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INTRODUCCION

En los Gltimos afios la quimica inorg&nica ha tenido un
gran avance con respecto a las reacciones de redistribucibn. Des-
de el momento en que fueron descubiertas han sido objeto de inves
tigacibn sistemftica particularmente dentro de los diferentes -
grupos representativos. Su peculiar interés radica en las carac
teristicas cinéticas y termodinémicas, especialmente en la varie-
dad de reacciones de intercambio al azar.l

Ias reacciones de redistribucibdn fueron asi llamadas -
por G. Calingaert y H. A. Beatty quienes iniciaron su estudio.

En 1939 descubrieron un ejemplo tipico de una reaccibén lenta y
al azar y estimaron su generalidad. Todos los ejemplos con los
cuales Calingaert y colaboradores‘trabajaron fueron real;zados
dentro del tipo de reaccibn lenta. En la actualidad se conocen
muchos cientos de reacciones de redistribucién gracias a las téc
nicas fisicas modernas, siendo posible el estudio de un gran nf
mero de este tipo de reacciones.

Una buena definicibn de una reaccidén de redistribucibn
es la de Skinner " Una reacc;én de redistribucibn es una en la -
cual los enlaces cambian de posicibn relativa pero no de tipo".
Se emplearid una clasificacibén empirica de reacciones de redistri

bucibn, refiriéndose a ejemplos especificos mis que generales -
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los cuales son propuestos para complementar la definicifn ante-
rior: Ia distribucibn de 2 o miAs ligantes diferentes sobre un

Stomo central es la primera categoria, ejemplo del equilibrio 1:1
B(OBu) 3 + B(OEt); :B(OBu)Z(OEt) + B(OBu) (OEt)z 1:1

Ccasi cualquier metal o metaloide puede reemplazar al boro, la -
valencia del &tomo central puede ser mAs o menos de tres y los
grupos alcoxi pueden ser reemplazados por cualquier ligante mono
funcional adecuado. Una segunda categoria mds amplia es aquélla
en donde 2 o mids ligantes diferentes monofuncionales se intercam
bian sobre dos o mids &tomos centrales diferentes, ejemplificada

por el equilibrio 1l:2.

AsF3 + PClj3 AsCl; + PF3 (1:2)

=
Naturalmente estas son m&s dificiles de interpretar debido a la
multiplicidaa de los productos. Una tercera categoria es ague-
lla en donde los &tomos centrales y al menos uno de los 1;gantes
son polifuncionales, el ligante puede estar simult&neamente uni-
do a mds de un &tomo central individual en una forma estable, -
dando origen a la formacidén de polimeros. El ligante difuncio-
nal con 4tomos centrales difuncionales puede dar origen a un ani

llo y cadenas de polimeros como por ejemplo el 1:3, donde

Me,GeS ; + MepGeClp —> MepGeCl (SGeMep), Cl (123)

anillo cadena n = 1-6



Si los enlaces m se alteran en tipo, las energias de
enlace correspondientes no se deben alterar apreciablemente, es-
to es, se espera que la entalpia no cambie, - de hecho se tendria
una reaccibn termoneutral. Para una reaccifn la energia libre de
penderd del término de la entropia y resultarid una distribucibn
de ligantes puramente al azar. ILa importancia termodinémica de
2sto es evidente -. ILas reacciones que no son al azar no son texr
moneutrales y las entalpias diferentes de cero reflejan cambios en
la fuerza del enlace. Inicialmente las reacciones con vidas me-
dias considerables ( horas, dias o mds ) se encontrd que daban dis
tribucibn al azar. Tales reacciones son las mis simples de seguir
debido a que los productos del intercambio pueden usualmente ser
aislados y analizados separadamente y ambos datos cinéticos y teg'
modindmicos son ripidamente accesibles. Recientemente ha sido po
sible el estudio por técnicas fisicas de reacciones répidas, aln
cuando estas sean al azar y a pesar del hecﬁo de que los compues-
tos intercambiados normalmente no serfan aislados. Tales reaccio
nes répidas al azar son ejemplos claros para seflalar la importan~
cia de la cinética y termodindmica en la separacibn y control de
los productos de reaccibn. las reacciones muy lentas al azar en
el equilibrio sirven para demostrar el control termodindmico, de-
bido a su poca inversibén durante la separacién guimica.

En la figura 1, se muestran tres diagramas para la reac

cibn 1:4, para el intervalo de relaciones mol'gl. de 0 a 4 mostran
M



do las cantidades de cada compuesto a, b, ¢, d y e, presentes en

el equilibrio para la relacibén especificada(Xl.

T
2MX, + 2MY, —2MX3Y + 2MXp¥Y, + MXY, ( 1:4 )

a e b c d

En la figura 1l(a), las distribuciones estadisticas de
las 5 especies son dadas para un caso al azar. En la figura 1(b)
se muestra la distribucibn cercana al azar observada en la reac-
cibn de Ni(CO)4 con Ni(PF3)4 y la figura 1l(c) muestra la reaccidn
exotérmica de Si(NMe2)4 Yy Sicl4 con una distribucidn de a-e muy -
alejada de la al azar.

Ia composicibn esperada en el equilibrio puede ser cal-
culada estadisticamente para una mezcla de compuestos con un &to-

mo central M ( funcionalmente = n ) y nGmero de ligantes = m, X,

¥, Z, etc. El nGimero de compuestos diferentes los cuales se -

pueden formar son:

(n + m=1)!
nl (m=-1).

siendo la fraccibén mol de los grupos X, fx, de los grupos Y, £y,
etc. entonces la concentracidn de los compuestos mezclados - -

MXaYbZc.. etc ( donde atb+c...+j = n ) seria:

o (02 (g2 (£2)€ ... f(q)j]/a:b.'c:...j.'

— 4 =



(e)

4 3 2 1 o 4 3 2 4 0
4 3 21 0

fig., 1 Composicibn del equilibrio en mezclas de MX, y My, para
un intervalo de relacién mol [X] / [M] = 0-4. El eq.1:4 (a) Dis-
tribucibn estadistica, (b) Distribucibn real M = Ni, X=PF3, Y=CO
(c) Distribucibn real M=Si, X= NMey y Y=Cl.

Aungue el ejemplo termoneutral en la figura 1 (b) es el
de un metal de transicibén y el ejemplo exoté&rmico en la figura -
1(c) es de un elemento del grupo representativo, las posiciones -.
podrian haber sido invertidas. Las entalpias muy positivas a muy
negativas son posibles para la mayoria de los elementos multiva-
lentes como &tomos centrales, dependiendo mis de los sustituyen-
tes gue de la posicibn de los elementos en la tabla peribdica.

Ia cinética parece depender mucho mds que la termodindmica de la
naturaleza del &tomo central, asi como también de la de los ligan
tes.

Debido a la gran importancia cinética y termodinémica
del tipo de reacciones citadas anteriormente se ha propuesto en
este trabajo un proyecto para reacciones de redistribucibn entre
los diferentes compuestos de alquil-aluminio ( donde alguil =

nbutil, isobutil y terbutil ). En donde se recomiendan dos téc-

o e



nicas para su estudio, Resonancia magnética nuclear y Cromatogra-
fia de gases, la informacibn obtenida en la realizacidén de dicho
; proyecto servird para dilucidar un mecanismo de reaccibn por el -
cual estas reacciones se llevan a cabo y de esta manera poderlas

caracterizar.



CAPITUIO I

CINETICA DE REDISTRIBUCION

El desarrollo de la quimica organomet&lica depende del
entendimiento de los principales tipos de reacciones por los cua-
les se realizan las sintesis organomet&licas. Dentro de este ti-
po de reacciones se encuentran las reacciones de redistribucidn
o intercambio.

las reacciones de redistribucidn de compuestos organoalu
minicos son de gran importancia por dos razones. Primera, la in-
formacién cinética y mecanistica acerca de la redistribucidn es -
mis accesible para los compuestos organoaluminicos que para la ma-
yoria de los demis compuestos organometélicos; una gran informa-
cibn ha sido derivada de los estudios espectroscbdpicos de resonan
cia magnética nuclear ( RMN ) sobre compuestos de trimetil-alumi-
nio. Segunda, el uso de compuestos organoaluminicos como catali
zadores de polimerizacibén los ha llevado a su répida disponibili-
dad como materia prima para sintesis de otros compuestos organo-
metdlicos via reacciones de redistribucién.2

Ias reacciones de redistribucibén o de intercambio son
muy comunes entre elementos no transicionales de los grupos II y
VII. Una clasificacidn simple de dichas reacciones serfia la si-
guiente:

a) Intermolecular
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i) Donde el &tomo central es el mismo y los sustituyen

tes son diferentes:

—
MX o+ MY =2 MK Y+ ... MY

1 1

ii) Donde los &tomos centrales son diferentes (MyN),-
pero los sustituyentes son los mismos que se distribuyen entre -

My N.

— ’
MX o+ NX T2 MX X

X F oes BEXS X

iii) Donde los &tomos centrales ( M,N ) y sustituyen-

tes ( X, Y ) son diferentes.

e
MX F NY FEMX ¥ b ..ot NY X R MY+ NK

b) Intramolecular.

Esta involucra el intercambio de grupos entre dos posi~-
ciones estereoguimicamente diferentes en una molécula, ejemplo,el
intercambio del fluor axial y ecuatorial en el tetrafluoruro de -
silicio. Esta clasificacibén no toma en cuenta el mecanismo, sino
Ginicamente el intercambio completo gue toma lugar.

En el presente trabajo se ha enfocado la atencibn a las
reacciones del tipo a) i ).

Las reacciones de redistribucién en su forma mis simple

estin definidas por la ecuacibén (1).

=g =



M-R + M'-R' —/—=M-R' + M'-R (1)

Un grupo R sobre un &tomo metdlico M se intercambia a
otro &tomo met&lico M', mientras que un grupo R' sobre M' se in-
tercambia a M.

En general los &tomos metdlicos M y M' de la ec. (1) son
multivalentes. De aqui que en la préctica la redistribucibdn no se
limite a una sola reaccibn, sino a una secuencia de reacciones re-
lacionadas. Por ejemplo, la reaccibdn del trimetil-aluminio con
cloruro de aluminio en éter produce ya sea el cloruro de dimetil-
aluminio o el dicloruro de ﬁetil-aluminio que requiere dos reac-
ciones de redistribucibn: ya sea la ecuacibn (2) seguida de (3)

o la ecuacidbn (2) seguida de (4).

Me_Al-OEt; + AlCl3-OEt; “—Me,AlCl.OEt,+MeAlCl,-OEt, (2)
.

Me,Al.-OEt, + MeAlCl,-OEt, g =.2Me,AlCl-OEt, (3)

Me,AlCl.-OEt, + AlCl,.OEt,T>2MeAlCl,"OEt, (4)

Ademis, los‘ grupos R, intercambiados no son necesaria-
mente monovalentes. Afn si R es nominalmente monovalente (ej:
CH3—. Ccl-, PhC=C- ), no necesariamente debe ser monocoordinado y
aqui radica la dificultad en definir la reaccidn de redistribu-
cibn en términos rigurosos.

Ia presencia de asociaciones es una caracteristica im-

portante dentro de la quimica organometilica. Ia asociacibn de

compuestos organoaluminicos y su estabilidad hacia la disociacibn

oy (G e



frecuentemente determina si la reaccibén de redistribucidn ocurre
O no.

Ia estimacibdn experimental de una reaccién de redistri-
bucidn depende de la rapidez de la reaccifn particular a ser es-
tudiada y de su reaccidn inversa.

Sistemas IAbiles.

kf
—_—
R # B Z2e + .1
ki
kf: constante de velocidad de reaccibn.
[c [D]
(A][B'l

Aquellas reacciones cuya vida media es del orden de un

kf / ki

minuto o menos a temperatura ambiente, pero que tienen constantes

kf

de velocidad =— ( inversa y directa ) similares, son referidas -
ki k£

como sistemas l1l8biles ( 0.01<L K = —<102 Yo El equilibrio es

ki
répidamente alcanzado y los productos no pueden ser aislados. Ia

desproporcionacibdn es més ripida que cualquier método fisico usual
de separacibén y mantener el equilibrio causaria una separacibn -
exclusiva de A y B 6 C y D. La presencia de productos en una mez
cla 18bil tal como la reaccibén i) no podria ser demostrada por -
andlisis quimicos para todas las composiciones intermediarias en-
tre A + By C + D, serian indistinguibles. Algunos métodos fi-

sicos tales como medidas de espectroscopia de infrarojo, raman,
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resonancia magnética nuclear y de masas han sido usadas para es-—
tablecer la presencia de compuestos intermediarios en tales sis
temas léabiles.

I1a cinética para aquellos sistemas 14biles ha sido es-
tudiada ampliamente por RMN, aunque en principio, cualquier téc-
nica para reaccibén répida la cual permita conocer las concentrac
ciones de reactivos y productos es adecuada. La dependencia de -
la concentracibn y temperatura de intercanbio con el tiempo de ac
tivacibn puede ser usada para estimar las constantes de velocidad
y las energias de activacibn.

Como una reaccidn de redistribucién ha sido considera-
da aquélla en la cual los enlaces cambian de posicibn relativa pe
ro no en nimero o tipo total con respecto a la anterior. Si uno
pudiera asumir la constancia de los valores de energia de enlace,
tales valores serian termoneutfales. Ias reacciones del tipo a)
ii) y del tipo b) serfian termoneutrales dado que los productos -
son idénticos con los reactivos, pero las otras reacciones de-
redistribucibn probablemente tienen un calor de redistribucibn. -
El equilibrio en una reaccidn termoneutral seria gobernado por -
el término TASr ( enAG =AH, - TAS,. ) V¥ seria una distribucibn
completamente al azar de los grupos resultantes.

cuando no se lleva a cabo una distribucibn al azar la
constante de equilibrio se desvia de la estadistica ( K # K esta

distica ) y hay un cambio en la medida de entalpia para la reac-

=11~



cidn (.AHr # O ) para la ecuacidn 5, la desviacidn de K del valor
estadistico ha sido atribuido principalmente a efectos electrostéi-

ticos.

_;.;MAn+;-;LMBn——LlMAiBj (i+3j=n) (5)
log K media = log K est + log K elec + log Kr (6)

La constante de equilibrio fue separada en varios tér-
minos. Ia K estadistica favoreciendo el compuesto mezclado esta-
disticamente; la K electrostitica toma en cuenta la estabiliza-
cidn electrostitica y la Kr permite cualguier estabilizacibén adi-
cional del compuesto mezclado. Ia suma de la K estadistica més -
la K electrostédtica calculadas reproduce la medida del término K
en la ecuacidén ( 6 ). Los valores para AH, ( obtenidos direc-
tamente de la ecuacibn (5), o derivados de los calores de forma-
cibén ) han sido tomados como una medida de la diferencia de los
enlaces MA y MB en productos y reactivos. El célculo por teoria
de orbitales moleculares ha permitido comprobar gue los cambios
de energia en los enlaces son del mismo orden de magnitud que los

4,5
datos experimentales.

Para las reacciones entre los trialquil-aluminios a)i)
el intercambio al azar nunca es obtenido. Esto es, siempre hay -

algo de calor en la reaccibn. Cuando el intercambio de grupos -

X y Y son del mismo tipo ( ambos son halbgenos, ésteres, amino o

=10~



algquilo ) su distribucibn eventual entre componentes mezclados y
finales es muy cercana a la distribucién al azar, afin mds si los
sustituyentes son parecidos en tamafio dentro del mismo tipo. Por
lo que se toma en cuenta una forma de distribucién al azar para
los compuestos trialquil-aluminios. Para poder proponer una for
ma a seguir en la distribucibn al azar se aplicarén las leyes de
la probabilidad.6 Un &tomo central ( o grupo central ) M de va-
lencia n y s clases diferentes de radicales sustituyentes, Ry, -
Rps ..., Rg cuyas fracciones mol son Tyr Tpr eve Igs respectivamen
te da un resultado de la concentracidn de cualquiera de los posi-
bles compuestos, M(R;) (Rp)p..- (Rs)j donde (a +b + ... j =n)

es igual a:

M e i

E e e sl

y el nGmero total de compuestos diferentes Ry M es igual a :

o=ln

+ s=1 )
( s-1)

(
n
son necesarios datos de entalpia antes de hacer predicciones de
reactividad para M muy electropositivos o muy electronegativos.
Ia velocidad en las reacciones del tipo a) ii) es dife
rente conforme M varia. Las tendencias no son muy claras, pero
la mayoria de los metales electropositivos dentro de un mismo gru

po se intercambia mis ripido al aumentar el nlmero atdmico. Den-

il



tro de un mismo grupo la tendencia es T1> Al. ILas tendencias de
grupo a grupo no son muy claras pero la velocidad de intercambio
es aproximadamente en el orden siguiente: III>IVOV ( trivalente)
>V ( pentavalente ).

Los trialquil-aluminios realizan intercambios a diferen
tes velocidades dependiendo del medio en gue se encuentren. En di
solventes donadores ( &ter, tetrahidrofurano, piridina ) los inter
cambios se producen mucho menos répido.7 El hecho de que la ve-
locidad de intercambio varfie segfin el disolvente indica que el -
intercambio es tanto m&s dificil cuanto m&s fuerte resulta el en
lace entre el compuesto de alguil-aluminio y el donador, puede -
ocurrir que en el estado de transicién no haya intercambio debi-
do a un enlace muy fuerte entre donador y trialguil-aluminio.

En disolventes no polares los intercambios se producen
con mayor rapidez.

Ia velocidad tambié&n depende de la naturaleza de X y Y.
cuando X y Y son del mismo tipo, el intercambio disminuye en el
orden X = Y halbgeno >»éster »amino » metilo.

Hay varios tipos de mecanismos que podrian proponerse
para la cinética de redistribucibn entre los diferentes trialquil-
aluminios.

Aunque la redistribucibn ocurre con mayor facilidad -
cuando ciertos grupos electronegativos son intercambiados entre

metales centrales, la reaccidn no siempre procede Gnicamente por

S3as



una disociacibn ibnica y una nueva reagrupacibdn de iones. Este
tipo de mecanismo no es aplicable para las reacciones de compues-
tos organoaluminicos, dado que estos compuestos frecuentemente -
existen como moléculas covalentes discretas y las redistribucio-
nes son normalmente realizadas en disolventes que no favorecen la
ionizacibn.

Los grupos electronegativos que son mas ficilmente re-
distribuidos tienen un solo par de electrones y los &tomos meté-
licos alrededor de los cuales los grupos son redistribuidos son
por lo general deficientes en electrones. Asi la formacidn de -
nuevos enlaces covalentes puede realizarse de tal manera gue haya
una ruptura de antiguos enlaces, proporcionando un camino de baja
energia para la reaccifn. Si tales interacciones ocurren entre
ambos grupos que vienen a ser intercambiados y ambos metales cen-
trales, entonces, la redistribucidn ocurre por un mecanismo con-
certado con un estado de transicibdn de 4 centros, como se mues-

tra en la ecuacibn ( 7 ):

R R
M-R:-+ M'-R':— M< ;i""" M<R>)‘]__>M—R- + M'=R  (7)
RI 1

Si, por otro lado, las interacciones donador-aceptor no
estln sincronizadas, entonces la redistribucibn ocurre por lo me-
nos en dos pasos y los intermediarios idnicos son involucrados co-

mo en la ecuacibn ( 8 ).

=15~



M-R + M'-R' —» [H-R—M'-KT[ —3.M" + ( R-M'-R')~ (8)

Si R es un grupo orgénico, la reaccibn (8) es reconoci-
da como una sustitucibn electrofilica en un &tomo de carbbn. Aun-
que no hay evidencia importante para la redistribucibén de compues
tos organoaluminicos por tal mecanismo. ILa reaccibén (8) represen
ta un camino razonable para las reacciones de intercambio de com-
plejos organoaluminicos anibnicos. Sin embargo la guimica orga-
noaluminica generalmente se encuentra enfocada al intercambio de
grupos concertados, como el representado en la ecuacibén (7).

como se habia mencionado anteriormente este tipo de reac
ciones es muy 18bil cuando no hay presencia de disolventes polares
por lo tanto para su estudio se ha escogido una técnica adecuada
o sea se seguiri en dos formas, por el estudio espectroscbdpico -

de RMN y por cromatografia de gases.
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CAPITUIO II
PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS TRIAILQUIL~ALUMINIOS

2.1 Propiedades fisicas.
Los compuestos trialquil-aluminios son liquidos incolo
ros la mayoria de ellos a temperatura ambiente.® ras tendencias

en sus propiedades fisicas pueden ser vistas en la tabla siguien

te:

Propiedades fisicas de los trialguil-aluminios
£6rmula Punto de fusibn Punto de ebullicibfn Densidad a
monomérica (ee ) ( °c/mm ) 25°¢
n-pr3-Al -60, -84 110/10, 56 /0. 2 0.821
i-Prg-al 2 44-46/2
n~BusAl -27 120/2 0.816 (30°C)
i-Bu3Al 6 86/10 0.781
t-BugAl 20/10™3

Tabla (I). Muchos datos de estos no son muy precisos
por la naturaleza de reactividad de los trialguil-aluminios, su
descomposicidn térmica a hidruro de dialquil-aluminio. Muchos de
ellos contienen a su hidruro como impureza.

2.2 Asociacibn.
En contraste con los trialguil-aluminios m&s ligeros

( R =metil y etil ) gue muestran una gran asociacibn aln en =
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se vapor, los trialquil-aluminios superiores no muestran tal aso
ciacidén. ILa ramificacibn en los &tomos de carbono & 6 P del -
grupo alquilo causa que el trialquil-aluminio sea monomérico. De
acuerdo con mediciones crioscbpicas en benceno el triisobutil, -
tripropil, triterbutil-aluminio y ademSs el tris 2,4,4,-trimetil-

pentil de aluminio son monoméricos.

2.3 Propiedades termodin&micas.

Los calores de combustidn de algunos trialquilos de - =
aluminio liquidos R3Al (.R=Et. pr”, BuP, Bui ), hidruros de dial-
quilo RyAlH y cloruros de alguilo RzAlCl, R3A12Cl3 Y RAICL, han -
sido medidos calorimétricamente por Pawlenko?, que ha éalculado -
los calores estandar de formacidn de estos compuestos y también -
los cambios de ent;lpia para la disociacidn de trialéuil—aluminio
en hidruro de dialguil-aluminio y olefina, un parimetro que no -

10
varia apreciablemente con R como se muestra en la tabla (II) .

Et pr" Bu" Bui
- HZ (RsaAl) 57 77 89 93
- HE (RyAlH ) 49 58 68 69
- HZ (Rpalcl) 57 100 127 119
- HE (Ralcl,) 75 119 73 72

0

- Hg (RyalyCly) 140 226 187 195
- HZ ( RyAl) 1220.3 1687.0 2162.4 2158.3
- HQ ( RAlH ) 903.4 1218.8 1534.0 1532.5
8 Hyescomp. (R3AL ->RyAlH+olefima) 20 24 21 20

—~1l8~



Tabla (II) Entalpias de formacidn estandar ( Hg Kcal/mol del mo-
nbémero ), entalpias de combustibn estandar y ental-
pias de descomposicién de RyAL —pRoALH + olefina.

2.4 Estructura de los compuestos trialquil-aluminios monoméricos.

De acuerdo a la configuracibén electrbnica en su estado
basal el aluminio presenta un par de electrones en su nivel de va-
lencia 3s y un electrbdn en su nivel de valencia 3p, de donde se -
esperaria que el aluminio formaria compuestos con un estado de -
oxidacibén de 1+, sin embargo, en la mayoria de sus compuestos como
en el caso de los trialquil-aluminios se observa la formacibn de
tres enlaces sigma ¢, lo cual implica la existencia de tres elec
trones desapareados en el aluminio, resultantes de la promocidn
de un electrdn en el orbital 3s al orbital 3p para dar el corres
pondiente hibrido sp2 a la cual corresponde una geometria trigo-
nal planar con &ngulos de enlace de l20°entre si correspondien-
do a una simetria Djh.

.13

(200

X
A20°

fig (2) AlRsmonomérico, 3 orbltales sp2 del aluminio
con 3 orbitales sp del carbono, formando tres
enlaces.
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De acuerdo a la configuracidn anterior hay un orbital -
p vacio en el aluminio, y puede utilizarlo aceptando un par elec-
trbénico de moléculas donadoras tales como &teres, aminas y aniones
de sales alcalinas, presentando ahora el aluminio una hibridacifn
sp3, la cual también es posible cuando el aluminio forma puentes
con 4tomos como oxigeno, nitrdgeno o halbgenos o en el caso de la
formacidén de enlaces defiqientes en electrones como en el compues
to Aalc,Al, el cual presenta enlaces de tres centros del mismo ti~
po de los del diborano.14 Ia baja electronegatividad del alumi-
nio en los enlaces Al-C |(1.5—2.5)l = 1 hace que sean fuertemen
te polarizados y por lo tanto muy reactivos, esta polarizacidn -
trae como consecuencia una carga positiva del aluminio la cual -
atrae a la nube electrénica de los carbonoset unidos al aluminio.
Ia presencia de mis de un substituyente aisla esencialmente al -
carbono @ del aluminio y los &tomos de carbono més- distantes no
son lo suficientemente negativos para formar un tipo de enlace -
significativo, aungue se deduce que tambié&n el impedimento estéri
co influye en la formacidn del puente cuando se trata de sustitu-
yentes superiores.

En algunos casos de compuestos organoaluminicos los -
cuales no presentan dimerizacibn, la presencia de un orbital vacio
explica la alta reactividad de estos compuestos.

Ia presencia de orbitales 3d en el aluminio permite que

éste no solamente pueda poseer un nlmero de coordinacibn 5 6 6,
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sino que algln carlcter " d " pueda estar presente en los enlaces
trivalentes y también en los tetravalentes. Hasta ahora son pocos
los compuestos organoaluminicos conocidos con nfimeros de oxidacibn

2

5y 6 ( hibridos sp3d y sp3d e
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CAPITULO III

SINTESIS DE IOS DIFERENTES COMPUESTOS TRIALQUIIL-ALUMINIO

(_AIQUIL = NBUTIL, ISOBUTIL Y TERBUTIL ).

3.1 A partir de olefinas.

3.1.1 sSintesis Directa

Ia sintesis directa de los compuestos trialquil-alumi-
nios permite la preparacién en gran escala de una variedad de los
mismos a partir del aluminio metilico, hidrégeno y olefinas termi

nales.12

AL + 3(cH, ) + 3H, —pal-(c.H, ), (9)
Es de uso limitado en el laboratorio pero ofrece una sintesis de
valor industrial en particular para el trietil-aAl, tripropil-aAl y
triisobutil-Al a partir de etileno, propileno e isobutileno respec
tivamente.

La reaccidn se logra con aluminio e hidrbgeno sin inter
vencibn de metales alcalinos. ILos reactivos requeridos son sola-
mente aluminio, hidrdgeno y olefina términal.

Ia clave para la sintesis directa es el hecho de que el
aluminio activado tomar& el hidrfgeno en presencia de trialquil-
aluminio. Cuando la reaccibén ( 10 ) es seguida por la adicibdn a

una olefina ( 11 ) en direccidn de Markownikoff el resultado se-

ria (12).
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w

2RAL + FH) + Al —p 3RAIH (10)
1H + =d 1 11

R,ALH BC=¢ — RA (11)

3 S

2 + Al + 3H;c= q —pRAlL (12)

Activacibn del aluminio met&lico.- Debido a que la sin
tesis directa es una reaccién heterogénea ( sb6lido-liquido-gas )
y debido a las reacciones laterales que ocurren es necesario evi-
tar el uso de altas temperaturas por lo gue se requiere gue el -
aluminio met&lico esté finamente dividido para que sea mis reac-
tivo. Generalmente se alcanza una divisidén adecuada del aluminio
por una prolongada molienda en un molino de bolas para dar un pol
vo de aluminio con tamafio de partficula menor de 25» con un inter
valo de 3—10)* » requerido para la preparacibn de los trialquil-
aluminios.

Un procedimiento alternativo para la preparacibn del -
aluminio altamente reactivo ( finamente dividido ) es la atomi-
zacibén del aluminio fundido y después un enfriamiento por inmer-
sidn en alquil-aluminio puro o en una solucibn de alquilo de alu-
minio. Esta técnica de activacibn es extremadamente efectiva pe-
ro solamente es apropiada para la prictica industrial a gran es-
cala.

El aluminio de bajo contenido en hierro y silicio es -

usado normalmente, aunqgue se ha visto que el aluminio con alto con
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tenido en silicio y afin en hierro han dado buenos resultados.
Ia presencia de vanadio, niobio, t&ntalo, uranio, escandio, zir-
conio, hafnio y especialmente titanio ( m&s del 1% ) como una =--—
aleacidn con el aluminio acelera la reaccibn. La catilisis ha -
sido bgrada también usando tetracloruro e hidruro de titanio.

Hay muchos agentes activantes que producén una super-
ficie de aluminio libre de &xido. Estos pueden ser: iodo, una -
corriente caliente de &cido clorhidrico diluido en un gas inerte,
perdxido de benzoilo, alquilos de metales alcalinos, alcoholatos,
fenolatos, alcalis, silica y aln 6xidos met&licos.

Sintesis en uno o dos pasos.

Las reacciones (10 ) y ( 11) pueden ser realizadas por
separado ( sintesis en dos pasos ) o al mismo tiempo ( sintesis
en un solo paso ). Siendo determinado por la necesidad de contro
lar las reacciones, particularmente las hidrégenﬁlisis del trial-
quil-aluminio y la adicibn del trialguil-aluminio a la olefina.

La reaccibén (10) se realiza mejor usando un exceso de
aluminio. La reaccién de tres fases requiere una agitacibn vi-
gorosa con 50-300 atm de presidn de hidrbgeno seco y a una tempe
ratura de 100°-~ 120°C durante varias horas.

Ia reaccibén (11) procede a temperaturas menores (60°-
80°c) de las que son requeridas para la reaccibn (10) y puesto-

que la olefina es muy soluble en fase liquida, algunas atmbsfe-
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ras de presibn de acetileno libre de olefina son suficientes.
Si la reaccién (11 ) es conducida a muy altas temperaturas pue-

de ocurrir la adicidn repetida de trialquil-aluminios.

\ d ()
+ = e (o
RjAL £ Cu—> RAL-G-G-R (13)
En la medida de que la reaccibn ( 13 ) ocurra dependeri de la es-

tructura de la olefina terminal y disminuye de acuerdo con la se-

rie:
H2C = CI-12> H20=CHR) H2C=CR2

Asi la reaccidn ( 13 ) es una reaccibn lateral importan
te a 90°~ 120°C en la preparacibn de trietil-aluminio, es de me-
nor importancia en la preparacibn de ntrialquil-aluminios supe-
riores donde la reaccibn procede a 140°C y carece de importancia
en la preparacidn de triisobutil-aluminio. .

Ambas reacciones colaterales asfi como la hidrogendli-
sis de los trialquil-aluminios son minimizadas por la operacibn
de dos pasos, esto es conduciendo las reacciones (10) y (11) por
separado. Asi la sintesis directa de dos pasos es necesaria pa-
ra el trietil-aluminio y deseable para los trinalquil-aluminios
superiores pero no para el triisobutil-aluminio. Ia desventaja
de la sintesis en dos pasos es que dos moles de trialquil-alumi
nio tienen que ser incluidos en la reaccidn por tres moles de -

olefina. Asi que el procedimiento es relativamente de poco va-
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lor a menos de que los trialquil-aluminios sean preparados conti-
nuamente.

Ia sintesis de un solo paso requiere solamente de sufi-
ciente trialquil-aluminio inicialmente para la activacibdn del me-
tal ( aunque se han ocupado algunos alcbxidos de dialquil-alumi=-
nio en lugar del trialquil-aluminio ). Ia reaccidn normalmente -
se realiza en una autoclave de acero simple purgada y con agita-
cibn con nitrégeno seco, ya que surgen problemas con el acero ino
xidable que también se oxida cuando el aluminio es activado por -
un atomizante.

El proceso de un solo paso es adecuado particularmente
para el triisobutil-aluminio, por ejemplo usando el proceso siguien
te: un exceso de aluminio ( 4 Kg.) es introducido dentro de una -
autoclave junto con un agente activamente de organocaluminio, pre-
feriblemente triisobutil-aluminio ( 10 Kg ) con el cual el alumi-
nio ha sido fundido y afin est& en suspensibén. Ia autoclave es -

entonces cargada con isobutileno liguido ( 12 Kg) e H, ( 200 atm )

2
Yy es calentada répidamente a 80°C, la temperatura sube lentamen-
te hasta 100°C y finalmente hasta 105°C por una hora, Los gases
son descargados y la autoclave es recargada con isobutileno e -
hidrbgeno para h formacidn de triisobutil-aluminio, esta vez mis
lent; porgue hay un menor exceso de aluminio.

Los trialquil-aluminios pueden reaccionar con olefinas

en dos formas: 1) Por eliminacibn de olefina de uno de los gru-
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pos alquilo del trialquil-aluminio con la formacibén de un nuevo
grupo alquilico proveniente de la olefina ( reaccibn de despla-
zamiento ) & 2) Por adicibn de un enlace carbdn-aluminio a través
del doble enlace de la olefina ( reaccidén de crecimiento ). El -
crecimiento es encontrado tipicamente cuando los trinalquil-alumi
nios reaccionan con etileno bajo condiciones suaves ( 100°C y 100
atm ). El desplazamiento es encontrado con triisobutil-aluminio
u otros trialquil-aluminios del tipo ( RR'CH-CHp) 3-Al donde R yR'
son grupos alquilo. En muchos casos ambas reacciones ocurren a
un tiempo. Ia reaccidn de desplazamiento es de importancia como
una ruta de trialquil-aluminio para obtener otro, mientras gque la
reaccibdn de crecimiento usada por si misma o con desplazamiento
provee un método importante y Gtil de oligomerizacibdn y polimeri-
zacibn.

3.4.2 Por desplazamiento de la reaccibn.

Una eliminacibn reversible (14) de una olefina de tri-
alquil-aluminio permite la transalquilacidn completa (15) de un
trialquil-aluminio por reaccifn con una olefina a 100°C aproxima-

damente.

R3A1z=2R2AJ.H + Olefina-1 (14)

RzAl + Olefina-2 X RjAL + Olefina-l

Esta reaccibn es llamada de desplazamiento y represen-

ta una ruta importante para obtener trialquil-aluminios en el -
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laboratorio y en gran escala también con materiales como triiso-
butil-aluminio.

Posicidn de equilibrio.- Ya que los trialqui l-alumi-
nios son capaces de coexistir en equilibrio en la eliminacibén de
las olefinas con el hidruro de dialquil-aluminio y olefina, el des
plazamiento de una olefina por la otra es posible. Considerando
sblamente uno de los tres grupos del &tomo de aluminio el resulta
do total de la eliminacidn ( 16) y el de la adicidn seria (17) y

el de desplazamiento seria ( 18 ).

\

>A1—CHZ-CHRR' <> Al-H + CH, = CRR (16)
»

>1—H + CHy= CR''R'"’ Zt/Al—CHZ—CHR' "REO? (17)

e % ] = tipt — e =) 1 1 = '
;AICHZCHRR + CH,=CR''R'"" *_>1CI~12CHR'R +CH,=CRR' (18)

donde R, R', R'', R''' = H, alqguilo o arilo.
Tres veces la misma sustitucidn constituye una transalquilacidn

completa ( 19 ) del trialguil-aluminio.
Al-(CH,CHRR') 5 + 3CH,=CR''R''" z_*Al-(CHZCHR' 'R''') 5y +3CH,=CRR' (19)

El equilibrio parcial (18) favorece el consumo de ague-
llos trialguil-aluminios los cuales eliminan mé&s ficilmente ole-
fina. De este modo la facilidad con que los compuestos de orga-

noaluminio realizan el desplazamiento debe ser en la serie:

RR'CH. CHZ—A1>RCH2' CHy-Al »CH3' CH2—A1

donde R' y R son grupos alquilo.
Eog



En general la constante de equilibrio, K, para la reac-

cibn (20)

Al-CH)-CHp-R' + CH,=CH''R''' Z¥Al-CH,~CHR''R'''+CH,=CHR'

donde R, R'' y R''' son grupos alquilo, tiene el valor de:

k 2 &alquil-Al CH,= CR''R'"' —alao

1soalquil-Al [CHy=CHR ]

(20)

El crecimiento simult&neo hace gque una estimacién di-

recta de la constante de equilibrio sea pricticamente imposible,

cuando se trata de etileno, pero la informacidn cinética sugiere

un valor aproximado de 40 para la constante de equilibrio de la

reaccidn ( 21 ) donde R es un grupo alguilo.

>l-CH2CH3 +CH,=CHR """‘}.l—CHZCHzR + CH,=CH,

gk = [etil-al J[en,=cER]| , ,,
palqui —A;J[92H4]

(21)

de las constantes de equilibrio de las ecuaciones (20) y (21), pue

de ser inferido un valor para K aproximado de 103 para el equili-

brio (22) donde R y R' songrupos alguilo.

/
to= — '-CH=- - =
CH3CHZA(+ RR'C CH2 — RR'-CH CH2 Al\ + CHZ CH2

isoalquil-Al
x = |etil-al H,=CRR]
soalqui -Al:f1?2H41

=29
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El valor de K probable no varia mucho de un sustituyen-
te alquilo a otro.

Cinética.- ILos resultados cinéticos confirman que el -
paso determinante de la velocidad de reaccibn en el desplazamiento
de la olefina es la descomposicidn del trialquil-aluminio a hidru-
ro de dialquil-aluminio y olefina. También sugieren que las velo-
cidades de desplazamiento son del primer orden en trialgquil-alumi-
nio.

Los datos en realidad son semicuantitativos porque a al
tas concentraciones la variacibdn del disolvente y control de la -
temperatura.son escasos. El orden de reactividad observado, es:

i-BujAl® nalquil,;-Aly EtzAl
esto sugiere que el mondémero es la olefina més reactiva eliminante
de especies.

Catilisis de desplazamiento.- Una traza de niquel coloi-
dal es un catalizador extremadamente activo para el desplazamiento,
bajando la temperatura requerida en l00°aproximadamente. El cobal-
to y el platino también catalizan el desplazamiento mientras que -
el hierro, cobre, plata y oro no son efectivos, (en contraste con
los compuestos de los primeros metales de transicibn especialmente
titanio, zirconio, y vanadio que catalizan la reaccibén de creci-
miento).

El niquel como catalizador es comunmente usado y rege-

nerado in situ por la adicién de trialquil-aluminio sobre acetil-
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acetonato de niquel, con este catalizador el desplazamiento pue-
de ser realizado a temperaturas comprendidas entre 60°-~ 80°C. la
vida media del catalizador de niquel es prolongada gradualmente
( a muchas horas ) si el catalizador es envenenado por un hidro-
carburo acetilénico tal como el fenilacetileno en cantidades mo-
deradas. Ademis la adicibn de acetileno suprime la migracidn de
dobles enlaces olefinicos sdre el catalizador lo cual puede ser
por otro lado un serio problema.

Desplazamiento de olefinas no terminales.- ILos etile-
nos disustituidos son mucho menos reactivos que las olefinas ter
minales. Se ha encontrado que el desplazamiento de isobutileno =
de el triisobutil-~aluminio por olefinas internas tales como 6~
trideceno ocurre a una buena velocidad con pocas reacciones la -
terales a temperaturas superiores de 135°- 150°C de las que son-
requeridas para las olefinas terminales. Algunos compuestos tales
como el n-octil parece que también son formados cuando el tri-
isobutil sufre un desplazamiento con octeno -2 a 145°, De acuer-
do con algunas investigaciones, el niquel no catalizala reaccidn
de desplazamiento entre olefinas internas y el triisobutil-alumi
nio, Ademés el corrimiento de la posicidn del doble enlace en -
octenos es inducida por trialguil-aluminio y catalizadores a par-
tir de metales de transicibén a 110°C. Los mejores catalizadores
son compuestos de titanio y zirconio por ejemplo: tetrabutbdxido

de titanio, tetracloruro de titanio, tetracloruro de zirconio y -
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acetilacetonato de zirconio ( IV ).

Usos preparativos.- ILa reaccidn de olefinas terminales
con triisobutil-aluminio, ofrece un proceso excelente para la ob-
tencibén de trialguil-aluminios superiores. Cuando la olefina ter—
minal es un etileno 1,1, disustituido no hay crecimiento de reac
cidn significativo, de aqui que no hay necesidad de regular cuida
dosamente el exceso de la olefina terminal o la temperatura. Por
ejemplo cuando una mol de triisobutil-aluminio es refluida a 110°C-
130°C con seis moles de 2-etil, hexeno-1, la produccidn de la can-
tidad tebrica de isobutileno requiere de 3-5 hr después de las cua
les el exceso de 2-etil, hexeno-l1 puede ser removido al vacio a —-
temperaturas inferiores de 50°C para dejar un residuo de tris 2-
etilhexilaluminio. El hidruro de diisobutil-aluminio es una bue
na materia prima. Con olefinas de punto de ebullicibén mayor, la
reaccidbn puede ser conducida ventajosamente bajo reflujo a 110°-
130°C por la adicibn de cantidades limitadas de disolvente tal co
mo benceno o por operar a presidn reducida.

Otros etilenos 1, 1-disustituidos ( ej 2,4,4-trimetil-
penteno-1; 2-butil-octeno-l y 2-hexil-deceno-l1 ) se han hecho reac
cionar similarmente para dar trialquil-aluminios los cuales, como
el triisobutil-aluminio se encuentran en equilibrio con cantidades
apreciables del hidruro de dialquil-aluminio y olefina. Ios trial
quil-aluminios son obtenidos relativamente puros sblo después del

tratamiento con un exceso de olefina a una temperatura moderada -
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( aprox. 60°C ) mientras que calentando a altas temperaturas - -
( aprox. a 150°C ) y a baja presibén, se completa la eliminacibn -
de olefinas y dan los correspondientes hidruros de dialquil-alumi
nios.

El desplazamiento de isobutileno de triisobutil-alumi-
nio por los etilenos monosustituidos ( m&s com@nmente, n-alquilos
superiores ) terminales requieren una mayor temperatura de 100°C
aproximadamente, las condiciones deben ger cuidadosamente contro-
ladas para evitar la dimerizacibn de la olefina. Es conveniente
usar un poco de hidruro de butil-aluminio. En algunos procedimien
tos reportados el n-alqueno es afiadido lentamente al hidruro de -
-diisobutil aluminio en disolvente a 120°C a una velocidad determi
nada por la velocidad de eliminacidn de isobutileno de tal manera
que haya siempre algo de hidruro de dialguil-aluminio presente pa
ra reaccionar répidamente con la olefina cuando ésta es afiadida.
En un segundo procedimiento una mol de n-alqueno es afiadida a -
hidruro de diisobutil-aluminio a 60°C, luego una mol de isobuti-

leno es eliminada a 100°C por vacio.

31,3, Por crecimiento de la reaccibn.

La insercidn.de etileno en el enlace carbdn-aluminio de
un trialquil-aluminio representa una ruta Gtil para obtener trial
quil-aluminios de cadena lineal m&s larga. Sin embargo se obtie-
ne como resultado una longitud de cadena con distribucidn de - -

Poisson, de tal manera que la reaccidn ( 23 ) es de valor comer-
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cial Gnicamente y se utiliza como una ruta para alcoholes y ole-
finas de cadenas largas lineales, normalmente no es de valor préc-

tico para la preparacidn de trialquil-aluminios puros en el labora

torio.
R(CH)) 5y
R3A1 + ( l+m+n ) c2H4 —— R(CH2)2m — Al (23)

=

R(CH,) 5,

302 A partir de haluros de alquilo.

Ia formacidn de sesquihaluros de alquilos de aluminio por
la reaccidn de aluminio met&lico con haluro de alguilo sucede de -

acuerdo a la siguiente reaccidn:
3RX + 2Al-——>,R3A12X3 (24)

este sesquihaluro puede ser una mezcla que estd representada por -
las diferentes formas en equilibrio:
R

i B e R B S 1//X;\ e

Al

Al Al —-—> SAT Al + (25)
7UNxs Ng € R/’A T Ty x/A ~x -~ x

I T III

Sin embargo, para varios n-alquil-aluminios, la ental-
pia de combustidn del sesquihaluro I, es significativamente menor
que la media de los calores de combustidn II y III. Sugiriendo que

el equilibrio (25) favorece marcadamente al sesquihaluro I.
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cuando los dihalogenuros de dialguilo son bromuros o =

cloruros la reaccibn sobre el aluminio es altamente exotérmica,
pero no siempre se inicia ré&pidamente, como los reactivos de =
Grignard. Ciertas aleaciones de aluminio con 4-8% de cobre proba
blemente reaccionen con mayor facilidad que el aluminio puro, =
pero dejan un residuo dificil de separar, cuando el aluminio ha
reaccionado. Se ha probado que la adicibn al aluminio de un po-
co de haluro de aluminio el cual puede ser formado in situ por =~
reaccién de cloro o bromo, ayuda a la iniciacibén, se ha utilizado
mids el bromuro de aluminio que el cloruro de aluminio para iniciar
la reaccidn.

Ios haluros de alquil-aluminio preparados previamente =
ayudan a iniciar la reaccibn ya que la iniciacibn es lenta. Da-
do que la reaccibn es exotérmica, hay un riesgo de explosibn cuan
do se realiza en un tubo sellado. La reaccibdn puede ser realiza=~
da en un aparato abierto pero se prefiere el uso de una autocla-
ve cuando los haluros de alguilo utilizados son muy vol&tiles.

Ia reaccibn entre el aluminio y el haluro de alguilo
se desarrolla perfectamente para haluros de metilo y etilo pero
no es recomendable para haluros de alquilo superiores debido a la
eliminacién de haluro de hidrbgeno catalizada por el &cido de =--
Iewis sobre el haluro de alquilo, este haluro de hidrbgeno rompe

el haluro de alquil-aluminio, el cual es alin un &cido de Lewis -
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muy fuerte, de tal forma que el resultado total es la formacidn -
autocatalitica de alcano, alqueno y polimeros, cloruro de aluminio
y aGn cloruro de hidrbgeno.

A pesar de estas dificultades, hay resultados positivos
en reacciones de haluros de propil, butil e isobutil con aluminio.

Ia descomposicién autocatalitica probablemente se toma
en cuenta para la divergencia de opiniones sobre si agquellosses-
quicloruros de alquil-aluminio que poseen grupos alquilo con - -
cuatro o mds &tomos de carbono pueden ser preparados en ausencia
de éter. ILa activacidn del aluminio por un haluro‘de dialguil~
alumiﬁio o trialqguil-aluminio, en lugar de un haluro de aluminio
o sesquicloruro de alguil-aluminio puede ser un factor importante
para el éxito de la reaccién.

Ia conversidn de sesquicloruros de aluminio a trialguil
aluminios puede ser acompafiada por desproporcionaéién © por reduc
cién. 13

Una desproporcionacidn més efectiva de cloruros de di-
alquil-aluminios a trialquil-aluminios puede ser lograda usando =
fluoruro de sodio finamente subdividido. Se utilizan dos moles =
de fluoruro de sodio, la primera para convertir el cloruro de dial
quil-aluminio al correspondiente fluoruro, ecuacibén (26) y 1la se

gunda para la despfoporcionacién (27) del fluoruro de dialquil-

aluminio.
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RpAlCl  + NaF —3> RALF  + Nacl (26)

3R2A1F . 3NaF%3NaR2AlF2—?2R3Al + Na3AlF6 (27)

Una temperatura de 150°- 200°es suficiente para la reac
cidén en el caso de la preparacibén de tripropil-aluminio. El1 trial
quil-aluminio puede ser destilado a baja presifén normalmente a me-
dida que ocurre la desproporcionacién.

Reduccidn a trialquil-aluminio.

Ia preparacibén de trialquil-aluminios por el camino de
sesquicloruros todavia se usa, aungue su importancia ha disminui-
do debido a la introduccidn de la sintesis directa.

Se ha utilizado polvo de magnesio a 150°-~ 200°C para -
reducir el sesquihaluro de trimetil-aluminio., Sin embargo, el =~
sodio es el que se emplea normalmente para la reduccifén, Ia re-
duccibn es altamente exotérmica pero reguiere generalmente de va-
rias horas a 140°- 150°C debido a que es heterogénea. Se han =-
recomendado la adicidn del sodio requerido en dos porciones y la
separacibén de los compuestos organoaluminicos por destilacién -
en el paso intermedio y al final de la reaccibén. EL uso de un =
disolvente facilita la reaccidn, por ejemplo con calentamiento =~
y agitacibén continua en xileno por algunas horas. Tambi&n han -
sido usadas para la reduccibn, amalgamas de sodio y otros metales.

Es importante usar un ligero exceso ( pequefias cantida-

des aproximadamente un 5% ) de sodio sobre la cantidad estequeomé
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trica requerida por la ecuacibn (28). Si se emplearan mayores can

tidades, la reduccidn ocurriria con la formacidn de tetraalquilalu

minato (29).

2RAL)X; + 6Na —» 6NaX + 2Al + 2RjAl (28)

3
4RALX, + 15Na —3> 12NaXx + 3NaAlR, + 5Al (29)

Se ha considerado en detalle la reduccidn de sesquiclo-
ruros de etil-aluminio a 120°C por la adicidn lenta de una suspen
sibn de sodio en n-decano. En el caso del dicloruro de etil-alu-
minio primero se reduce y después con cloruro de sodio se produce
un precipitado el cual por adicidén de un exceso de dicloruro de -

etil-aluminio produce un complejo (30) y (31).

3Na + 2Etalcl, <> 3NaCl + Et,Alcl + Al (30)

Nacl + Etalcl, e NaEtAlCl3 . (31)

Este complejo también es répidamente reducido por més
sodio. 8in embargo, una reaccidn posterior (32) del cloruro de
dietil-aluminio a trietil-aluminio es menos exotérmica y lenta, -
asi que la reduccidn parcial del sesguihaluro a cloruro de dietil-
aluminio es posible usando menor cantidad del requerido para la -
ecuacibn (28). El tetraaluminato de sodio formado por una sobre-
reduccidn (33) es reconvertido a trietil-aluminio por la reaccidn

(34) con cloruro de dietil-aluminio.
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3Et,AlCl + 3Na —» 3NaCl + AL +2Et,Al (32)
4EtaAl + 3Na-——-3NaAlEt, + Al (33)

NaAlEt, + Et2A1Cl-——€> Nacl + 2Et3Al (34)

El aluminio precipitado por reducciones de sesquihaluro
de alquil-aluminio se encuentra finamente dividido y puede ser ma
teria prima para producir mis sesquihaluros de aluminio con halu-

ros de alquilo.

3.3 A partir de compuestos de dialguil-mercurio.

3HgR2 + 2Al-—-—-‘:>2AlR3 + 3Hg (35)

Este método es ampliamente utilizado para la obtencién
de trialquil-aluminios de cadena larga no ramificada.

Normalmente es conveniente usar tiras, alambre o viru~
tas de aluminio previamente activados con cloruro de mercurio. El
uso de disolventes es deseable tomando en cuenta la alta exotermi
cidad de la reaccidn y la alta toxicidad de los vapores de dialquil-
mercurio,

Una seria limitacidn sobre la preparacidn de compuestos
secundarios y terciarios es menos accesible por la inestabilidad
de los trialquil-aluminios a temperaturas de 80°~ 100° usadas co-
munmente.para su preparacién.

De aqui gue el tripropil-aluminio de la reaccién de -
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diisopropil-mercurio con aluminio arriba de 120°C contiene ambas
especias npropil-aluminio y grupos isopropilicos que pueden ser -
separados por fraccionacibén. ILos dialquilos de mercurio son sinte
tizados a partir de haluros de alquilo.

Similarmente, el tri-sec-butil-aluminio preparado de -
di-sec-butil-mercurio y aluminio, tiende a reacomodarse a trin-
butil-aluminio a la temperatura de 110°- 130°C.

Sin embargo se pudo obtener 14 tris 2 metil, butil,alumi-
nio a partir del Spticamente activo bis 2-metil, butil-mercurio -
; 110°Cc. sSiguiendo el siguiente procedimiento. El1 (-=)-2-metil,
butano fue purificado por destilacidn fraccionada repetida de acei
te residual a través de una columna Stedman de aproximadamente 70
platos tebricos.

El tratamiento de alcohol con cloruro de tionilo y piri

dina dio como resultado cloruro de ( + )-2-metilbutano de 95% de

pureza.
El trabajo se realizd en base a las siguientes ecuacio-
nes:
HgCl, + 2AmMgCl ——> Hg(Am)2 + 2MgCl, (36)
2A1 + 3Hg(zl\.rn)2 _ 2A1(Am)3 + 3Hg (37)

(Am = —CH)-CH(CH,)~CH,-CH;)

El (+)-bis-(2metil,butil)-mercurio fue obtenido con un 80% de ren

dimiento por la reaccidn (36). Una solucibn etérea de cloruro de
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2-metil,butil-magnesio ( a partir de 11.0 g de cloruro activo y
cloruro de mercurio 12g ) fueron refluidos por 1 hora luego de ha-
ber quitado el &ter por destilacibn, la masa residual fue calenta-
da en un bafio de aceite a 120°por una hora. El producto fue des-
tilado con un punto de ebullicién de 135-7°C ( 30 mm de Hg ).

como la reaccibn entre el aluminio metdlico y el (+)-bis
(2metil,butil)-mercurio es bastante exotérmica y vigorosa llevan-
do ocasionalmente a la descomposicibén del producto, se reguld por
la adicibn proporcional de aluminio granulado dentro de (+)-bis
(2metil-butil )-mercurio y la reaccibn se mantuvo de 100 a 1l0°C
en bafio de aceite. El rendimiento de tris-(2metil-butil)-alumi-
nio fue del 56% basado sobre el (+)=bis (2metil,butil)-mercurio
usado. El punto de ebullicidn del producto es de 85°- 105°C -

(.05 mm de Hg ).

3.4 A partir de reactivos de Grignard.

La reaccibn de 3 moles de reactivo de Grignard con una
mol de cloruro de aluminio anhidro da el correspondiente triorga-
noaluminio en presencia de un hidrocarburo o en completa ausen-
cia del disolvente y es particularmente Gtil para la prepara-
cibn de compuestos de algquil-aluminio primarios ( RjAl; R =
etil hasta nonil ). La formacibn del compuesto organomag-
nesiano puede ser combinada con la alguilacibn del cloruro

de aluminio por tratamiento del magnesio directamente con una -
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mezcla de haluro de alquilo y cloruro de aluminio, pero esto lle
va el riesgo de una eliminacibn catalizada por el &cido de Lewis
de haluro de hidrbgeno o de haluro de alquilo.

Como una alternativa a la preparacibn directa de reac-
tivos organomagnesianos libres de &ter, el reactivo de Grignard -
puede ser afiadido lentamente a tolueno hirviendo y mediante una -
continua agitacibn 15, entonces el precipitado del compuesto de =~
Grignard en tolueno puede ser usado para la reaccibn. Esto se de
be a que los compuestos de alquil-aluminio en soluciones etéreas -
forman compuestos mis estables o sea los etearatos de alguil-alu~-

minio.

3(C4H9)Br + 3Mg —>3C Hy-Mg-Br. (38)

3(C4H9)—Mg—Br + AlCl3 __%,(C4H9)3Al + 3Cl-Mg~-Br (39)

3.5 A partir de organolitio.

Los reactivos de organolitio pueden reaccionar similar-
mente a los reactivos de Grignard con cloruro de aluminio anhidro
en hidrocarburos como disolventes para dar trialguil-aluminios =
libres de éter. El cloruro de aluminio afiadido a etil, n-butil o
terbutil litio en heptano, da el correspondiente trialquil-aluminio
y un precipitado de cloruro de litio, el cual es separado por cen-
trifugacidn con dificultad.

3.6 A partir de trialguil-boranos.
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El intercambio de grupos alquilo entre boro y aluminio
es fécil y ofrece una solucibn eficaz pero no importante para la
preparacibdn de trialquil-aluminios.

la preparacidn depende del desplazamiento progresivo -
del equilibrio de intercambio por destilacién del trialquil-bora-
no mds vol&til. Por ejemplo el trimetilborano gaseoso puede ser
destilado de una mezcla hirviendo de trimetil-aluminio y tributil-

borano, dejando tributil-aluminio.

(iso-bu);~B + (CH3)3-A1 —— (iso-bu) ;=Al + (CHj3)3~B (40)

857 A partir de tetraalguilaluminatos.

Los tetraalquilaluminatos de litio, preparados por adicibn
de olefinas a hidruro de litio y aluminio son convertidos a trial-
quil-aluminios por tratamiento de 1 de mol de cloruro de aluminio

3

anhidro & 1 mol de cloruro de dialguil-aluminio, o bien con halu-

ros alcalinos y trialquil-aluminios.

LiAlR, + %A1c13 __,_% A1R3 + rLicl (41)

Ia electrblisis de organoaluminatos o reactivos de Grig-
nard usando un &nodo de aluminio produce trialquil-aluminios y la
accidbn de aluminio en bistetraalquil-aluminatos de magnesio se ha

reportado que también produce trialquil-aluminios.,

3.8 A partir de Diazometano.
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Los hidruros de dialquil-aluminio reaccionan con diazo-
metano para insertar un grupo metileno en el enlace aluminio-hidrd

geno y producir nitrdgeno.

RzAl—H + CHN2 —— R2A1—CH3 + N (42)

2 2

sin embargo el producto trialquil-aluminio inserta mds grupos me-

tileno dentro del enlace carbdn-aluminio:

)
-C- + - -C- + 43
Al (‘2 CI'12N2 —> Al CH2 2‘: N?_ (43)

resultando asi una mezcla de productos, el método es de poco va-

lor prictico. Asi el trietil-aluminio ( 0.144 moles ) y (0.357 -
moles ) de diazometano en hexano da un producto que por hidré6li-
sis da una mezcla gaseosa de 52.8% de etano, 28.8% de propano, 14.1%

de n-butano y 4.4% de n-pentano.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE COMPUESTOS ORGANOALUMINICOS

Por Cromatografia de Gases.

4.1 Método de descomposicibn de la muestra en dos fases
por cromatografia gas-liguido para la determinacién de grupos al-
guilo hasta butilo y grupos hidruro.l7

Método alcohblisis-hidrélisis.

Por este método es posible la determinacibn de grupos -
metil, etil, propil, butil y grupos hidruro o cualquier combina-
cidn de estos. El método permite distinguir entre grupos nbutil
e isobutil pero no entre grupos propil e isopropil.:

La aproximacifén del método es del orden de + 1.5% de los
resultados determinados.

Aunque el método no es ripido es un método de referen-
cia confiable y recomendado, contra el cual la exactitud de los -
métodos més ripidos para determinar estos grupos puede ser compa-
rada. Una ventaja especifica del método es que pueden ser deter-
minados diferentes grupos alquilo en la muestra.

Una muestra de peso conocido reacciona con un reactivo
que da una alcohblisis-hidrblisis en un sistema lleno con nitrd-
geno a -60°C. Los reactivos usados son ya sea una mezcla de solu-
cibn acuosa de &cido sulffirico que contiene monoetilenglicol o -

hexanol puro seguido por &cido sulffirico acuoso. La hidrbdlisis
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y la alcohblisis de grupos alquilo e hidruro es acompafiada por la
produccibén de gases como sigue: Un grupo algquilo de un compues-
to organoaluminico produce el correspondiente hidrocarburo para--

finico de acuerdo a las siguientes reacciones:

R' R'

>A1(an2n+l) + HOR —p \/AI(OR)
11 "L

* CnHon+2 (44)
R
Un grupo hidruro en un compuesto organoaluminico produce hidrd-

geno por la siguiente reaccidn:

R' R'
NaAl-H  +  HOR —_— = A1 (OR) + H, (45)

Rll RII

donde R = H 6 alquil.

El volumen del gas producido es medido por una bureta -
de gas.

La muestra del gas es entonces retirada del aparato y
analizada por cromatografia de gases. Los datos obtenidos de la
cantidad y composicibn del gas producido, son usados para calcu-
lar el contenido de alquilo e hidruro de la muestra.

El andlisis del gas es realizado usando dos cromatdgra-
fos de gases isotérmicos cada uno ajustado con una vélvula de mues

treo para el gas y con un circuito de muestra. Un cromatbgrafo es
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usado para determinar la concentracifn de hidrbgeno, metano, eta-
no y etileno y el otro para determinar la concentracién de nitré-
geno e hidrocarburos de nfimero de carbonos igual a 3 y 4. La can
tidad de cada componente presente estd determinada de multiplicar
el &rea de su pico por un factor de calibracidn obtenido de los -

resultados del anflisis de las mezclas de gases estandar.

Condiciones de operacién.

Cromatdgrafo de gases ajustado con una vilvula de mues-
treo de gas y circuito de muestra de 0.2ml de capacidad.

Columna: Tubo de cobre de 20 ft de longitud y 3/16 pul
gadas de di&metro interior.

Empaque: 15% peso de P ' ﬁ’oxidipropionitrilo sobre "Ce
lita " ( 60-72 mesh ).

Gas acarreador: Hidrbgeno 60 ml/min a una presibn de -
entrada de 10 psig y una presifén de salida igual a la presibn at-
mosférica.

Cromatégrafo de gases ajustado con una vdlvula muestrea-
dora de gas y un circuito de 5 ml de capacidad.

Columna: Tubo de cobre de 2 ft de longitud y 3/16 pul=-
gadas de difmetro interior.

Empaque: Silica-gel ( Davidson 40-60 BS mesh ).

Gas acarreador: Nitrdgeno 60 ml/min; presibén de entra-

da 3 psig, presibn de salida igual a la presién atmosférica.
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Desarrollo Experimental.

Algunas muestras de compuestos organoaluminicos desti-
nados para el andlisis ocasionalmente contienen un diluyente hidro
carburo. ILa muestra no debe contener mis de 5% de hidrocarburo,
pues algunos hidrocarburos liquidos disuelven cantidades aprecia-
bles del gas producido, causando recuperaciones bajas. Los hidro-
carburos ( diluyentes ) los cuales hierven abajo de 180°C pueden
ser eliminados de todos los tipos de compuestos organoaluminicos (in
cluyendo a los mas voldtiles ) por destilacidn a presién reducida
a 0.lmm de Hg a una temperatura m&xima de 65°C.

Es necesario evitar el calentamiento de los materiales
a mds de 65° pues a esta presidn muchos de los compuestos organo-
aluminicos son apreciablemente vol&tiles. Ademis a temperaturas
mayores de 65°puede ocurrir una descomposicidn de 1la muestra.

Cuando sea necesario se realizar8 el procedimiento de -
concentracifn de la muestra como sigue: Se purgarid el interior -
del matraz de concentracifn de la muestra que contiene 1 6 2 pie-
zas de material poroso seco ( para evitar la espuma durante la -
eliminacidén del disolvente ), con nitrbgeno por medio de un tubo
de entrada. Retirdndose el tubo de entrada , se tapard y pesari
el matraz. Se aplicar& un purgado suave de nitrbgeno a través de
la rama lateral del matraz. Se tapar& el matraz y cerrara la -

llave de paso del brazo lateral y se volveri a pesar.
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Se conecta el brazo lateral del matraz de concentracibn
( con la llave de paso cerrada ) a una bomba de vacio con una tram
pa fria sumergida en una mezcla de hielo seco e isopropanol mante
nida a - 60°C y al sistema de llaves. Se abre la llave de paso so
bre el brazo lateral de concentracibn y entonces se sumerje en un
vaso de precipitado con agua mantenido a una temperatura m&xima de
55°=-60°C.

Se cierra la llave de paso sobre el matraz de concentra-
cibn cuando el disolvente haya sido eliminado completamente y se
quita el agua. Desconectando la linea de vacio del brazo lateral
y uniendo la linea de nitrfgeno seri necesario aplicar una presibn
positiva de nitrbgeno gradualmente abriendo la llave de paso para
permitir al nitr6geno llenar el matraz. Entonces se cierra el ma
traz. Se le permite al matraz aue alcance la temperatura ambien
tal y se abre la llave de paso moment&neamente para llenar con =
nitrégeno. Se seca el matraz con papel filtro y se vuelve a pe-
sar. El grado de concentracibén logrado en la muestra es calcula=-
da del peso de la muestra en el tubo de concentrécién antes y des-
pués del paso de concentracibn.

Es importante que la contaminacibén de oxigeno sea evi-
tada durante la transferencia de la muestra. Debe asegurarse de
que no ocurra contaminacibn de oxigeno siguiendo estrictamente las
instrucciones siguientes:

Debe usarse una pipeta de seguridad secada en estufa, -
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purgada con nitrdgeno inmediatamente antes de transferir la mues-
tra.

Debe rodearse la salida de la pipeta con una pieza de
vidrio T de tal manera quela pipeta pueda moverse arriba y abajo
en la parte mis larga de la pieza T. Conectédndose la alimenta-
cidn de nitrbgeno a un brazo lateral de la pieza T.

Para pipetear la muestra se empuja la pipeta a través -
de la pieza T dentro del liguido. Se sumerge la punta de la pi-
peta ligeramente dentro de la muestra, retiréndose y regresando-
se la muestra varias veces dentro de la pipeta. Esto asegura gue
la muestra tomada no esti contaminada por oxigeno o humedad oclui
da en la pared interna de la pipeta.

Para saber que la muestra retirada es representativa,
se extrae la muestra dentro de la pipeta y se ajusta a la marca,
se sube la punta de la pipeta y se lleva ligeraménte arriba del
1fiquido, después se sube ligeramente asi como para producir una
burbuja de nitrbgeno en la punta de la pipeta. ¢Se jala la pipe-
ta a la mitad de la pieza T de modo de que quede dentro de la -
pieza T antes de quitarla del tubo de la muestra.

Rapidamente se transfiere la muestra a un matraz recep
tor en una manera similar. Se tapa el matraz.

El peso de un compuesto organoaluminico requerido para

una determinacifén debe producir aproximadamente 70 ml del gas a
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condiciones normales de temperatura y presidén (TPN). Un peso apro
piado de muestra pura puede ser calculada de la ecuacibén (46), si

la muestra contiene disolvente, entonces una cantidad mis grande -
proporcional en peso deber& ser tomada.

W =] X 1000 5 M (46)
22,400

donde W = peso ( mg ) de 100% de la muestra reqﬁerida para la de-

terminacibn.
n = nfimero de grupos alquilo por molécula del compuesto.
M = El peso molecular del compuesto.

Ia informacibn sobre las cantidades de diferentes reac-
tivos requeridos para la descomposicibén de algunos tipos de com-
puestos organoaluminicos y las condiciones necesarias para la des

composicibn se encuentran en la Tabla ( III ).

Tabla III. Reactivos para la descomposicibén de varics compuestos

organoaluminicos.
Tipos de compuestos Reactivos empleados para
organometdlicos a analizar Hidrblisis o hidrélisis-alcohblisis

de butil-aluminio® 2.5ml del reactivo A afiadido a
la muestra a-60°C.

de propil-aluminioa 2.5ml del reactivo alcohblisis-
hidrblisis afiadido a la muestra
a =-60°C.

de etil-aluminio? 1.5ml del reactivo C alcohblisis

afiadido a la muestra a 160°C y -
1.5 ml del reactivo D hidrblisis
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afiadido después de calentar la
muestra a +50° 60°C.

de metil-aluminio? 1l.5ml del reactivo C aiéohélisis
afiadidos a la muestra a -60°C y
1.5 ml del reactivo D hidrblisis
afiadidos después de calentamien-
to de 50°a 60°C.

== Incluyendo a compuestos trialquil-aluminios, alcbxidos de dial

quil-Al, haluros de dialquil-Al e hidruros de dialquil-Al.
para descomponer los compuestos de butil y propil-alu-

minio respectivamente, es necesario pipetear el volumen recomenda-

do de los reactivos A 6 B de alcohblisis -hidrblisis, respectiva-

mente dentro del brazo lateral lleno de nitrbgeno del matraz de -

reaccibn.

Debe conectarse la rama a la cabeza del matraz de reac-
cibn.

Es necesario purgar el interior del matraz de reaccibn
previamente limpio y seco en la estufa ( Deben eliminarse todas
las trazas de aluminio residuales con &cido nitrico concentrado,
posteriormente se lava con agua y se seca con acetona en la es-
tufa a 120°C durante una hora ), con nitrdgeno usando un tubo de
vidrio como entrada. Se quita la entrada y se aplica una purga
de nitrbégeno suave en el brazo lateral del matraz de reaccidn.

Se debe dejar enfriar durante 10 min, entonces se cierra la lla-

ve de paso se tapa y se pesa exactamente. Se afloja el tapbn, -

se abre la llave de paso y se aplica una purga de nitrbgeno sua-
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ve. Se pipetea la muestra dentro del matraz de reaccibn obser-

vando las precauciones de transferencia de muestra descritas an-
teriormente. Se tapa el matraz se cierra la llave de paso y se

vuelve a pesar. La muestra extrafida para el andlisis no debe -

contener sedimentos de zinc o de hierro porque interfieren en el
andlisis.

Debe eliminarse la linea de nitrbgeno de la entrada e
inmediatamente transferirse a la lateral del matraz de reaccibn.
Se abre la llave de paso sobre el matraz de reaccibn y se remue-
ve el tapbn. Se fija el matraz de reaccibn a la cabeza del apara-
to y luego se cierra la llave de paso. Debe medirse el volumen -
de nitrbgeno en la bureta del gas una vez igualadas las presiones
por medio de la apertura de la llave que conecta a los dos siste-
mas, se registra la presibn atmosférica y la temperatura ambiente
( aseguré&ndose de que la temperatura de la chaqueta de agua, ro-
dee la bureta de gas y no difiera de mi&s de 1°C de la temperatura
ambiente; esto es, la temperatura del matraz de reaccibn ) cuan
do las lecturas del gas hayan comenzado a tomarse,

Se une el matraz de reaccibn a la cabeza del aparato y
se procede a la descomposicibn de la muestra tan pronto como sea
posible para evitar la pérdida de la muestra dentro del tubo de -
reaccibn.

Después de conectar el matraz de reaccibn al aparato se
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sumerje en un bafio de isopropanol hielo seco durante 5 min. Se -
nivela el mercurio en la bureta del gas y el recipiente Rl cuan-
do sea necesario.

Descomposicidn de compuestos butil-propil-aluminio.

Debe comenzarse la reaccidn goteando el reactivo apro-
piado a la muestra, agitando con precaucidn. Conforme se inicia -~
la generacibn de gas, se nivela el mercurio de la bureta y el re-
cipiente Rl; Cuando la adicibdn del reactivo es completa se quita
el bafio de enfriamiento y se le permite al matraz de reaccidn que
se caliente un poco. Si la reaccibn comienza a ser vigorosa se -
controlard temporalmente sumergiendo el matraz de reaccifn dentro
de la mezcla de enfriamiento. Cuando la reaccidn ha terminado se
sumerge el matraz de reaccibn en un bafio de agua y se calienta a -
ebullicibén y se mantiene hirviendo por 30 min, se nivela el mercu
rio de la bureta y el recipiente conforme el gas se vaya expan-
diendo. Se guita el bafio de agua al final de 30 min y de nuevo se
mantienen los niveles de mercurio constantes como el gas se compri
ma.

Célculos:

Correccibn a la produccibdn de gas a temperatura y pre-
sibn normales.

Volumen de gas ( ml ) corregido a TPN generado duran-

te la reaccién de hidrblisis o alcohdlisis.
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273 ( By=P ) (( DEL) & (B;) (DR W]

v = — (47)
760 273 + &, 27347,
donde:
V = Volumen de gas ( ml ) generados a TPN.,
D = Volumen ( ml ) del espacio muerto en el aparato, es

decir, el volumen del recipiente de reaccibn combinado con el bra-
zo lateral y la cabeza del recipiente de reaccibn. Debe deter-
minarse D por el peso de la cantidad de mercurio el cual llena es-
tos tres recipientes. Antes de la evolucidn del gas.

DIR= Presibn atmosférica ( mm de Hg ).

Temperatura ambiente ( °C ).

H
]

Volumen de nitrégeno (ml) en la bureta del gas. Des-

pués de la produccidn de gas.

P, = Presibn atmosférica ( mm de Hg ).
T, = Temperatura ambiente ( °C ).
Va = Volumen (ml) de la mezcla de gases en la bureta del

gas.
P = Correccidn a la presidn de vapor de saturacibdbn (mm de
Hg) por efecto de los reactivos de glicol acuoso sobre el volumen

del gas. Figura 3
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Fig. 3 Presibn de vapor de saturacibén de reactivos de des-
composicidn monoetilen-glicolicos acuosos entre - -
10°y 35°cC

Cdlculo de la composicibn del gas generado.

La muestra de un gas para anilisis de cromatografia de
gases puede consistir de una mezcla de varios compuestos deriva-
dos de la descomposicifn de la muestra y que contenga nitrbgeno
como diluyente también.

Sea el andlisis del gas cromatogrifico de la muestra de
gases diluidos en nitrégeno:

k% v/v del componente "A"

1% v/v del componente "B".

m% v/v del componente "C".

El resto es de nitrbgeno. El andlisis del gas generado

durante la reaccidn es entonces:

%:%:ﬁ%%T—% = a% v/v del componente "A" (48)
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compuesto

donde:

butil M =

1 X 100 %
k+1-+m. .

mX 100 %
k+1+m+. .

= c% v/v del componente "C".

b% v/v del componente "B"

(49)

(50)

Cdlculos de los contenidos de hidruros y alquilos de un

organoaluminico:

% de hidruro w/w

% de algquilo w/w

a =

en la muestra

en la muestra

axvxl,. 008
= 9% w/w (51)
wx22, 400
bxvxM
=% w/w. (52)
wxC

% de hidrbgeno v/v de gas generado en la reaccibn.

b = % de gas parafinico v/v generado en la reaccidn.

M =

57 .41,

Peso molecular del grupo alguilico concernido,

ej:

V = Volumen (ml) del gas generado corregido a TPN.

w =

C =

nido ej: butil ¢ = 21,830.

Peso (g) de la muestra empleada en la determinacidn.

volumen (ml) por mol a TPN del gas parafinico concer

Anélisis del gas producido por cromatografia de gases.

Procedimiento de calibracibn.-

Debe prepararse una se-

rie de mezclas de gases de metano-etano y etano-hidrbgeno cubrien-

do el intervalo de 0-100% usando la bomba para mezclado de gases.

Se transfieren estas mezclas al cromatbgrafo de gases usando los -
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tubos de muestra.

Se analizan cada una de estas mezclas usando las condi-
ciones descritas en la seccibn anterior. En el cromatég;afo pri-
mero la polaridad normal de entrada al registrador debe ser inver-
tida hasta que el metano haya sido eluido.

Se obtienen las &reas de los picos a partir del produc-
to, altura del pico por anchura del pico entre dos por el factor
de atenuacidn o el factor de integracibn eléctrica.

Se preparan cualesquiera de las siguientes mezclas que
sean requeridas empleando la homba mezcladora de gases.

i) 50% v/v de n-butano, propano.

ii) 50% " de n-butano, isobutano.
iii) 50% " de n-butano, buteno-1l.
iv) 50% " de n-butano,buteno-2.

v) 50% " de n-butano, nitrbgeno.

Se transfieren estas mezclas al cromatbgrafo de gases
usando los tubos muestra y se analizan.

Es necesario purgar el circuito de muestra y las dos li-
neas de introduccidn con muestra para remover todo el aire o mues
tras previas, después de llenarse el circuito de muestra., Se in-
troduce la muestra en la columna de gas cromatogrédfica y se ob-
tiene el cromatograma.

Célculos de composicibén de un gas producido.
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ISOBUTANO

ETANO ETILENO

n BUTANO

ISOBUTENO-BUTENO -1
TRANSBUTENO -2
1S BUTENO -2

d
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TIEMPO EN MINUTOS
FIG. 4 CROMATOGRAMAS DE MEZCLAS DE HIDROCARBUROS DE NUMERO DE CARBONOS = 2,3y4
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FIG. 5 PARA El. PROCEDIMIENTO DE DWKSTRA Y DAHMEN. DETALLES DE LA COLUMNA DE
DESCOMPOSICION DE LA MUESTRA CON ACIDO LAURICO
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El nitrbégeno y los hidrocarburos de nfimero de carbono 3
y 4:
i) Se calcula la respuesta del nitrbgeno, propano, isobutano, bu
teno-1 y buteno-2 relativos al n-butano a partir de la reac-

cibn:

Area del pico del n-butano
(53)

respuesta relativa =
Area del pico del componente.

ii) Se multiplica el &rea del pico de cada componente por el fac
tor respuesta relativa correspondiente para tener el 4rea -

correcta, Figura 4.

iii) Se calcula la concentracibn de cada componente de la siguien

te relacibn:

ACC )
ATCN + HC3 yC4

%v/vconcentracién del componente = (100- [a+b-k:+cix

donde:

ACC = area corregida del componente.

ATCN + HC3 y C4 = Area total corregida del nitrdgeno
més hidrocarburos de nlmero de carbonos = 3 y 4.

a = concentracibn del metano % v/v

b = " hidrbgeno "
c = o etano % *
d = i etileno % "
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valores de retencibn relativos.
Los valores de retencibn relativos a n-butano emplean-
do las condiciones descritas anteriormente en el cromatbgrafo pri

mero son enlistados en la tabla siguiente:

Componente valores de retencibn relativos
Nitrbégeno 0.00
Etano-etileno 0.15
Propano 0.35
Isobutano 0.65
n=butanc 1.00
Isobutano-buteno-1 1.56
Trans buteno-2 1.86
cis-buteno=-2 2.29

cilculo de la composicibn de compuestos en compuestos
organoaluminicos.
Segfin se hayan obtenido los trialquil-aluminios pueden

tener las contaminaciones siguientes:

Tipo de Contaminante Principal constituyente A1R3a
Ccptos hidruro AlR,H

Ccptos alcoxi Al(c2H5)2(OC2H5)

cptos alquil dimé&ricos Al(c2H5)2c4H9

cptos alquil triméricos Al(CZHS)ZCGH9

Posibles cptos haluro Al (C2H5) Ty

Tabla (IV). Composicibn de varias preparaciones de aluminio
Donde a se refiere en este caso a R = etil.
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a) Hidruro de dialquil-aluminio.- Cantidades pequefias
de este compuesto esté&n en todos los tipos de los compuestos trial
quilicos.

b) Alcbdbxidos de dialquil-aluminio.- Cantidades pequefias
de este compuesto est&n en los compuestos organoaluminicos por - -
oxidacibén de grupos alquilo, por oxigeno atmosférico durante la -
manufactura de los mismos.

c) Dimeros y trimeros de los compuestos de dialquil-a-
luminio.- Los grupos dimeros y algunas veces trimeros son produ-
cidos por reacciones de dimerizacidn o trimerizacidbn las cuales -
ocurren durante la manufactura de los trialgquil-aluminios. Sin -
embargo este filtimo se presenta cuando son manufacturados a apar-
tir de otros compuestos organoaluminicos.

El método para calcular la composicidn del compuesto a
partir de su contenido determinado en alquil, hidfuro, alcbxido,
dimero y trimero es ilustrado como sigue:

Anflisis del trietil-aluminio puro.

Enlace-aluminio del grupo determinado % peso
Etil A
Hidruro B
Etbxido e
Butil D
Hexil E
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entonces:
Bx(peso molar de Al(CoHs5),H) B 86.1
(peso atbmico de H ) 1.008

% peso Al(c2H5)2H =

% peso Al(C2H5)2(0C2H5) " Cx(peso molar Al(CZHS)z(OczHS) =Cx30.15

(peso del grupo (OC2H5) ) 45.06

% peso Al(C2H5)2c4H9 Dx (peso molar Al(c2H5)2c4H9) Dx142.2

( peso del grupo C4H9) T 57,11

% peso A1C2H5)206H13 Ex(peso molar de Al(C2H5)2(06H13)_Ex170.25

(peso del grupo c6H13) 85.16

entonces el porciento de grupos etilo en la muestra original uni-

dos como hidruro, etbdxido, dimero o trimero es el siguiente:

Bx2x29. 06 + Cx2x29.06 Gy Dx2x29.06 iF Ex2x29.06
1.008 45.06 Sl 85.16

% peso de Al(c2H5)3 en la muestra original corregida es:

B c D E 114.15
_ + + —E_X' 3 % 29,06} etz
{A (1.008 TTTS 57.11 85.11 } 3% 29.06 %

donde el peso molecular del Al(CZHS)3 = 114.15 y el peso del gru

po etilo es 29.06 y A es el % en peso de grupos determinados en

la muestra original de trietil-aluminio.

4.2 Método de Dijkstra y Dahmen basado en la descom-

pensacifén de un solo paso de la muestra por cromatograffia gas-li-

26



quido para la determinacidn de grupos alquilo hasta butilo y gru-
pos hidruro.

En este procedimiento descrito por Dijkstra y Dahmern -
una solucién diluida en hidrocarburo que contiene un peso conoci-
do de muestra de organoaluminio, la cual es inyectada por medio -
de una jeringa sobre una columna corta que contiene &cido Burico
la cual estd unida por la parte superior de la columna cromato-
gréfica gas-liquido. Los enlaces etil,butil e hidruro del alumi-
nio son descompuestos por el &cido laurico de acuerdo a las si-

guientes reacciones:

“ N,

> ALC H_ + RCOOH —» ALOOCR + C H, (55)
\

\

> alc H, + RCOOH — ALOOCR + C,H, . (56)
\

SAlH + RCOOH —3 AlOOCR + H, (57)

Los gases olefinicos e hidrbgeno son entonces arrastra
dos a través de la columna cromatogré&fica por un gas acarreador
resueltos y estimados. para determinar el volGmen total del gas
producido, es afiadido un compuesto marcador adecuado ( n-pentano)
a la muestra organoaluminica antes del andlisis.

Este método describe un procedimiento para la determi-
nacidn de la composicibn, la actividad y contenido del material
activo de muestras puras de trietil-aluminio. EI método también
es Gtil para determinar la composicibn del trietil-aluminio en di-

luciones hasta 300 mmoles/l. Con algunas modi ficaciones senci-
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llas el método es aplicable a otros compuestos de aluminio hasta
triisobutil-aluminio.

Si el contenido alcoxil de muestra es superior a 0.2 m
moles/g entonces la actividad y el contenido del material activo
debe ser corregido para el contenido de etoxilo.

Ia composicibén del material activo en una muestra de -
trietil-aluminio es dada en té&rminos de hidruro de dietil-alumi-
nio, trietil-aluminio y trin-butil-aluminio y es expresado en por
centaje de peso molar. Ia actividad de una muestra de trietil-
aluminio es la suma de las cantidades de moles de hidruroc de di-
etil-aluminio, de trietil-aluminio y de trin-butil-aluminio por -
gramo de muestra.

El contenido de material activo es la cantidad total
de hidruro de dietil-aluminio, de trietil-aluminio y trin~-butil-
aluminio expresado en porcentaje en peso del total de la muestra

Condiciones de Operacibn.

Cromatbgrafo de gases con seccibn de descomposicibn.

Ia seccibn de descomposicibn de la muestra consiste de un tubo -
de vidrio delgado que contiene 30% en pesode &cido l&urico sopor_
tado en un acarreador poroso ( Sil-O-Cel, 50-80 mesh ), la cual-
estd conectada a uno de los extremos con la columna de gas croma-
togré&fica y el otro extremo a un tapbn de hule. Fig. 5. Un dia-

grama esquemdtico del aparato es mostrado en la Figura 6.
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COLUMNA DEL CROMATOGRARO
DE GASES

GAS ACARREADOR
|~ ENTRADA DEL GAS PURGANTE,
2-SALIDA DEL GAS PURGANTE.

COLUMNA DEL. CROMATOGRAFO
DE GASES

FIG.8 CONECCIONES DE LA SECCION DE DESCOMPOSION DEL ACIDO LAURICO Y COLUMNAS
DE CROMATOGRAFO DE GASES EN EL PROCEDIMIENTO DE DIUKSTRA Y DAHMEN PARA
EL ANALISIS DE COMPUESTOS ORGANOALUMINICOS,
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Ccolumna: Tubo de cobre, de longitud de 1.80 m.

Empague: 25% en peso de ftalato de dibutilo sobre sil-
0-Cel de 50-80 mesh.

Gas acarreador: Hidrdgeno.

Ccolumna: Tubo de cobre de longitud de 0.90 m.

Empaque: Silica-gel Davidson 912.

Gas acarreador: Argdn

Es necesario calcular los factores de calibracibén como
se describe posteriormente.

cdlculo de los factores ( relativos ) de calibracibn de
etano f(e) y n-butano £(b).

Determine las &reas especificas para nitrbgeno y n-buta
no con hidrbgeno como gas acarreador.

Calcule su razdn:

Area especifica de nitrbégeno X 100 (58)
Area especifica de n-butano

Si estas razones difieren por no mis del 2% del valor

de 51.5, los factores de calibracidn siguientes son usados:

f(e) _Area especifica de n-pentano_ 1.64 (59)
Area especifica de etano

£(b) _Area especifica de n-pentano_ 1.12 (60)
Area especifica de n-butano
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Cdlculo del factor de calibracibdn ( relativo ) de hidré-
geno f(h).

Determine las &reas especificas para etano e hidrégeno
con argbn como gas acarreador y calcule el factor de calibracibn

f(h) de acuerdo con:

£(h) = Area especifica de etano en argbn (61)
Area especifica de hidrbgeno en argbn.

Desarrollo experimental

Para la determinacidn de la composicibn, actividad y -
contenido de material activo de trietil-aluminio puro, debe lle-
narse una botella seca de 10 ml con ciclohexano seco y libre de
oxigeno y taparse con un recubrimiento de hule.

Se inserta una jeringa con una aguja seca, en el extre-
mo superior, la cual esté& conectada a un suplemento de nitrbgeno
seco y libre de oxigeno a través de la tapa. El extremo final de
la aguja llega al fondo de la botella. Se inserta una segunda a-
guja justamente a través de la tapa sirviendo como salida.

Es necesario purgar con nitrbgeno por 10 min. Se remue-
ven las agujas y se pesa el matraz. Ripidamente se inyecta a tra-
vés de la tapa aproximadamente 0.3-0.5 ml de la muestra por medio
de una jeringa la cual ha sido completamente secada con nitrbgeno
seco y libre de oxigeno. Antes de llenar la muestra se limpia la

tapa y se vuelve a pesar.
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Se pesan dentro de esta mezcla aproximadamente 0.4-0.6
ml de n- pentano( marcador interno ) inyectado por medio de una je-
ringa. Se mezclan completamente y se procede en la misma manera
gue en los otros dos matraces.

Para la determinacibén de la composicidn del material -
activo de trietil-aluminio y sus disoluciones.

cuando solo la composicidn del trietil-aluminio puro -
sea requerido, las diluciones tienen que ser preparadas como se -
describe posteriormente, omitiendo las pesadas y la adicidn de -
n-pentano. Para determinar la composicibén de las diluciones el -
procedimiento es similar y es como sigue: Se purga el matraz de
10 ml. Se introduce una muestra la cual contiene aproximadamente
3-4mmoles de trietil-aluminio por medio de una pipeta de seguridad
la cual ha sido secada con nitrdgeno libre de oxigeno y seco, an-
tes de transferir la muestra. Se cierra la botelia inmediatamen-
te con un tapbn de hule. Si es necesario se introduce ciclohexa-
no libre de oxigeno en orden a obtener una dilucidén de 3-4mmoles/
10ml.

Procedimiento para la determinacibn de etano-y n-butano

A la seccidn de descomposicidn se le introduce polieti-
lenglicol hasta la parte inferior de la unibn y se llena con aci-

do l&urico sobre Sil-O-Cel. Use lubricante insoluble en hidro-

carburo.
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Se purga la seccibn de descomposicibn con el gas aca-
rreador ( seccidn de descomposicibn conectada ). Cuando todo el
aire ha sido desplazado y una linea de base es obtenida en el re-
gistrador, entonces se inyecta la cantidad requerida (0.02-0.05ml)
de muestra dentro de la seccibén de descomposicibén por medio de una
jeringa tomando en cuenta las siguientes precauciones: Se limpia
la aguja y jeringa con acetona y se seca con nitrbgeno. Se inser-
ta la aguja dentro del matraz de la muestra y se llena lentamen-
te. Se recomienda tomar y retirar varias veces la muestra antes
de tomar la muestra definitiva. Se limpia la aguja en la parte
externa con lana de algodbn y se inserta en toda su longitud a -
través del tapbn de hule. Se coloca la muestra répidamente den-
tro del empacado del &cido l8urico y se retira la aguja répida-
mente.

Después de esperar 3 min, se deja que el gas - - -
acarreador fluya a través de la seccidn de descomposicibn.

Se desarrolla el cromatograma y al mismo tiempo se re-
gistran junto con las posiciones de los accesorios del interrup-
tor de atenuacibn, las unidades suplementarias de n-etano, n-bu-
tano y n-pentano la Gltima solo para la determinacitn de la ac-
tividad. ILos componentes emergen en la secuencia: etano (isobu
tano ), n-butano y n-pentano. Para un modelo de cromatograma =

ver la figura 7.
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Después de un andlisis se inserta la columna purgada -
con la ayuda del interruptor de la columna, reanuddndose la car-
ga de la seccibn de descomposicibn asi se repite el procedimien-
to en la misma manera que para las otras dos diluciones de mues-
tra en orden a obtener tres mediciones independientes.

La mayor exactitud se alcanza cuando las alturas de los
picos de etano y n-pentano son mayores de 50% de la deflexibn -
total de la escala. Ias posiciones del interruptor de atenuacidn
normalmente son para el etano = 5, n-butano = 1 y n-pentano= 1.

Procedimiento para la determinacibn de la razdn hidrd-
geno-etano.

Se procede como se indica en la seccibn anterior. En
este caso el cromatograma es desarrollado hasta etano.

Los componentes emergen en la secuencia: hidrbgeno, ni-
trégeno y etano. Ver figura 7 para un modelo deAcromatograma.

Cdlculo de la composicibn y actividad del trietil-alu-
minio puro.

Para las &reas registradas de los picos en hidrbgeno,
el peso de la muestra y del n-pentano, el nimero de mmoles etano
y n-butano producidos por 1 g de muestra de trietil-aluminio son

calculados por medio de las siguientes ecuaciones:

mmoles etano = fe x (Ie)HX AS W_ X 1000
g muestra (Ip)H X AP W X7
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mmoles n-butano

g de muestra

donde Me =
aluminio.
Mb=
etil-aluminio.
fe =
fb=
(ie)y=

del contador.

Aq

del etano.
(Ib)g=

dor.

n-butano.
(Ip)y=
del contador.
(Ap) —

del n~pentano.

Wp
Ws

72

=Mb=

S S

Wy X 72

(63)

(1)

XA
P'H

P

milimoles de etano producidas por 1 g de trietil-

milimoles de n-butano producidas por 1 g de tri-

factor de calibracibn para etano.
factor de calibracibn para n-butano.
Area del pico de etano medida en Hy, unidades -
Posicidn del interruptor atenuante para el pico
Area del pico de n-=butano, unidades del conta-

Posicibn atenuante del interruptor para el pico

Area del pico n-pentanoc medida en H unidades

2'

Posicibn atenuante del interruptor para el pico

Peso de n~pentano, g.

Peso de la muestra del trietil-aluminio, g.

Peso molecular del n~-pentano.
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El nfimero de mmoles de H2 por gramo de muestra de trie-
til-aluminio son calculadas a partir de las &reas de los picos -
del hidrbdgeno y etano medidas en argdn y el nfimero de mmoles de -

etano producidas por 1 g de muestra se calcula como sigue:

mmoles/hidrbégeno/g muestra fax (Ip), xAp x Mg (gg)
=M, = (Ie)A X Ae.

donde: Mh = mmoles de H2 producidas por lg de muestra.

Me = mmoles de etano producidas por 1 g de muestra.

fh = factor de calibracibn para H,.

(Ih)A = rea del pico de hidrbgeno, en unidades del con-
tador.

(Ie)A = Area del pico en etano en argdn, unidades del
contador.

A, = Posicibén atenuante del interruptor para el pico -

de hidrbégeno.

Ae Posicidn atenuante del interruptor para el pico -
de etano.
El nimero de mmoles de gases producidos por 1 g de mues

tra ( My Me, y Mb ) son distribuidos sobre varios constituyentes,

los cuales se asumen esté&n presentes en la siguiente manera:

Hidruro de dietil-aluminio = EtzAlH
Trietil-aluminio = EtjAl.
Trin-butil-aluminio = Bu,Al
Monoetoxil-dietil-Al = EtZAlOCZHS.
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El monoetoxil-dietil-aluminio, aunque es "inactivo ",
produce etano en su descomposicibén. si el contenido de etoxil
de la muestra es conocido, la cantidad total de etano puede ser
corregida para esta contribucibn como sigue: Me - 2 don-~
g P g M0C2H5
es el nGmero de multiequivalentes etoxil por gramo de -

de MOCZHS

muestra.

pPara cada constituyente la cantidad por gramo de mues-
tra es calculado primero en mmoles/g (M) y de esto y de su peso

molecular, en mg/g (W) de acuerdo al siguiente esquema:

Tabla (V) Esquema de cilculos

Constituyente mmoles/g de muestra mg/g de muestra

Hidruro de
dietil-aluminio My = Mgt alH MEt2A1HX86 = Wgt,AlH

trietil-aluminio 1 (Mp=2 _ 2M.) X 114 = W,
3z ME Moc2H5 My Mgt ALl EtjAl
MEt a1
Tributil-aluminio %MB = MBu3A1

+ Material act M MBu3Alxl98 = WBu3A1+

W mat, act.

Material activo:

Monoetoxil-dietil-
aluminio M0c2H5+ MEt2A10c2H5+ MEtzgloczﬂs X 130

M recuperado + W re-

=W
Et2A10C,Hg
cuperado.

Muestra total recu
perada:

=76



A partir de estos datos la composicibn del material ac-

tivo puede ser calculada como sigue:

Ccomposicibén de la parte activa:

= MEt,AlH X 100
% mol Et,AlH =

M material activo

MEtzAl X 100

M material activo

% mol Et3Al

MBu3Al X 100

Oy B ——
% moL RuRhL M material activo

WEt,AlH X 100

t = @ _——
P EL M material activo
. . WEt;Al X 100

% W Et =

= Etgh W material activo

Ias actividades y contenido del material activo pueden
ser calculados a partir de los datos obtenidos como sigue:

Actividad, mmoles/g = M material activo.

Con£enido del material activo, % peso = %O W del mate-
rial activo.

Si se desea, la actividad y el contenido de material -
activo pueden ser calculados directamente de las cantidades de -
gases producidos por 1 gramo de muestra siguiendo las ecuaciones

siguientes:

Actividad, mmoles/g = % MH + 3.8 ( MErzmoczﬁs) 4+ 6.6 MB (65)
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donde: MOC Hy = miliequivalentes etoxil por 1 gramo de muestra.
Cédlculo de la composicidn del material activo en el ca-
so del trietil-aluminio y de las diluciones del mismo.
A partir de las 4&reas de los picos de etano, n-butano,
medidas en hidrbgeno y a partir de aquéllas de H2 y etano medidas
en argbn, puede ser calculada la relacibdn de n-butano a etano e -

hidrbgeno a etano respectivamente, de acuerdo a las siguientes -

ecuaciones:
mmoles, nbutano/mmoles etano = %2 X (Ib)y X Ab _ B
(Ie)HX Ae
(Th)Aa X Ah )
mmoles hidrbégeno/mmoles etano = fh X ——m o =H
(Ie)a X Ae

factor de calibracibn para n-butano.

donde: fb

£o factor de calibracibn para etano, y de igual mane-

ra para todas las anotadas anteriormente.
A partir de la razbn: hidrbgeno:etano:n-butano = H:I:B,
la composicidn de la parte activa de la muestra de trietil-alumi-

nio se calcula:

3 H
% mol de hidruro de dietil-aluminio = X 100 (66)
B -t H T
1- 2H X 100
% mol de Et3Al = (67)
B H Gy
% mol de trin-bu-al = —E2 ____ x 100 (68)
B+ H+ I
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A partir de la composicibn del material activo en % mol
de la composicibn en peso puede ser calculada multiplicando por -
los pesos moleculares y reduciendo los valores obtenidos a 100%
del peso total.

El tiempo requerido para un andlisis completo lleva a-

proximadamente a 4 hr.

4.3 Método r&pido de contrnl en una planta para and-
lisis cromatogrifico de soluciones diluidas en isopentano de etil-
aluminio.

Este método es realizado para la determinacibn de gru-
pos activos en: soluciones de isopentano de catalizadores de algquil
aluminio conteniendo hasta un 25% del catalizador. Los grupos de
terminados incluyen etil, hidruro y alcbxido ( ambos etbxido y -
butbdxido ).

ﬁna pequefia muestra en sglucién del catalizador algaili
co de aluminio es cargada directamente a un aparato de cromatogra
fia de gases donde es hidrolizado por el agua presente en el gas
acarreador. Pudiendo ser estimados el etano producido, alcohol
etilico, butilico e hidrbgeno,

condiciones de operacibn

Cromatbgrafos de gases, instrumentos adecuados con de-
tectores de conductividad térmica y flama de hidrdgeno.

columnas : Una columna de 20 ft de largo por 3/16 -
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pulgadas de difmetro de malla molecular de 5A para hidrbgeno, otra
de 20 ft por 3/16 pulgadas de 20% de dimetilsulfolano sobre ladri-
1lo molido de 60-80 mesh para etano y otra columna de 5 pies por -
1/13 de pulgada de 20% de glicerol sobre cromosorb W de 80-100 -
mesh para alcoholes.

Gases acarreadores: Helio para etano y alcoholes ( e -
hidruros de sensibilidad reducida ) y nitrbgeno o argbn para la de
terminacibn de hidrbgeno.

Desarrollo Experimental

Se coloca el aparato con una columna adecuada a 40°C -
para la determinacién de grupos etil e hidruro a 50-60°C para la
determinacidén de grupos alcbxido. Se ajusta el saturador de agua
para saturar el acarreador a temperatura ambiente. Después de gue
el aparato ha sido equilibrado, se muestrea la solucidn alquilica
como sigue:

Se inserta una jeringa limpia, seca y enfriada, -

a través de la tapa de hule sobre la botella muestra y se lim-

pia la parte mids baja de la jeringa con solucibn. Se extrae el
émbolo hacia afuera ripidamente para eliminar las burbujas de gas.
Es recomendable hacer varias purgas antes de tomar la muestra defi
nitiva. Se retira la jeringa e inyecta la muestra dentro de croma
tébgrafo. La inyeccibn debe ser realizada ripidamente y la jerin-

ga retirada inmediatamente después de que el émbolo ha sido opri-

-80~



mido al m&ximo, tan répido como sea posible, con el fin de evi-
tar que las burbujas aparezcan en la jeringa antes de que la mues

tra sea inyectada.

En el caso en que los grupos hidruro o alcbxido sean -
también determinados se inyecta una muestra de 5 )Ll de hidrbge
no o una muestra de 1 }Ll de 0.4% de alcohol etilico o butilico
al .4% en n-heptano respectivamente como estandar de calibracibn.

Cilculos.

Se calculan los grupos etilo como porcentaje del disol-
vente isopentano como sigue:

100 X &rea del etano

% etil =
&4rea del disolvente

Se calculan el etéxido y butbéxido de las &reas obser-

vadas para la muestra y la solucibn estandar:

0.4 X &4rea desconocida
4drea en el estandar

% alcbxido =

Se calcula el hidruro de las &reas observadas para la

muestra y para el hidrbgeno de 5 }Ll.

3.5 X Hy 4rea desconocida

% Hidruro =
Hy &rea en Q’l de muestra

Ia reproductibilidad de la determinacién de etilo es a-

proximadamente + 5% del valor determinado.
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4.4 Método de Staufer Chemical Co. por cromatogra
fia de gases por hidrblisis de la muestra.

1a cantidad de gas producido o sea las moles de hidro-
carburos son determinados por la hidrblisis de una muestra de pe
so conocido del componente organoaluminico con vapor de agua y
en un sistema cerrado lleno con nitrbgeno y midiendo el volumen
del gas producido.

condiciones de reaccidn.

cromatégrafo de gases F&M Modelo 119C.

columna: Tubo de cobre de 50 pies de largo, 1/4 de pul
gada de diémetro externo, 3/16 pulgadas de didmetro interno, en-
rollado para fijar la chaqueta de vapor.

Empaque: 2,4 dimetilsulfolano sobre una malla de 35-80
cromosorb, 43:100 por peso.

Temperatura: 40°C ( reflujo de cloruro de metileno ).

Gas acarreador: Helio.

presibn Interna: Aproximadamente 30-35 psig.

El orden de elucién de los gases producidos en la colum

na de dimetilsulfolano serd el siguiente:

1) Gases permanentes (H2,02,N2,Co) 4,3
2) Metano 4.5
3) Etano 5.1
4) Etileno S¢5
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5) Propano 6.9

6) Propileno : 8.6
7) Isobutano | 8.9
8) n-butano 11.2
9) 1-buteno 15.2
10) Isobutileno 15.9

Ios tiempos de retencidn de todos los compuestos de in-
terés deben ser determinados peribdicamente como una revisibén en
la columna de operacibn. Estos se obtienen por muestras cromato-
grificas de una mezcla de gases de una composicidn conocida que
contenga todos los compuestos deseados. Una muestra equimolecu-
lar de etano, etileno, isobutano, n-butano, l-buteno, e isobuti-
leno es satisfactoria para este propbsito y puede ser obtenida -
comercialmente.

Desarrollo Experimental

El equipo estd representado en la figura (9). Los bul-
bos de las buretas de 100 y 500 ml se fijan hasta que los nive-
les del liquido confinante estén justo hasta la llave de paso, -
teniendo cuidado de que todo el gas sea eliminado de las buretas
y que el liguido no permanezca en el sistema de tubos. Se cierran
las buretas de tal manera que el tubo conectado horizontalmente -

esté abierto.
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PARA SUPLEMENTO DE Np TERMOMETRO LLAVE DE PASO DE VENTEQ

PARAEL SISTEMAVACIO_ = = ==
E U 4—— CHAQUETA DE AGUA
BURETA DE
iy TERRENORD BULBO NIVELANTE
SONTEMDOINCE BURETA DE
DIELEO ACCION
PRINCIPAL GAS DEI0OM,
BURETA DE
BOBINA DE GAS DE 500m.
RESORTE
COPA DE
ALUNDUM

TAPON DE HULE

MATRAZ

FIG.9 ENSAMBLE DEL APARATO DE HIDROLISIS,METODO CROMATOGRAFICO HIDROLISIS -GAS DE STAUFFER.

TUBO DE 3" DE LONGITUD JUNTA

0
Y 174" DE D.E. CONECTOR HEMBRA DE

N POLIETILENO

TUBO DE TYGON
TUBO LLENOCON R

Mg(HCLOZ)2 O
CaS04. ANHIDRO, FIBRADE VIDRIO
( EN CADA EXTREMO)

FIG.10 TUBO CONECTOR SECANTE, METODO CROMATOGRAFICO HIDROLISIS-GAS DE STAUFFER
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Es necesario tapar el tubo interior de muestra del ma-
traz de reaccibn, humedeciendo la copa de alundum con unas cuan-
tas gotas de agua destilada y teniendo cuidado de no dejar go-
tas de agua que puedan caer después en el matraz de reaccibn. -
Ia copa humedecida debe de estar suspendida en la punta de la -
bureta. Se reemplaza la bureta en el matraz de reaccibn. Ia -
bureta debe de estar llena hasta el nivel de 10 ml o ligeramente
arriba con HCl al 12%.

Alternativamente debe de estar evacuado el sistema de
ensamble y purgado con nitrbgeno 3 & 4 veces para eliminar el -
aire. Finalmente el nitrbgeno debe de introducirse al sistema -
a presibn ligeramente superior a la atmosférica, entonces la lla-
ve de paso de venteo deberd estar abierta de tal manera que se -
ajuste la presibn exactamente igual a la atmosférica.

Se inserta una aguja a una jeringa limpia y previamen-—
te purgada a través del sello de hule en el extremo superior de
la botella o tubo de muestra, volteando el contenido de la mues-
tra para que el extremo tapado esté hacia abajo y cuidadosamente
se extrae una muestra de 0.5 ml dentro de una jeringa. Se ja-
la hacia arriba el émbolo de la jeringa para que el liguido sea
retirado de la aguja por una burbuja de nitrbgeno la cual entra
en la jeringa. Se retira la aguja, esperando hasta que el alqui-
lo en la aguja deje de humear y se inserta el extremo de la misma

dentro de un pequefio tapbn de corcho y se pesa.
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Debe bajarse el nivel del bulbo a la bureta de 500ml
y abrirse la llave de paso conectada a esta bureta de gas y al
sistema.

Se introduce la muestra dentro de un matraz de reaccibn
a través de la tapa de hule, apuntando la aguja para que la mues
tra caiga al final del matraz. Ia jeringa debe drenarse por 1 -
min mis o menos, removiéndose y tap&ndose de nuevo con el mismo
corcho y se pesa.

Se comienza la agitacidn magfietica y se agita suavemen-
te al alquilo reaccionante en el fondo del matraz. Comenzaran a
subir unos humos blancos y un depbsito blanco se formari en el -
fondo y las paredes del matraz de reaccidn. Se nivela el bulbo
a la bureta del gas cuando sea necesario para cuidar el volumen
del gas producido. Cuando la reaccidn es completa, que se eviden
cia por la desaparicidn de todo el algquilo liguido libre, se con-
tinua agitando por 1 6 2 min el matraz mientras que se quita el
motor del agitador magnético de tal manera que la barra de agi-
tacién rompa tanta pelicula sb6lida como sea posible. En caso de
gue cualqguier estancamiento de liguido no fuera cubierto en este
proceso se deja reaccionar hasta que desaparezca el liquido y -
todo el contenido del sblido.

Si la hidrblisis pareciera cesar antes de que todo el -
liquido alguilico hubiera reaccionado, se afiadir&n unas gotas de

solucifén de HCl a la copa de alundum, observa&ndose después de es-
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ta adicibn si la muestra ha dejado de reaccionar, ajustando el
nivel del bulbo a la bureta del gas para mantener un vacio lige-
ro en el sistema. Cuando la produccibn de los gases cesa, se de-
ja salir m&s &cido clorhidrico hasta que la copa de alundum estd
casi llena. Se agita el matraz de reaccidn cuidadosamente hasta
que algo del acido est& agitado dentro del reactor, se continua -
la agitacidn y se repite hasta que suficiente &cido clorhidrico
ha sido afiadido para completar la descomposicion. Finalmente -
se afiaden un total de 10ml de &cido clorhidrico. Se agita vigo-
rosamente para que el &cido salpique arriba y a los lados del ma-
traz para que el sblido sea humedecido y, disuelto por el &cido.
Se enfria el matraz de reaccidn a temperatura ambiente por sumer
gir en un vaso de precipitado con agua a la misma temperatura -
como la que estd rodeando a la bureta del gas de 50 ml.

Se abre la llave de paso de la bureta de gas de 100 ml.
de tal manera que también esté& conectada al sistema, con el nivel
de su bulbo en una posicibén ligeramente inferior. Se nivela el
bulbo en la bureta de 500 ml ( al mismo tiempo que el bulbo de
la bureta de 100 ml ) a la marca de graduacibn abajo de la Glti-
ma del bulbo de 100 ml, esto es completamente llena de gas. Fin-
nalmente, cuando el nivel del liquido confinante en la bureta de
gas de 500 ml y el nivel de su bulbo estin exactamente en la mar
ca de graduacibn propia y ademds el nivel del liquido confinante

en la bureta de gas pequefia y el nivel de su bulbo estén ajusta
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das a la presibén atmosférica, debe registrarse el volumen del -
gas en la bureta pequefia y affadirse &sto al volumen del conteni-

do en la bureta grande.

Cdlculo del volumen del gas producido a Temperatura y

presibén normales.

2 =
(V—lO)X—7—%———— X—(—?-B——-?\-,—)=Vc
(273 + 1) 760

donde:
V = Volumen del gas producido y medido a temperatura T°C y pre-
sibn barométrica Py, ml.

10 = Correccibn para el volumen de &cido clorhidrico acuoso afia-

dido, ml.

T = Temperatura de la chagueta de agua de la bureta, °C.

P

p = Presidn barométrica, mm de Hg.

Presidn de vapor del agua sobre &cido clorhidrico acuoso -

PV
al 12%,mm de Hg.
Ve = Volumen del gas corregido a TPN, ml.
— Ve = mdes de gas/g de muestra
22,400X w
donde:
W = peso de la muestra

22,400 = volumen molar de etano a TPN calculado de la ecuacidn de

Van der Waals.
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cuando sea necesario calcular las moles de gas por mol
de aluminio, el cAlculo se harfa de acuerdo a la siguiente reac-
cibn:

Moles gas/g X 26.98 X 100 = moles gas/moles de aluminio (69)

% de aluminio

cromatografia de gases para los gases producidos

Ia composicién de los gases producidos, obtenida, como
se describe en el método puede emplearse para este andlisis con=-
siderando que los gases esté&n completamente mezclados.

Deben de revisarse todas las condiciones de operacibn,
con una atenuacibn particular para el puente de voltaje y la ve-
locidad de flujo, con el cromatbgrafo de gases operado a equili-
brio y el atenuador de pico adecuado. Se une el tubo secante al
conector ( figura 10 ) y el gas en el matraz de muestra dentro -
del sistema de entrada. El tubo secante evita que el vapor de -
agua se introduzca en el sistema de entrada a la columna cromato
grdfica evitando correcciones de presibén de vapor innecesarias.

Célculos.

Deben medirse exactamente las alturas de los picos de -
etano, isobutano, n-butano en mm. De las alturas de los picos
y las curvas de calibracibn se obtienen la presibn parcial de
cada compuesto presente en la muestra del gas.

Preparacién de curvas de calibracién cromatogréficas.-
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Los gases disponibles mds puros deben ser empleados en la prepa-
racibén de las curvas de calibracién. Afin cuando pueden utilizar-
se gases de grados de pureza inferiores, si sus valores de ensayo
son exactamente conocidos.

Ias curvas son preparadas primero uniendo un bulbo de -
gas conteniendo el gas calibrador al sistema interno del croma-
tégrafo de gases. EL sistema interno es evacuado por medio de
una bomba de vacio. Una presibn parcial de gas de calibracibn -
es entonces admitida al sistema, la presibén leida del mandmetro
y la muestra introducida volteando la vélvula de la muestra. Ia
altura del pico resultante es medida en mm de Hg. En general -
las curvas se aproximan a lineas rectas con tendencias a ser -
cbncavas hacia abajo. El atenuador de la sefial de la celda de -
conductividad térmica debe de ser ajustado para dar un intervalo
adecuado de escala completa para cada compuesto Sajo las condicip
nes especificadas, los picos de etano son medidos a 1/300 ( gési-
mo) aproximadamente de la sensibilidad méxima. Los picos de iso
butano y n-butano son medidos a aproximadamente 1/5 ( gésimo ).
Es necesario calibrar las presiones parciales de etano en el inter
valo de 300-700 mm de Hg; para isobutano y n-butano en el inter-
valo de 0-25 mm de Hg. Estas curvas deben ser revisadas peribdi

camente.

En la preparacibn de las curvas para los constituyentes
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de menor concentracifn es aconsejable preparar una mezcla dilui-
da conocida de cada compuesto en un gas inerte, ejemplo 10% de =
isobutano 6 n-butano en aire. Esto elimina la necesidad de me-
dir exactamente a muy bajas presiones en el sistema de entrada.
Al preparar estas mezclas, anexe un cilindro de gas puro al sis=-
tema de entrada por medio de una unién T localizada entre la ba-
rra de la vAlvula y la vAlvula de la muestra de gas unido a un =
tubo de muestra de gas que contiene algunos mililitros de mercu-
rio en el punto de unibn de la muestra y evacuéndose el bulbo en
el sistema de entrada.

Se cierra la vélvula de barra a la presibn deseada del -
gas de calibracibn.

Se cierrala llave de bulbo de muestra, ventilé&ndose el
sistema y removiéndose el bulbo de la muestra. Lentamente se ven
tila el bulbo de la muestra a la atmbsfera hasta que esté a la -
presién atmosférica. Se agita el bulbo vigorosamente varias ve-
ces sobre un perfodo de 20-30 min, Calculéndose la composicibn
de la mezcla por divisién de la presibn parcial del gas entre la
presién barométrica, ej:

Presibn parcial X 100 = 9 presibn = volumen = % mol (70)
Presibn barométrica

( asumiendo el comportamiento de un gas ideal ).
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4.5 Determinacibn de otros grupos funcionales y -
elementos en compuestos organoaluminicos.

Determinacidn del aluminio.

El método describe un procedimiento por el cual una --
muestra de compuesto organoaluminico se descompone primeramente
por la adicibn de un reactivo acuoso en orden a proveer un extrac
to acuoso en el cual el aluminio es recuperado cuantitativamente
y entonces determinado complejomé&tricamente con EDTA disbdico.
Este procedimiento da muy buenos resultados en la recuperacibn -
del aluminio en todos los compuestos de organoaluminio, desde d
mis reactivo trietil-aluminio hasta los menos reactivos o sean -
los de pesos moleculares mayores.

El método describe un procedimiento para la descomposi-
cibn de los compuestos organoaluminicos puros en la determinacibn
de aluminio. Siendo tambié&n aplicable a la deséomposicién de -
soluciones de hidrocarburos de estos compuestos.

Pueden realizarse recuperaciones completas de aluminio
de compuestos que contienen grupos alquilo hasta octadecil, por
este procedimiento.

Una cantidad disponible de organoaluminio puro o dilui-
do es tramsferido dentro de un matraz de descomposicibdn en un di
solvente adecuado (inerte ). Ia solucibn es enfriada y descom-
puesta por adicibn controlada de HCl 2N. La fase del displven-

te es entonces extraida varias veces con HCl 2 N para recuperar
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cuantitativamente el aluminio, en la solucibn acuosa.

Es necesario purgar el matraz en donde se realizari la
descomposicidn, con nitrbgeno seco y libre de oxigeno por medio
de la llave de paso. Se introducen 60 ml de isooctano seco, -
cerrando con el tapbn y desconectando la linea de nitrbégeno. Debe
abrirse la llave de paso moment&neamente para desprender cual- -
quier exceso de vapor de disolvente y pesar inmediatamente. Rapi
damente se introduce una cantidad de muestra gue contenga apro-
ximadamente 250 mg de aluminio por medio de una pipeta de seguri-
dad llena de nitrbgeno. ILas muestras sb6lidas deben ser calenta-
das hasta fundirlas antes de transferirlas con la pipeta previa-
mente calentada en la estufa. Es conveniente no aplicar la pur-
ga de nitrbgeno al matraz de descomposicibén durante la aplicacibn
de la muestra porque algo de vapor de isooctano se perderia y -
causaria resultados errbneos. Al final se cierra el matraz y
se vuelve a pesar inmediatamente.

Soluciones diluidas de hidrocarburos de compuestos or-
ganoaluminicos.

La muestra. pesada debe ser introducida dentro del matraz
de descomposicibn en la manera descrita anteriormente, o alterna-
tivamente un volumen conocido de la muestra puede ser adiciona-
do dentro del matraz de descomposicifén por medio de una pipeta.

Los volGmenes adecuados para la descomposicibn de la -
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muestra de soluciones en hidrocarburos de compuestos organoalu-

minicos son los siguientes:

Concentracidn de la solucibn Volumen de la muestra usado en
diluida de organoaluminio en la descomposicidn
hidrocarburo en la muestra

m mol/1 ml
100 70
200 35
300 : 25
400 15

Desarrollo Experimental
Se conecta el embudo de separacidn que contenga 50 ml -
de &cido clorhidrico 2N al matraz de descomposicibn, se llena el
matraz Dewar con isopropanol y se ajusta a —50°C.por adiciones de
hielo seco. Se sumerje el matraz de descomposicifnm en un bafio de
enfriamiento y se deja durante 5 minutos para que se enfrie. De-
be abrirse la llave de paso del brazo lateral del matraz para per
mitir que los gases de descomposicibn escapen. Se afilade una go-
ta de &cido clorhidrico 2N. En algunos casos es necesario qui-
tar elmatraz de descomposicibn del recipiente Dewar moment&nea-
mente para que la reaccidn se pueda iniciar. Una vez que la -
reaccién ha comenzado, se sumerje el matraz de descomposicibédn den

tro del recipiente Dewar y se gira hasta que los gases se hayan
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dejado de producir. Ia velocidad de adicibén del &cido puede -
ser acelerada usualmente después de que han sido afiadidos 2 ml

de &cido clorhidrico goteando. Ia descomposicibn completa de los
compuestos puros es muy reactiva ( hasta hexil ) requiere de 10

a 15 minutos. En compuestos puros de pesos moleculares elevados
la descomposicién es menos reactiva y se puede hacer mé&s répido.
Ias soluciones diluidas de hidrocarburos de todos tipos de orga-
noaluminios ( menos de 400 m moles/l1 ) pueden ser descompuestas
répidamente con seguridad.

Se retira el matraz de descomposicibn del bafio de enfria
miento y se deja que alcance la temperatura ambiente. si la ==
reaccidn fuese muy violenta en un momento dado el matraz se su-
merje nuevamente en el bafio de enfriamiento. Se retira el embu-
do de separacibn del matraz de descomposicibn y se conecta a un
adaptador de hule con llave de paso.

Se cierra la llave de paso del matraz de descomposicién ,
se abre la llave de paso del adaptador y agit&ndose el matraz -
vigorosamente con movimientos rotatorios. Es aconsejable agitar
las soluciones obtenidas por la descomposicibén de compuestos de
pesos moleculares altos que son menos reactivos con un agitador
mecédnico por 30 min con el fin de asegurar una extraccibn comple
ta del metal dentro de la fase acuosa.

Se cierra la llave de paso del adaptador y se invierte
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el aparato. Se abre la llave de paso lateral y se libera la ca
pa acuosa inferior a través del adaptador dentro de un matraz -
volumétrico de 250 ml.

Se repite este procedimiento de extraccibn cuatro veces
con 40ml de &cido clorhidrico 2N. Finalmente se diluye el extrac
to combinado a la marca de 250 con &cido clorhidrico 2N. Esta so-
lucidn puede ser usada para la determinacidn de aluminio por pro-
cedimiento complejométrico.

Este es aplicable solo en ausencia de otros metales, los
sulfatos y el &cido sulffirico interfieren en la determinacibén y -
deben de estar ausentes de la solucidn. ILa exactitud es mayor de
+ 0.5% para la determinacidn del contenido de aluminio.

Determinacidn complejométrica del aluminio.

Se toma un volumen de la solucibn de la cual se extra-
jo al aluminio que contenga entre 30 y 60 mg de aluminio para -
su determinacidn.

Nota para obtener un 100% de-aluminio recuperado es =
necesario que un 20% de exceso de EDTA disbdico esté presente.
Por esta razbn se realiza una titulacidn prueba. Los datos ob-
tenidos son usados para calcular el volumen de la solucidn de -
EDTA disddico que deben ser afiadidos a la titulacidn final.

Titulacibdn Prueba
Se transfiere el volumen seleccionado de la solucidn

que contenga entre 30 y 60 mg de aluminio a un matraz y se dilu-
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ye a 100 ml con agua destilada. Se afiade con una bureta un exce
so de EDTA disbdico 50% M sobre una cantidad de aluminio que se
supone estd presente en la alicuota ( 1 mg de aluminio = 0.74 ml
de una solucibn 0.05 M de EDTA disbdico ).

A esta solucibn se afiade una solucidn de hidrbxido de =
sodio 10 M con una probeta de 25 ml hasta que la solucidbn se -
vuelva ligeramente alcalina ( rojo a un pedazo de papel congo-
rojo ). Debe de hacerse la prueba después de cada adicibén alca-
lina sucesiva. Se afiade suficiente &cido clorhidrico 2N, para‘-
hacer_la solucidn ligeramente &cida, entonces se afiade una solu-
cién de NaOH 2N hasta que la solucibn esté& ligeramente alcalina.
Se afiaden 5 ml de &cido monocloracético 2M, se agita y se afiade
una solucibn de acetato de sodio molar ( el pH de la solucibn de-
be ser ahora de 3.5-3.6). Se pone dentro de un matraz y se ca-
lienta a punto de ebullicibn en un mechero, debe continuar hir-
viendo por 3 min y luego se enfria a temperatura ambiente.

Se afiaden 1.5 ml de indicador Alizarin S y se retroti-
tula el exceso de EDTA con una solucibn estandar de nitrato de -
thorio 0.05 M hasta el punto rojo final.

Se calcula el volumen de solucibn de EDTA disbdico que

debe ser empleado en la titulacidn final como sigue:

ft

1y =1.2 ( TCl - t(]:. ) (71)

c2
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donde Top = volumen de solucibn de EDTA disbdico empleado en la
titulacibébn final, ml; Te1 = volumen de solucibén EDTA disbdico -
empleado en la titulacidén prueba, ml; Ty; = volumen de la solu-
cibn de nitrato de thorio usado en la retrotitulacibén; Fo= mo-
laridad de la solucibn del EDTA disbdico; £, = molaridad de la -

solucibén de nitrato de thorio en la titulacibn final.

Titulacibén final

Se pipetea el mismo volumen de solucidn de aluminio em-
pleado en la solucibn prueba dentro de un matraz de 500ml. Se -
afiade el volumen calculado de solucibn EDTA disbdico para pro-
veer un exceso de 20% de este reactivo sobre el aluminio presen-
te.

Se continua la titulacibén como se describe en la titu-
lacibn prueba.

Contenido de aluminio:

eso -T £ 26.97
% de Al i_e_'_._‘_(_) = Tt B (72)
10 peso

En el andlisis de soluciones diluidas de'hidrocarburo
de compuestos organoaluminicos es a menudo conveniente emplear
un volumen conocido de la muestra para la descomposicidn, més -
gue una muestra por peso. EI resultado es entonces expresado en

mmoles de compuesto organoaluminico por litro de muestra.
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mmoles de organoaluminio por litro:

= Zoor X 2o —'Vthit—;x e (73)

donde Ty = volumen de la solucién de EDTA disbdico afladidos al
final de la titulacibn, ml; Ty = volumén de la solucibn de ni-
trato de thorio afiadidos en la titulacibén final; fr = molaridad
de la solucibn de nitrato de thorio; Peso = del compuesto or-
ganoaluminico represenfado por el volumen del liguido de descom-
posicibn tomado para el andlisis, g; V = volumen de compuesto or-
ganoaluminico representado por el volumen del ligquido de descom-
posicibn acuosa tomado para el anflisis, ml.

Nota: Interferencias generales: Los iones cloruro, -
nitrato y clorato no interfieren; el calcio, bario y magnesio
pueden tolerarse hasta una concentracibn de 40 mg por alicuota
de titulacibn. El cobre, bismuto, manganeso, zinc, niquel y -
fierro interfieren, asi como &cido sulffirico y iones sulfato los
cuales pueden ser eliminados por una adicibn de cloruro de bario
en exceso seguido de una filtracibn.

4.6 Método alternativo para la determinacifn del alu
minio.

En este método los compuestos de organoaluminio son hi-
drolizados con &cidos sulffirico acuoso. Un exceso de solucibn es-

tandar de EDTA disbdico es afiadida y la solucibn es amortiguada
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con &cido acético - acetato de amonio. El exceso de EDTA es
calculado con una titulacibén a partir de una solucibn de sulfa-
to de zinc estandar al punto final con ditizona. El contenido
de aluminio de la solucibdn a analizar puede ser calculada de la
cantidad de EDTA disfdico consumido.

Desarrollo experimental.

Se toma una muestra de 5ml por medio de un muestreador
adecuado, arreglado por medio de una jeringa hipodérmica de 5ml
con una aguja de 20 gauge, 3/4 de pulgada y se transfiere dentro
de un tubo de ensayo cerrado y lleno de nitrdgeno.

Se limpia y seca el tubo de ensayo. Se tapa pa medio -
de una tapa perforada ajustada con un recubrimiento de hule. Se
inserta una aguja hipodérmica con llave de paso a través de una
de las aberturas en la tapa y se conecta al sistema nitrbégeno-va-
cio. Alternativamente se evacfia y se llena con hitrbgeno 2 6 3
veces, finalmente se llena con nitrfgeno bajo una presidn de 0.5
libras. Se extrae la aguja hipodérmica, se lleva al tubo de en-
sayo y se transfiere una muestra de 5 ml por medio de una jeringa
limpia y seca.

Con una pipeta se afiaden 50 ml de &cido sulffirico 1N a
una botella de descomposicibn de 16 onzas. Se afiaden 35 ml de -
n-heptano, enjuagando todas las partes de la botella.

Se tapa la botella con una tapa perforada fija con un
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recubrimiento de hule. Se inserta la jeringa hipodé&rmica conecta-
da al sistema de vacio a través de una de las entradas en la -
tapa. Se evacfia hasta la presibn de vapor del hidrocarburo (50
mm de Hg). Se quita la aguja y se pone la botella en una rejilla.

Se lubrica el é&mbolo de una jeringa limpia y seca de 2ml
con grasa Sisco 300. Se instala una llave de paso y una aguja -
limpia de 23 gauge, de .5 in. Se llena la jeringa con nitr6-
geno y se purga varias veces para eliminar el aire. Se coloca el
tubo de ensayo con la tapa hacia arriba en un soporte de anillo.
Se inserta la jeringa a través de la tapa.> Se aflojan las pin-
zas y se voltea el tubo de ensayo para que el extremo de la tapa
esté hacia abajo. Cuidadosamente se extrae una porcibdn de 1.6 ml
de muestra dentro de la jeringa y entonces se rota de nuevo el -
tubo de ensayo para que el extremo de la tapa esté para arriba.
Se jala el émbolo de la jeringa para guardar el méximo liquido -
dentro de la aguja, se cierra la llave de paso.

Se retira la jeringa, y se espera hasta que el alquil en
la aguja no humee més. Se inserta el extremo de la aguja dentro
de un tapbn de corcho limpio. Se pesa exactamente la jeringa y
el contenido.

Se quita el corcho de la aguja. Algunas veces‘los'al-
quilos residuales en la aguja pueden humear, cuando esto ocurre

se deja hasta que el humo cese, se tapa y se pesa de nuevo. Final
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mente se quita el corcho y se inserta la aguja a través de la
tapa de la botella de descomposicidn. Se abre la llave de paso
lentamente y se descarga el liquido dentro de la botella, cuan-
do la jeringa estd vacia se deja que permanezca por 1 min para
que se drene. Se cierra la llave de paso y se quita la jerin-
ga. Inmediatamente se reemplaza el corcho sobre la aguja y se -
pesa de nuevo.

Se agita la botella de descomposicibdn vigorosamente has
ta que todo el Al(OH)3 estd disuelto. Se ventila la botella, se
quita la proteccibn, se abre y se transfiere el contenido cuanti-
tativamente dentro de un matraz de 400 ml, Se enjuaga la botella
con 10 ml de &cido sulffirico 1N y luego con 2 6 3 porciones de
10 ml de agua, afladiendo los lavados a un vaso de precipitado.

Se cubre el vaso de precipitado con un vidrio de reloj, se pone
sobre un bafio de vapor o en una parrilla y se caiienta hasta que
el heptano se evapore. Se enfria la solucidn a temperatura ambien
te, se transfiere a un matraz volumétrico de 250 ml, se afora a
la marca y se mezcla con agua destilada.

Se pipetea una alicuota de 10 ml de esta solucibn den-
tro de un vaso de precipitado de 250 ml. Desde una bureta se ~
afiaden 40.0 ml de una solucidn estandar de EDTA. Con una pipeta
graduada se afiaden 10 ml de una solucidn buffer y 75 ml de alcohol,

se afiade 1 ml de solucidn de indicador ditizona. La solucibn de
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be ser verde oscuro o azul brillante. Si es amarilla o verde =
pilida se afiade una gota y a su vez otra mis de &cido acético =
glacial con agitacibn hasta que la soluéién sea verde oscura O
azul brillante. Se titula con sulfato de zinc hasta que la so-
lucibén cambie a rojo.

Célculos:

(ml de EDTA X N ) - (ml ZnSO, X N ) X 2.698 = % de aluminio (74)

g de muestra en una alicuota

Se limpia la aguja, jeringa y llave de paso tan pron-

to como sea posible.

Métodosde titulaciones Conductimétrica, potenciométri-
ca y complejométrica de la constante dielé&ctrica.

4.7 Titulacibn Conductimétrica.

Se han realizado estudios de titulaciones conductimé=-
tricas de soluciones de varios compuestos organoaluminicos en
hidrocarburo con soluciones de isoquinolina y &ter dietilico. El1
aparato usado esti mostrado en la figura 1l.

El hexano, ciclohexano o benceno, previamente destilados
con una aleacibn de sodio-potasio para lograr un estado anhidro
fueron introducidos dentro de la celda de titulacibén. El espa-
cio de arriba del disolvente fue purgado con nitrbgeno seco, li-

bre de oxfigeno a través de toda la titulacidn. La bureta contie
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FIG.1I APARATO PROPUESTO PARA LA TITULACION CONDUCTRIMETRICA DE COMPUESTOS
ORGANOALUMINICOS,

FIG.12 CELDA DE MEDICION DE CONDUCTIVIDAD.
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ne una solucibn estandar de isoquinolina & éter dietilico en un
hidrocarburo seco y es protegido con un tubo de silica-gel en el
extremo superior de la bureta.

En la figura 12, se muestra la celda registradora de con
ductividad que consiste de dos tubos de vidrio concéntricos co-
nectados por una pieza cruzada de vidrio. Un alambre eldstico de
plata se inserta contra la superficie interna del tubo y la super
ficie externa del tubo interno ( 0.l1l.. gauge ). Los dos extremos
de plata llevan a través de la pieza cruzada de vidrio a afuera -
de la celda de conductividad. Durante la titulacibén la celda es
agitada para mezclar la solucidn muestra y el titulante.

Ias medidas de conductividad fueron realizadas usando -
un puente medidor Phillips P. R. 9,500 AC. Con este puente fue
posible wusar una celda medidora de conductividad con una constan
te de celda de C = 6 X 1073 cm~1 y resistencias entre 10° y 107
ohms que podian ser medidas con una exactitud de + 0,5%. Ia tem-
peratura de la celda de titulacibn y electrodos fue mantenida -

a temperatura constante dentro de + 0.5°F por medio de un termos
t&to adecuado.

En el primer experimento se describidé la titulacidn de
una muestra de trietil-aluminio altamente purificada con éter -
dietflico puro. En un segundo experimento el titulante éter -
dietilico fue reemplazado por una solucibébn de isoquinolina en -

hidrocarburo. ILas dos curvas de titulacidn son las siguientes:

-105-



Q =4 uu" x lo'.

/ ‘\LLL

s

o.
\'
Q iy 078
1
\'\
—
=P
=
S
‘J
4

0.5 40 13 o

Fig. 13 Fig. 14

Titulacibdn Conductimétrica de Titulacibébn Conductimétrica de una

trietil-Al (92% mol) con é&ter mezcla de 98% de trietil-Al + 2%

dierilico en benceno a 15°C de hidruro de dietil-Al con isoqui
nolina en benceno a 30°C

En estas dos curvas, la conductividad es graficada un funcibn de
la relacibn N/M ( donde M son las moles de éter dietilico o mo-
les de isoquinolina afiadidos y N es el nfimero total de moles de
&ter dietilico o isoguinolina que han reaccionado con el compues-
to organoaluminico presente en la muestra titulada ).

La curva de titulacibn obtenida usando eter dietilico
como titulante, mostr® una conductividad méxima a aproxima damen-
te 2% antes de la relacibn mol N/M = 1.0, esto es a N/M = 0,98.
Asi la cantidad pesada de la muestra de trietil-aluminio contie-
ne aproximadamente, 2% de un compuesto que no es titulable con -
éter dietilico.

En la curva obtenida de la titulacibn, la misma muestra
de trietil-aluminio con isoquinolina, se ha visto que presenta
dos conductividades m&ximas muy marcadas.

La primera conductividad mé&xima coincide con un sélo -
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mé&ximo obtenido, esto es N/M = 0.98 y coincide con una titula-
cibn completa de trietil-aluminio en la muestra para formar un
complejo de isoguinolina-trietil-aluminio 1:1. El minimo que -
ocurre entre los dos m&ximos obtenidos en la titulacién de iso-
guinolina est& exactamente en la relacifn mol N/M = 1.0. Este
es el punto en que la solucibn se vuelve de amarilla a roja de-
bido a la formacibn de un complejo isoquinolina-hidruro de die-
til-aluminio 2:1 de color rojo.

Se concluyd sobre esta evidencia, que la muestra de -
trietil-aluminio consistia de una mezcla de trietil-aluminio 98%
mol e hidruro de dietil-aluminio 2% mol. El &ter dietilico como
titulante determina solamente los compuestos de trialquil-alumi-
nio no incluyendo a los hidruros y la titulacibn conductimétrica
con é&ter dietilico o isoguinolina no determina los alcbxidos.

Procedimiento automitico de titulacibn conductimétrica
con isoguinolina.

Los mismos autores han descrito un procedimiento para
un registro automdtico de curvas de titulacibn conductimétrica
en la titulacidn de compuestos organoaluminio con solucibn de
isoquinolina en ciclohexano.

La titulacibn de isoquinolina es realizada por medio
de una bureta autom&tica impulsada por un motor eléctrico de tal

manera gque produzca medidas iguales del titulante, la conducti-
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punto final correspondiente a la formacibn total de este comple-
jo 1:2 es dependiente de las condiciones dela titulacibn y no es
un punto final confiable para la estimacifn de la cantidad de -
hidruro en la muestra. En el caso de los derivados de diisobutil-
aluminio, por lo tanto, no es posible la titulacibén con isoquino-
lina para obtener una grdfica total del triisobutil-aluminio més
el hidruro de diisobutil-aluminio.
Desarrollo Experimental

Se emplea ciclohexano ( 70 ml aproximadamente ) en can-
tidad suficiente para cubrir los electrodos. Purg&ndose la cel-
da continuamente con nitrbfgeno seco. Posteriormente se desconec-
ta la alimentacidn de nitrbgeno. Se sellan las aberturas de la
celda con tapones pequefios de hule y se pesa. El volumen de la
muestra seleccionado ser& determinado por el peso molecular del
algquilo de aluminio de que se trate. En el caso de derivados -
etilicos se emplean 2ml de muestra y para los compuestos de butil-
aluminio 4 ml son suficientes. De las muestras diluidas en hidro
carburos el andlisis puede realizarse sobre bases volumétricas -
por medio de una pipeta y entonces la actividad se reporta como
peso/volumen,

Se conecta la celda al ensamble de titulacibn y los ca-
bles del conductimetro a los electrodos de la celda. Comenzé&ndose
la agitacibn magnética.

Se titula con isoquinolina, anotando peribdicamente los
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valores de la resistencia mostrados por el conductimetro. Cerca

del punto final la solucibn de isoquinolina es afiadida en alicuo-
tas de 0.5 ml y la adicibén se hace gota a gota cuando se aproxi-

ma el punto final. Un buen mezclado es esencial en las cercanias
del punto final y por esta razbn es necesario una buena agitacibn
entre cada adicidén de isoquinolina.

El punto final estd determinado del andlisis de la cur-
va de titulacibn obtenida de graficar la conductividad ( recipro-
co de la resistencia ) de la solucibdn en funcibn del titulante.

Célculos.

pPuedenobtenerse dos tipos de curvas de titulacidbn, de-
pendiendo si contienen o no grupos hidruro.

El punto final "a" ml es determinado del punto en el -
cual la conductividad de la solucibn comienza a decaer.

El porcentaje de grupos activos alguilo én la muestra -

puede ser calculado de:

g o _aXQXMZX100 (75)
% de actividad = W X 1000X 129.15

donde a ml de la solucibn de isoquinolina usada.

gramos de isoquinolina por litro de ciclohexano.

| @]
]

W = peso de la muestra

peso molecular del trialquil-aluminio.

=
]

Los alquilos de aluminio que contienen hidruros de di-
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alquil-aluminio.

En el caso de las muestras de trialquil-aluminio que
contienen hidruro de dialquil-aluminio como impurezas normalmen
te se presentan dos puntos de inflexién en las curvas de conducti=-
metria por lo tanto, una porcién de la curva representa la reac-
cidn con la fraccibn de trialquil-aluminio de la muestra y la se
gunda parte de la curva representa la reaccibn de isoquinolina -
con el hidruro . Ia curva de la muestra esti representada en la
figura 15. El volumen de isoquinolina requerido para producir -
la primera inflexibn de la curva de titulacibn ( b ml ) represen
ta la reaccibn con el trialguil-aluminio, el volumen adicional -
requerido para producir la segunda inflexibn ( c-b ) representa-
réd la reaccibn de las impurezas de hidruro de dialguil-aluminio.

Los céllculos de la cantidad de trialquil-aluminio e hi-

druros presentes se siguen de acuerdo con:

. : et bXQXMX 100
de t - = (76)
% de trialquil-aluminio W X 1000 % 129.15

=
(]

donde peso de la muestra

peso de la isoquinolina por litro de ciclohexano.

2 ©
I

peso molecular del trialguil-aluminio.

g
n

titulo de la isoguinolina al primer m&ximo de con-

ductividad
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(A) TRIETIL— AL PRESENTE
HIDRURO DE DIETIL-AL AUSENTE

PUNTO FINAL ——gq

C.C.S. ISO-QUINOLINA

(B) TRIETIL—AL E HIDRURO
DIETIL—AL PRESENTES

L CION CON HIDRURO DE TRIALQUIL

>CION CON HIODURO DE TRIALQUIL

g : l.c.

C.C.C.I1SO-QUINOLINA

FIG. I3 CURVAS DE TITULACION OBTENIDAS EN LAS TITULACIONES DE ACTIVIDAD
CON ISOQUINOLINA DE TRIETIL —AL
(A) TRIETIL—AL PRESENTE E HIDRURO DE DIETIL- AL AUSENTE.
(B) TRIETIL—AL E HIDRURO DE DIETIL-AL PRESENTES.
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(c=b) X Q X M X 100
W X 1000 X 129.15

9% de hidruro de dialquil-aluminio =

donde Q = gramos de isoquinolina usada por 1 litro de ciclo-
hexano
W = peso de la muestra
M = peso molecular del alquiio de aluminio ( hidruro ).

c-b = volumen de titulacibn entre los puntos de inflexibn

de la segunda curva.

comparacibén del procedimiento de conductividad con el
procedimiento de alcohblisis-hidrblisis.

como se mencion® previamente, la titulacibén con isoquino-
lina nos permite estimar el contenido de las muestras de trialguil-
aluminio e hidruro de dialguil-aluminio. Ia exactitud de este pro
cedimiento fue probada al realizar titulaciones sobre varias mez-
clas puras de trietil-aluminio e hidruro de dietil-aluminio, las
cuales habian sido analizadas por el procedimiento de alcohdli-
sis-hidrblisis descrito anteriormente. Losresultados analiticos
obtenidos por los dos procedimientos se muestran en las primeras
cuatro columnas en la tabla (VI ). En las ltimas seis columnas
los consumos de isoquinolina determinados ( g de isoquinolina con
sumida por 100 g de muestra ) de los dos constituyentes de la - -
muestra son comparados con los consumos esperados de isoquinoli-

na de hidruro de dietil-aluminio y trietil-aluminio contenidos -
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en las muestras, calculados de los datos de alcohblisis-hidr6-
lisis.

Se ha visto que el método de isoquinolina d& un alto -
contenido de hidruro y bajo contenido de trietil-aluminio, para
muestras que contienen mis del 10% de hidruro de dietil-aluminio.
cuando las mezclas contienen més del 10% de hidruro de dietil-~
aluminio el método de isoquinolina d4 un bajo contenido de hidru-
ro ( y alto contenido de trietil-aluminio ). En cada anflisis, =~
sin embargo, el consumo total determinado de isoquinolina de los
constituyentes de trialquil-aluminio est& de acuerdo denhtro de -
2-8% del valor calculado de los datos dé alcohblisis.

Estos resultados muestran que el procedimiento de titu-
lacidn de isoquinolina no es adecuado para anflisis exactos de -
mezclas de hidruros de dialquil-aluminio-trialguil-aluminio y tam
poco distingue entre diferentes grupos algquilo y no d& anélisis
muy exactos de los tipos de compuestos individuales presentes. =
Los procedimientos de alcohblisis-hidrblisis més prolongados de-
ben efectuarse cuando se reguiera un anélisis exacto para estas
mezclas de compuestos. E1 procediﬁiento de titulacibn de isoqui-
nolina, sin embargo, d& una rédpida estimacibn y exacta del total
de contenido de organoaluminicos de AlR3 + AlR,H, afin cuando la
muestra contenga hasta 60% de hidruro de dialgquil-aluminio. Tam=-
bién el total del contenido de organoaluminio de catalizadores -

AlR3+ AlRyH, en solucibn de hidrocarburo en diluciones del orden
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de 50-100 moles/l, puede determinarse por el procedimiento de

titulacidén de isoquinolina. El procedimiento es, por lo tanto,
un método Gtil de control para probar cualquier disminucibn en
un total del contenido de A1R3 + ALIRyH que ocurre durante el -
almacenamiento de las muestras diluidas en disolventes de es-
tos compuestos.

Ios compuestos trialquil-aluminios son comunmente usa-
dos como catalizadores en procesos de polimerizacibén de olefinmas,
empleind se como soluciones diluidas en hidrocarburos gue se pre
paran diluyendo los compuestos trialgquilicos puros en hidrocar-
buros secos bajo condiciones de nitrbgeno seco y libre de oxige-
no. Si durante la dilucibn, el catalizador se contamina con oxi-
geno atmosférico o con agua o alcohol presentes en el hidrocarbu
ro diluyente, entonces los trialquil-aluminios son parcialmente

convertidos a hidrbxidos de dialquil-aluminios.

2A1R3 + 0,—> 2AlR,(OR) (77)
AlR; + R'OH—AIR,(OR') + RH (78)
AlR; + H,0 —3»AlR30H + RH (79)

con el fin de controlar la calidad y la composicibdn
del catalizador es necesario evitar tal contaminacibdn de trial-
quil-aluminio puro durante la dilucibn. Para revisar tal inacti
vacidn parcial de trialguil-aluminio o hidruro de dialquil-alu-

minio durante la dilucibn o durante el almacenamiento subsecuen-
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te de la solucibn se requiere un método especifico para la de-
terminacibn de estos compuestos sin interferencia de cualguier
impureza como alcbxidos o hidrbxidos presentes. Tal informacibn
no debe ser obtenida fGinicamente por la determinacién de aluminio,
dado que tambié&n incluiria a las impurezas y permaneceria inal-
terable, alin cuando los trialgquil-aluminios hayan sido altamen-
te contaminados por oxigeno, agua o alcoholes. El1 procedimiento
de titulacibn de isoguinolina es adecuado para determinar AlRy ¥
AlR,H sin interferencia de las impurezas descritas anteriormen-

te.

4.8 Titulacibdn potenciométrica de conpuestos orga-
noaluminicos.

Procedimiento potenciométrico de Bonitz.

Bonitz también estudid las titulaciones potenciométri-
cas de estos compuestos con una solucibn estandar de isoquinoli=-
na. El aparato de titulacibn y el procedimiento general usado
en este trabajo son las mismas que aquellas descritas para la ti
tulacibn conductimétrica. Se registraron algunos cambios de po-
tencial entre los alambres descubiertos de plata y platino en un
registrador amplificador de pH. En la figura 16 se muestra una
curva obtenida por titulacibn potenciométrica con isoguinolina de
trietil-aluminio que contiene una pequefia cantidad de hidruro de

dietil-aluminio. En esta curva el potencial de la solucibn, en
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Tabla (VI) Mezclas de trietil-Al e hidruro de dietil-Al. Compatracién del consumo esperado y de-
terminado de isoquinolina.

Composicibn de la muestra Consumo de isoguinolina de la muestra
( g de isoquinolina consumidos / 100 g de muestra)

Basado en al- Basado en la titula Calculado de los resulta Determinado por titulacién
cohblisis - hidrblisis cibn con isoquino- dos de alcohblisis con isoquinolina
lina

AlEt3+AlEt;Bu AlEt,H AlEty + AlEt,H Consumidos Consumi Total Consumi- Consumidos Total

% peso % peso AlEtzBu® % peso por AlEt3 dos por dos por por

(1) (2) (3) (4) +AlEty,Bu  AlEt,H (7) AlEt3+ AlEt,H

(5) (6) AlEt3Bu
(8) (9) (10)

81.5 + 11.1=92.6 0.5 85.6 6.2 102.3 0.7 103.0 96.8 953 106.1
89.7 + 5.5=95,2 1.2 88.2 8.8 106.4 1.8 108.2 9907 1302 112.9
65.4 + 16.2=81.6 8.2 86.3 7.6 88.7 12:3 101.0 97.6 11.4 109.0
67.8 '+ 11.7=79.5 223 85:9 9.3 87.3 18.4 105.7 97. % 1329 111.0
63.3 + 9.9=73.2 2153 82,7 10.0 80.6 319 11255 9305 150 108.5
54.6 + 10.6=65.2 25.8 83.8 12.0 7:L03 38.7 110.0 94.8 18.0 112.8
55.8 + 4,4=60.2 31.9 69.4 2555 67.1 47.8 114.9 78.5 38,2 116.7
21.9 + 15.0=36.9 57.5 54.8 48.0 38.4 86.2 124.6 62.0 71.9 133.9

a) Calculado como AlEt3 ya que el procedimiento de isoguinolina no difiere entre AlEt3 v AlEtZBu



milivoltios es graficada en funcibn de la relacién N/M ( donde

N son las moles dec isoguinolina afiadidas y M son las moles tota-
les de trietil-aluminio m&s hidruro de dietil-aluminio en la nues
tra ).

En la figura 17 se muestra la curva obtenida por titula-
cibn potenciométrica del hidruro de dietil-aluminio. Se ha visto
que en este compuesto no cambia el potencial y es realizado hasta
que 1la relacidn N/M excede la unidad. Después de este punto el
potencial comienza a aumentar ( ejemplo la formacidn de complejos
1:1 isoquinolina-hidruro de dietil-aluminio ) alcanzando el valor
m&ximo en N/M de 2.00. Entre los valores de 1.00-2.00 de M/N la
solucidn aumenta en color debido a la formacidn del complejo 1:2
hidruro de dietil-aluminio-isoguinolina.

El procedimiento de titulacidn potenciométrica de Graev-
skii.

Este procedimiento es muy similar al procedimiento des-
crito por Bonitz, excepto que el procedimiento recomienda el uso
de quinolina como titulante en vez de isoguinolina.

Ia muestra es disuelta en ciclohexano y titulada poten-
ciométricamente con una solucidn estandar de quinolina en ciclo-
hexano, usando electrodos de plata y platino. ILas titulaciones
fueron hechas en una atmbésfera de gas inerte. Un potencidmetro
adecuado fue empleado para medir potenciales de electrodo en las

titulaciones potenciométricas.
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FIG.16 TITULACION POTENCIOMETRICA DE TRIETIL - AL (CONTENIENDO UNA
P EQ UENA CANTIDAD DE HIDRURO DE DIETIL~AL) CON ISOQUINOLINA EN
CICLO-HEXANO A 20°C.
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FIG.17 TITULACION POTENCIOMETRICA DE HIDRURO DE DIETIL— AL CON
ISOQUINOLINA EN CICLOHEXANO A 20°C

CONDUCTANCIA

I =S
2

FI1G.18 TITULACION CONDUCTIMETRICA CON QUINOLINA DE UNA MEZCLA QUE CONTIENE
TRIETLAL , BROMURO DE DIETIL—-AL , HIDRURO DE DIETIL—AL Y ETOXIDO DE
DIETIL~AL .
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Graevskii sugiere que en las titulaciones potenciomé~
tricas los cambios en potencial de electrodo en los puntos fina-
les son considerablemente mis distinguibles que los miximos de
conductividad. Esto fue hecho especialmente para halogenuros de
alquilo de aluminio. El crecimiento de conductividad de su va-
lor original al primer méximo ( figura 18 ) puede ser explicado
por la formacibén de complejos menos conductores que conducen en-
tre quinolina y trietil-aluminio o bromuro de dietil-aluminio. En
este primer méximo Al(CyHg)3 ¥ Al(CpHg) pBr son completamente -
titulados. TIa disminucibn subsecuente en conductividad es debi-
da a la formacibén de complejos gue no conducen Al (CpHsg)pH-quino
lina 1:1, el cual por un exceso de adicién de quinolina es con-
vertido en un complejo 1l:2 Al(CZHs)ZH—quinolina y la conductivi-
dad del sistema aumenta de nuevo. La posicibn del segundo méxi-
mo corresponde a una completa conversifn de hidruro de dietil-alu
minio en su complejo 1l:2 quinolina. Una adicibn posterior de -
qguinolina hace decaer la conductividad de la mezcla ya que la qgui
nolina no es conductora.

Graevskii realizb uné titulacidn potenciométrica de qui
nolina de una mezcla equimolecular de Al(csz)zcl y Al(CZHS)Clz
( o sea, sesquicloruro de aluminio ). Esta mezcla no puede ser
estudiada conductimétricamente, debido a la formacibébn de un pre-
cipitado cristalino con quinoclina en ciclohexano como disolven-

te ( probablemente el complejo dicloruro de etil~aluminio-quino-
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lina ). La formacidén de este precipitado causd una notable ba-
ja en la corriente a través de la celda conductimétrica debida

al incremento marcado en la resistencia entre los electrodos.

por otro lado, la curva potenciométrica ( figura 19 ) mostrd una
inflexifén muy marcada en el punto correspondiente a una razdén mol
de quinolina a aluminio igual a 0.5, indicando la formacidén de -
un complejo.

Procedimiento de titulacidn potenciométrica de Farina -
y colaboradores.

Bonitz mostrd la posibilidad de seguir la reaccidn gue
ocurre cuando varios compuestos organoaluminicos son titulados
con solucibn de isoquinolina midiendola diferencia de potencial
entre los electrodos de platino y plata sumergidos en la misma -
solucibn. Experimentos mostrados por Farina mostraron que el cam
bio del potencial no es siempre detectable en el.caso de compues-—
tos organoaluminicos conteniendo grupos hidruro unidos al alumi-
nio. Tambidn encontraron que algunas de las curvas de titula-
cidn obtenidas al realizar las titulaciones de compuestos orga-
noaluminicos con isoguinolina bajo estas condiciones son inade-
cuadas para la deteccibn exacta de titulacibn enlos puntos fina
les.

Farina y colaboradores sugieren que las curvas de titu-
lacibn superiores sean obtenidas si el sistema de electrodos de

plata-platino propuesto por Bonitz es reemplazado por un sistema
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F1G.19 TITULACION POTENCIOMETRICA CON QUINOL INA DE UNA MEZCLA
EQUIMOLECUL AR DE CLORURO DE DIETIL-AL Y DICLORURO DE DIE-
TIL-AL (SESQUICLORURO DE ALUMINIO)MOSTRANDO FORMACION

DE COMPLEUJOS.

FIG.20 (a) CELDA DE TITULACION PROPUESTA POR FARINA
( b) ELECTRODO DE REFERENCIA PROPUESTO POR FARINA
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de electrodos que consisten de una varilla de aluminio como elec
trodo de titulacién y una varilla de aluminio sumergida en una -
solucidn de trietil-aluminio como electrodo de referencia. EIL
electrodo de referencia se pone en contacto con la solucibén mues-
tra de organoaluminio por medio de un disco poroso como se muestra
en la figura 20 (b).

Farina probd este procedimiento con gran variedad de com
puestos organoaluminicos de alta pureza. Los compuestos organoalu
minicos fueron disueltés en benceno o heptano seco en una celda -
conectada al electrodo de referencia como se muestra en la figu-
ra 20(a). El electrodo de titulacién de varilla de aluminio fue
sumergido en una solucibn muestra y la titulacibn se realizb con
una solucidn diluida anhidra de isoquinolina de una manera muy -
lenta. Farina encontrd bajo estas condiciones, la presencia de
inflexiones muy marcadas en el punto final durante la titulacibn
de trietil-aluminio puro, figura 21. Ia gota final hace que
el potencial tenga una caida total que ocurre en el punto final
y que de esta manera la titulacibn sea apreciable ( 300~600mvV/
em3). E1 procedimiento fue probado en un gran nfimero de com-
puestos puros hasta el isobutil-aluminio. Obtuvo rupturas de -
punto final muy marcadas, que correspondian a purezas de - =
99-99. 6% con una reproducibilidad de * 0.2 - + 0.4 porciento de
los resultados determinados.

Este trabajo enfatizé la importancia de asegurar que -
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ambas muestras de disolvente y titulante estuviesen completamen-
te anhidras ya que la actividad de los trialquil-aluminios dismi-
nuye a la razbn de 1.1l mol por mol de agua presente . Ademis =
mostrd que los alecbxidos de dialguil-aluminio no son determina-
dos por este précedimiento de titulacibn potenciométrica y gue su
presencia tampoco afecta al andlisis de los trialquil-aluminios.

Procedimiento de titulacibn potenciométrica de Nebbia.

En sus estudios de los complejos con isoquinolina Bonitz
mostré que la titulacibn de compuestos organoaluminicos pueden -
ser realizados ya sea potenciométricamente o conductimétricamente;
para titulaciones potenciométricas Bonitz usa una celda con elec-
trodos de plata-platino y emplea un agitador electromagnético en
la muestra en una atmbsfera inerte.

Farina y colaboradores no obtienen un cambio de potencial
partidularmenﬁe alto usando el sistema de Bonitz; por dicha razbn
usaron el electrodo de referencia de aluminio-trietil-aluminio,
dando un aumento a cambios considerables en el potencial,pero el
restablecimiento del potencial despues de cada adicibén de reacti-
vo fue relativamente lento.

Nebbia y Pagani volvieron a examinar la celda de plata-
platino diseflada por Bonitz. Ellos usaron en vez de electrodo
de plata un electrodo que tiene una gran superficie escudada y

de gran proteccibn especial. Con este electrodo es posible obte-
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ner diferencias en el potencial de 250-400 mV en titulaciones
con isoquinolina. También se alcanza inmediatamente un poten-
cial estable siguiendo cada adicibn de reactivo.

Nebbia y Pagani establecieron que la isoquinolina dis-
tribuida por los manufactureros no siempre est& pura y que en
lugar de un cuidadoso secado y destilacibén fraccionada subsecuen
te, la pureza de la isoguinolina es determinada por titulacidn
con 4cido perclérico normal en &cido acético glacial usando in-
dicador cristal de violeta ( o potenciométricamente ) y se en-
contrd que era diferente de la isoquinolina tebrica y diferia
de parte en parte de isoquinolina. Por esta razdn Nebbia y -
compafieros trataron de encontrar bases terciarias en vez de iso-
guinolina para la titulacibn de compuestos organoaluminicos.

Los resultados que ellos obtuvieron usando una solucidn
' de trietil-amina en benceno fueron muy satisfactorios, aungue -
las diferencias del potencial fueron menores que agquéllas obte-
nidas con la isoquinolina (100-150 mV ). Ademds, la naturaleza
higroscbpica de las soluciones de trietil-amina y la volatili-
dad de la base causd problemas.

Por esta razdn los experimentos fueron realizados con
derivados de piridina ( omitiendo la piridina por su gran difi-
cultad para secarla ). Los experimentos fueron hechos con <,

F y ¥ metil piridinas, 2etil piridina, 2,5 metil,etil piridina,

2,4,6 trimetil piridina y 2,6 lutidina . Todas estas bases de
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punto de ebullicibn alto dieron excelentes resultados particular
mente la piridina di y trisustitufida, las cuales podian ser pu-
rificadas fAcilmente por fraccionamiento cuidadoso y sus solucio
nes en benceno podian guardarse anhidras y estables por largos -
periodos de tiempo, sin cambio en la titulacibn, ademds estas ba
ses podrian ser normalizadas fécilmente y con un grado de pre-
cisibn excelente por titulacibén con &cido percldrico en solucidn
de &cido acético.

Ias titulaciones fueron realizadas usando diferentes ba-
ses de piridinas en muestras de trimetil-aluminio, trietil-alumi-
nio, triisobutil-aluminio dietilmonocloro-aluminio y monoetildi-
cloro-aluminio. ILos complejos organoaluminicos-base formados -
fueron en la razdn mol 1l:1.

Para estos experimentos Nebbia Y Pagani emplearon un
aparato de titulacidn automitica. ILas titulaciones fueron rea-
lizadas en ausencia de aire. El matraz de reaccitn tenia 5 en-
tradas esmeriladas. Ios dos electrodos equipados con juntas es-
meriladas fueron introducidas dentro de las entradas y una co-
rriente de argbn fue introducida dentro de la tercera. Durante
toda la titulacibn el gas estuvo conectado y servia de agitacién
de la solucibn. Ia cuarta entrada esmerilada fue usada para in-
troducir el reactivo de titulacidn por medio de una bureta gra-

duada en divisiones de 0.05 ml. Ia cual fue preservada de la hu-
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medad atmosférica. Ia muestra a analizar fue introducida a tra-
vés de la quinta entrada esmerilada.

Antes de la introduccibn de la muestra, los electrodos
mostraron un potencial inestable; esto era debido a la estdtica
del electrodo generada por la friccibn durante el proceso del lim
piado de la celda. Sin embargo, tan pronto como la muestra fue in-
troducida dentro del disolvente de titulacibn, la aguja del poten
cibmetro inmediatamente se estabilizaba y la titulacibén podia ser
completada en 5 min, con un cambio en el potencial de 250-400 mV
en el punto final de la reaccibn. ( similar a la obtenida en la
de isoguinolina ).

Todo el reactivo y disolventes estaban completamente -
anhidros. Ias titulaciones fueron realizadas con soluciones de
alquil-aluminio de 10-30% en heptano o en benceno. Se necesita~-
ron aproximadamente de 5-10ml de muestra en la titulacibn y és-
ta fue realizada con una solucién de 0.5 N de bases terciarias.
ILos errores mis grandes obtenidos en las dos titulaciones repe-
tidas fueron + 0.1-0.2%. Para estandarizar la base hubo necesi-
dad de titularla con una solucién de &cido acétido glacial y &cido
perclérico 0.1N. EL punto final fue detectado potenciométrica-
mente o usando un indicador de cristales violeta.

Algunos ejemplos de titulaciones de compuestos organoa-

luminicos con algunas bases de piridina se muestran en la figura
(22).
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Se puede apreciar gue curvas excelentes de titulacidn
fueron obtenidas y que los cambios en potencial involucrados
son apreciables.
4.9 Titulaciones complejométricas de la constante -
dieléctrica de compuestos organoaluminicos.
Procedimiento de Hoffmann y Tornau.
Estos investigadores sefialaron que debido a la tenden-
cia de los compuestos trialquil-aluminio a aceptar un solo par
de electrones, formarian los compuestos bien definidos " donador-a-
ceptor" 1los cuales tendrfan un gran momento dipolar. Una produc—
cibn considerable de calor también acompafiaria la formacibn de -
estos compuestos.
En estos compuestos "donador-aceptor", el donador( ej.
una amina terciaria ) provee ambos electrones que unen a la mo-
lécula aceptor ( trialquil-aluminio ) perturbando asi la sime-
tria de la carga. El donador se vuelve cargado parcialmente po-
sitivo y el aceptor cargado parcialmente negativo.
R R
e &l

R~ Al ¢——— N-R

R R

Esto trae como consecuencia el cambio de distribucibén de cargas

haciendo a la molécula asimétrica, produciendo un gran momento
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CON ISOQUINOLINA ESTANDAR (0.285 molar ).

~129-~



700 | 700
600 |- 600 |-
(a) (8)
500 - 500 |-
400 |- 400
200 I I | | I L s I 1 i | | L L L
6 7 8 s o 12 5 s 7 8 9 o 12

mis. ANADIDOS DE BASE TITULANTE.

FIG.22 TITULACION POTENCIOMETRICA DE COMPUESTOS ORGANOALUMINICOS POR EL PROCEDIMIENTO DENEBBIA Y PAGANI,
(A) TITULACION DE TRIETIL-AL CON 2,4,B-TRIMETIL—PIRIDINA.
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600 600 |-
500 |- 500 |~
(D)
400 |- 400 -
300 |- 300 [~
200 200 1 1 | | | 1 L
6 7 8 9 10 n 12 8 9 o 12 13 4 15

mis. ANADIDOS DE BASE TITULANTE.

-130-



dipolar del orden de 4-6 Debye.

Los complejos DA formados entre un compuesto de trial-
quil-aluminio y una molécula donadora son destruidos por contac-
to con el oxfigeno en agua para formar compuestos menos polares.
Asi en la figura 23 se puede observar un efecto sobre un momento
dipolar realizado por pasar oxigeno dentro de una solucibn en -
ciclohexano de complejos donador-aceptor trietil-aluminio y trie-
tilamina. Se ha visto que la formacibn del etbxido de dietil-a-
luminio es acompafiada por una répida disminucibn en la constante
dieléctrica.

Consideraciones de este tipo llevaron a Hoffmann y Ter-
nau al desarrollo de sus técnicas de titulaciones de constante =~
dieléctrica para la estimacibén de compuestos organoaluminicos los
cuales forman complejos DA de un alto momento dipolar con molécu-
las donador adecuadas.

Ia titulacibén de esta constante dieléctrica fue realiza-
da en el aparato mostrado en la figura 24. Que consiste de un re
cipiente de titulacibn ajustado con termost&to y con un agitador
magnético conteniendo aproximadamente 50 ml de disolvente seco y
un peso conocido de la muestra organoaluminica con nitrbgeno o -
argbn puros, La celda de medicibén de la constante dielé&ctrica -
consiste de un condensador de inmersibn de plata - oro recubier

to de teflbn de exactamente 7pF de capacidad efectiva usado en -
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FIG. 23 DISMINUCION EN LA CONSTANTE DIELECTRICA ACOM-
PANADA DE LA DESTRUCCION DEL COMPLEJO DE
TRIETIL-AL—TRIETIL A MINA POR EL PASO DE OXIGE-
NO (EN HEXANO A 25°C)
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FIG.24 MATRAZ DE TITULACION DE LA CONSTANTE DIELECTRICA
PROPUESTO POR HOFFMANN Y TORNAU,

)
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FIG.25 TITULACION DE LA CONSTANTE DIELECTRICA DE 5.71g.(28.8 mmoles)
DE TRINBUTIL - AL PURO EN 50 9.DE CICLOHEXANO CON TRIETIL-AMINA
A 25°C, ARRIBA DEL PUNTO FINAL ("V") 3.97 ml (28.4 mmoles) DE
DONADOR FUERON CONSUMIDOS ( 98.7 % DE PUREZA)
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conjuncibén cen un Decédmetro. Con este aparato es posible medir
las constantes dieléctricas en el intervalo de 1-7 Debye. ILa so-
lucibén titulante donador es afiadida a la solucibén de la muestra
organoaluminica a una velocidad uniforme por medio de una bureta
de pistdén impulsada por un motor. ILa bureta estd sincronizada con
un registrador de motor adecuado el cual grafica autom&ticamente
una curva del volumen de solucidén de titulante donador afiadida a
la muestra, contra la constante dieléctrica.

En la figura 25 se muestra la curva de titulacibn de -
la constante dieléctrica de trin-butil-aluminio. Al parecer la -
constante dieléctrica de la solucibn muestra se incrementa nota-
blemente hasta que toda la muestra organoaluminica es complejada
con el donador. De este punto final en adelante hay solo una lige
ra variacibn en el cambio de la constante dieléctrica.

Hoffmann y Tornau aplicaron su procedimiento al andlisis
de una mezcla de hidruro de diisobutil-aluminio ( aprox 93% mol )
y triisobutil-aluminio ( aprox 7% mol ). Emple&ndose el din-butil-
éter como titulante donador en este caso. Se nota en la figura -
26 que la inflexidn es obtenida y que corresponde a 9.4% en peso
del triisobutil-aluminio de la muestra. En el caso de efectuar
una adicibn en exceso de éter, la pendiente de la curva dismi-
nuye; de hecho la titulacién continua més alléd de la adicibn -

tebrica del éter equivalente para completar la reaccidn de hidru

-133-



ro de diisobutil-aluminio de la muestra. Esto se debe a que el
etearato del hidruro de diisobutil-aluminio es formado cuantita-
tivamente solamente en presencia de un gran exceso de éter. So-
lamente el componente de triisobutil-aluminio de esta mezcla es-
t4 determinado, por la titulacibn de la constante dieléctrica con
éter di-n-butilico.

4,10 Método iodométrico para el andlisis de compues-
tos organoaluminicos.

Anteriormente se han descrito varios métodos gasométri-
cos para la determinacibén de grupos alguilo unidos al aluminio
hasta butilo y grupos hidruro en compuestos organoaluminicos pu-
ros y sus soluciones en hidrocarburos. Estos métodos, aungue -
son capaces de dar excelentes resultados sobre la composicibn -
detallada de la muestra, son, sin embargo, frecuentemente muy -
complejos y largos para su uso en el control de una planta. Pa-
ra los propbsitos de control en una planta se requiere frecuen-
temente analizar soluciones por métodos relativamente simples, r&
pidos y sensibles.

Bartkiewics y Robinson han mostrado que una solucidn -
de hexano de trietil-aluminio consume iodo de acuerdo a la si-

guiente ecuacidn:

Al(C2H5)3 + 3I; ———> AlI, + 3C2H51 (80)
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Esta reaccién forma la base de un nfetodo répido y sen-
sible para el andlisis de compuestos organoaluminicos.

El tolueno se escogib como disolvente para un reactivo
de iodo debido a su estado inerte hacia los compuestos organoalu-
minicos y a la alta solubilidad del iodo en dicho disolvente. Una
solucidén de 0.4N de iodo en tolueno anhidro fue usada a través de
todo el experimento descrito. Los primeros experimentos de ioda-
cién fueron realizados con soluciones al 5% de una solucibn de -
cloruro de dietil-aluminio disuelta en tolueno anhidro. Algunos
volumenes diferentes de esta solucidbn fueron pipeteados dentro -
de los matraces de reaccidn purgados con nitrbgeno. La muestra
fue transferida por medio de una pipeta de seguridad purgada con
nitrbégeno. Un volumen fijo de ( 50 ml ) de reactivo de iodo -
0.4N se #ndib entonces a cada mezcla de reaccibn, se dejd reac-
cionar por 5 min, afiadiéndose &cido acético acuoso a la mezcla
de reaccibn, y el exceso de iodo fue determinado por titulacidn
con solucibn de tiosulfato de sodio.

Los consumos de iodo fueron graficados en funcibén del
volumen de solucibén de cloruro de dietil-aluminio utilizado, -
figuré 27 ( procedimiento A ). Se vio que los consumos de iodo
de varias muestras no son directamente proporcionales al volumen

de la muestra tomada como se esperaria si ocurriera una iodacidn

cuantitativa en el compuesto organoaluminico. Una linea dibuja-
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da hacia los puntos experimentales intersecta la muestra en el -
eje del volumen en un valor positivo, indicando que a bajos con-
sumos de iodo se obtienen en estas determinaciones.

Se creyd que les bajos consumos de iodo que eran obte-
nidos en estos experimentos eran causados por la presencia en el
iodo reactivo de una pequefia cantidad de impureza la cual, como
el iodo reaccionaba con los grupos alquilo del cloruro de dietil-
aluminio.

Se ha visto figura 27 ( procedimiento B ) que altos
consumos de iodo son obtenidos cuando el orden del mezclado de la
solucibn de cloruro de dietil-aluminio yiodo es invertida, esto
es cuando el iodo es pipeteado dentro del matraz de reaccidn pri-
mero y entonces la solucibn de la muestra es afiadida. Estas con-
diciones son presumiblemente menos favorables para la ocurrencia
de la reaccibn. Sin embargo, las impurezas presentes en el reac-
tivo de iodo afectan los consumos de iodo. El efecto de las impu
rezas presentes en el reactivo de iodo sobre la determinacibén fue
eliminado usando un procedimiento de titulacibn doble. Este pro
cedimiento de correccibn, descrito posteriormente, es independien
te de la identidad quimica de la impureza en el iodo.

Los consumos de iodo ( denotados por Ilg y Ipg )de dos
volumenes diferentes (Vlml y V2m1 ) de la solucibdn muestra son -

determinados. El mismo volumen de reactivo. de iodo es usado -
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en cada determinacidn, y por lo tanto, la misma cantidad de im-
pureza es introducida dentro de la mezcla de reaccidn en cada -
determinacidén. El consumo correcto de iodo de (Vl_VZ) ml de -
solucidn muestra es, asi, igual a (Il—Iz) g de iodo.

Estequeometria de la iodacibn de compuestos organoalu-
minicos.

ILa estequeometria de las reacciones gue ocurren durante
la iodacidn de soluciones de isooctano de especies relativamente
puras de varios compuestos organoaluminicos han sido ( grupos
etil, propil, butil y alcbdxido ) determinados en estas muestras -
por el primer procedimiento.

Los grupos alguilo superiores al butilo fueron determi-
nados por un procedimiento en el cual una solucidn en tolueno del
compuesto organoaluminico es descompuesto a -60°C por la adicidn
de una solucibn diluida de &cido acético glacial en tolueno. En-
tonces es afiadida una solucidn de hidrékido de sodio. ILas para-
finas liquidas producidas por la hidrblisis de grupos alguilo su-
periores son entonces determinadas en la fase separada del tolue-
no por cromatografia gas-liquido.

Después de haber hecho el andlisis del consumo de iodo
en cada compuesto se vibé que cada grupo alguilo consume 1 mol de
iodo en los compuestos de trialquil-aluminio, se observd lo mis-

mo para cloruros de dialquil-aluminio, pero se notd que en los -
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compuestos de tipo alcbxido variaba consumiendo 0.625 moles de
iodo por cada grupo alquilo.

Ia reproducibilidad del mé&todo en la determinacibn de -
iodo consumido fue llevada a cabo mediante un anilisis estadis-
tico. Ias cantidades de iodo consumidas fueron determinadas usan
do seis volGmenes diferentes de muestra de soluciones diluidas -
de tres compueslus uryauncaluminicos tipices.

Anilisis de soluciones de compuestos organoaluminicos ~
en hidrocarburos.

El contenido de catalizador en soluciones diluidas de -
varios compuestos trialquilicos en hidrocarburos fue determirada
jodométricamente y también por el procedimiento de titulacidn con
ductimétrica con isoguinolina. EL contenido de aluminio de es-
tas muestras también fue determinado. Se ha visto que hay un --
acuerdo razonablemente bueno entre los métodos de isoqguinolina y
iodométrico, ademis que el método iodométrico se aplica a solucio-
nes de concentraciones tan bajas del orden de 20 mmoles/l de cata
lizador.

las preparaciones comerciales de trialguil-aluminio u-
sualmente contienen pequefias cantidades de alcbxido de dialguil-
aluminio como impureza la cual es producida por la contaminacidn
con bxigeno durante su sintesis. El método de la isoguinolina -

determina solamente el contenido de trialquil-aluminio "activo"
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de la muestra ; la determinacidn del aluminio incluye ambos - -
trialquil-aluminio "activo" y alcbxido de dialqguil-aluminio "inac
tivo" ( como impureza ). ILa presencia de pequefias cantidades de
alcbxido de dialquil-aluminio en compuestos de trialquil-aluminio
causa una pequefia interferencia en la determinacibn iodométrica
del Gltimo. El nfimero de iodo determinado de una solucibén cono-
cida que contiene 180 mmoles de compuesto de trialquil-aluminio
por litro y 20 mmoles de alcbxido de dialquil-aluminio por litro,
( es decir un contenido de organoaluminio gue contiene 10% de de-
rivado alcbxido ) indica un contenido de trialgquil-aluminio de -
187 mmoles/l, es decir, aproximadamente el 4% superior de la can-
tidad afiadida del compuesto de trialguil-aluminio. ILa pequefia
cantidad de alcdxido de dialguil-aluminio usualmente presente en
compuestos de trialguil-aluminio no interferiria apreciablemen-
te la determinacibn iodométrica de éstos Gltimos.

Una determinacibn frecuentemente se realiza €n 30 min.

Desarrollo Experimental.

si la muestra contiene mds del 20% de compuesto organo-
aluminico es necesario diluirla antes del anilisis. En este ca-
so se diluye con isooctano de la siguiente manera: se pipetean
20 ml de isooctano seco dentro de un matraz volumétrico de 100
ml con una entrada de nitrbdgeno por medio de un brazo lateral con

el fin de mantener el sistema bajo una atmbsfera inerte. Se abre
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la llave de paso y se aplica una purga de nitrdgeno suave. Se
transfiere suficiente muestra dentro del matraz volumétrico por
medio de una pipeta de seguridad para dar una concentracibn - -
aproximada del 20% o menos de compuesto organoaluminico en la -
solucibn diluida. Se afora hasta 100 ml con isooctano seco con
una pipeta, se tapa el matraz y se cierra la llave de paso. Se -
desconecta el nitrbgeno del brazo lateral y se mezcla el conteni-
do completamente y se efectfia el andlisis de la muestra de la si-
guiente manera:

Por medio de una pipeta ajustada con un bulbo de succidn
de hule se transfieren 50 ml del mismo lote de iodo dentro de dos
matraces de reaccibn de 250 ml secados en horno y eguipados con
agitadores de vidrio. Se aplica una purga suave de nitrbgeno pa-
ra desplazar el aire de los matraces. Los agitadores se ajustan
a la velocidad de 1 rev/seg aproximadamente. Se transfiere un -
volumen diferente de solucibén dentro de cada matraz por medio de
una pipeta de seguridad. Se sostiene la punta de la pipeta a a-
proximadamente 1/4 pulgada arriba del iodo durante el desprendimien
to de la muestra. se observan las precauciones descritas en el
método l, para prevenir la contaminacibén por oxigeno y agua de -
la muestra durante la operacibén de transferencia. Se tapa el
matraz de reaccibén inmediatamente después de que se desprende la

muestra. Manteniéndose la purga de nitrbdgeno suave durante la
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reaccibn subsecuente.

Es necesario efectuar el andlisis por duplicado, empleén
dose vollimenes diferentes de muestras en el caso de una solucibn
de 200 mmoles/l de varios tipos de compuestos organoaluminicos,
mostr&ndose los volGmenes en la tabla (VII). En caso de que se

tengan soluciones de concentraciones diferentes de 200 mmoles/l

los voltmenes empleados seran diferentes.

VolGmenes de muestra empleados para el andlisis de una so-
lucibén de 200 mmoles/l1 de varios compuestos organocaluminicos

Compuesto or-

Peso molecular

Conc, del cpto

VolGmenes de

ganoaluminico del cpto orga- organoalumini muestra reque
analizado noaluminico co en la solu «ridos (@)
cidn prueba %
peso
Al(CH3)3 72 1.4 6 12
Al(C2H5)3 114 2.3 6 12
AI(C3H7)3 156 3ol 6 12
il 198 . 12
A (C4H9)3 4.0 6

Tabla (VII)

(a) Las siguientes relaciones son usadas para calcular los volf
menes de la muestra requeridos:

1 mol de compuesto trialquil-aluminio equivale a 6 X 126.9
g de iodo.

Despues de 20 min de reaccibdn entre el iodo con el com-

puesto organoaluminico se quitan las lineas de entrada de nitré-
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geno, afiadiéndose 40 ml de &cido acético 2N al contenido de ca-
da matraz de reaccibn. Se aumenta la velocidad del agitador has-
ta que las fases acuosa y del tolueno esté&n completamente mezcla
das. Se titulan las mezclas agitadas con una solucibn de tiosul
fato de sodio 0.25N. Se continua la titulacibén hasta que la so-~
lucibn se vuelve de color café padlido. Se comienza a gotear el
titulante y se para el agitador en cada adicidn del titulante. Se
continfia la titulacibn de una manera muy lenta hasta que el color
rosa ( iodo ) desaparezca completamente de la fase del tolueno.
En el punto final la fase del tolueno se vuelve de color amari-
1llo pélido. Se registra el volumen de tiosulfato de sodio usa=
do en cada titulacibn.

Célculos.

Consumo de iodo ( g de iodo consumidos por litro de =

muestra )
- (Tl— Tp) X £ X 126.9 X 1000

Compuestos de trialquil-aluminio ( moles de compuesto -

de trialquil-aluminio por litro de muestra ).

- (T3-T5) X £ X 1000
(V2-Vl) X 6

donde V1= volumen de la solucidn de la muestra ( vol menor )ml.
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v. = volumen de la solucifbn muestra tomada ( vol mayor)

ml.

Retrotitulacibn del tiosulfato de sodio obtenida -

2y
con el volumen mids pequefio de muestra.
T2 = Retrotitulacion de tiosulfato de sodio obtenida con

el volumen mayor de muestra.

£ = Nnrmalidad de 1a snlucifin de tiosulfato de sodio.

4.11 Andlisis por espectroscopia de Infrarojo y Re-
sonancia magnética nuclear, de compuestos organoaluminicos.

Espectroscopia Infrarojo.

Los compuestos inorginicos frecuentemente muestran ban-
das de absorcibn vibracional las cuales son caracteristicas de los
grupos sustituyentes en estos compuestos. Generalmente estas fre
cuencias caracteristicas no son frecuencias de grupo en el senti-
do de que solamente el grupo en cuestidn contribuye a la vibra-
cibn. En compuestos de alta simetria los modos de vibracibn -
real frecuentemente incorporan movimientos de varios &tomos ade-
mas de agquellos dentro del grupo mismo. En este sentido las fre-
cuencias gque caracterizan a la molécula no son frecuencias de
grupo puras, sino, agrupaciones tipicas que frecuentemente son
asociadas con absorciones en una regibn caracteristica del espec-
tro. Ellas son por lo tanto, fitiles para predecir una determina-

da estructura aunque el andlisis no sea completo; debe tenerse
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cuidado en cualquier intento de interpretacibn en variaciones
de frecuencias caracteristicas en términos de variaciones en el
enlace, ej: ibnico-covalente, () @ ) etc. 18

Se procederi a enlistar los datos de acuerdo a las vi-
braciones metal-ligante y las vibraciones correspondientes a los
ligantes por si mismos.

En los compuestos trialquil-aluminicos mis ligeros, se
ha observado una agrupacibn en forma de dimeros ( ej: trimetil-
aluminio y trietil-aluminio ) en los estudios de espectroscopia
de Infrarojo y Raman.19 Esto es debido a que un &tomo de alumi-
nio tiene carga positiva considerable y atrae a la nube electrb-
nica de los carbonos unidos al aluminio. Ia presencia de mis -
de un sustituyente aisla esencialmente al carbono del aluminio
y los &tomos de carbono mds distantes no son suficientemente ne-
gativos para formar un tipo de enlace significativo.

los espectros de infrarojo y raman de los tipos de AlRj3
asociados muestran diferencias caracteristicas originales segln
su estado molecular. Ia regifn clave que indica una asociacibn
es la regidn entre 700-400 cm~l, en ella se muestra por ejemplo
que el triisobutil-aluminio no estd asociado dada la presencia -
de una sola banda de absorcibn principal debida a la vibracibn
Al-C en el infrarojo.

Por otro lado, el trimetil-aluminio conocido debe estar
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fuertemente asociado porque muestra un espectro tipico y comple-

jo en la regidn correspondiente a las vibraciones Al-C.

Ia banda de absorcibn principal Al-C para el triisobu-
tilaluminio est& de acuerdo con una estructura planar trigonal
A1R320 y una simetria Djh. En contraste con los trin-alquil-alu
minios a los cuales han sido asignadas estructuras diméricas con
uniones puente.

como ejemplo aqui se muestran las formas de vibracibn
de la molécula de triisobutil-aluminio para el enlace Al-C. To-
mando al grupo isobutil como R se esperarian 6 vibraciones funda-
mentales para la molécula Al-R; ya que 3(n) - 6 para moléculas =-
no lineales es igual al nfimero de vibraciones fundamentales. Si
n=4 entonces 3(4)-6 = 6 vibraciones fundamentales las cuales se

pueden clasificar como sigue: 21

Vibraciones de elongacidn

R R R
¥ it ¥
Al Al Al
A X PR L
R R R R R
I TT III

I = simétrica J (@A)

II y III = Asimétricas, degeneradas ‘{ﬂ E').
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De estas formas de vibracibn son activas al IR la II y
la III o sea las que producen un momento dipolar en su vibracidn
que aparecerd en la regidn de 700-400 em™Ll. Mientras que la si-

métrica o sea I, ser& inactiva al IR.

Vibraciones de deformacibén en el plano

¢ ]
R
| |
Al Al
7 N 7/ \
R B w2 By
IV v

degeneradas

da

Vibraciones de deformacibén fuera delplano

>

R
;!1@
/N
R R
@ @

VI

T (@5

las vibraciones de deformacibén generalmente necesitan -
menor energia y ocurren a longitud de onda mayores ( nfimero de -

onda menor ) que las vibraciones de elongacibén y son también me=-
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FIG. 28

AL-ibu® EN CICLOHEXANO
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nos intensas que las de elongacidn.

Espectro del Al—R3 (R = isobutil ) examinando la regibn
de las vibraciones Al-—C22 estd representado por la figura 28.

De una manera similar se esperari resultados para los -
isbmeros de triisobutil-aluminio; se podri esperar una ligera di-
ferencia para el trinbutil-aluminio ya que no estéd ramificado vy
posiblemente presentarfia una asociacidn modificando asi su espec-
tro en la regibn de 700-400cm™~1 que podria aparecer en poco mis -
complicado comparado con el del iso o terbutil-aluminio, porque
las dos vibraciones de elongacidn en un mondémero AlR3 se trans-
formarfian al menos en 8 en un dimero. Ias demds bandas caracteris
ticas correspondientes a los compuestos orgdnicos ( ej: vibracibn
gb—H. —CHZ—H) se verificar&n en otras regiones del espectro depen-
diendo de su naturaleza.

Resonancia magnética nuclear.

De la misma manera en qie se asegura en el IR que los -
compuestos diméricos Al,Rg difieren de los compuestos monoméri-

20

cos AlR3, en resonancia magnética nuclear se asegura lo mismo®".

Por ejemplo un grupo &« CH, o un grupo CHj que estd junto a un en-

2
lace de asociacidn no debe ser equivalente con aguellos grupos
gue no lo estén. El dimero del trimetil-aluminio debe exhibir

2 seflales con intensidades relativas de 1 y 2, debidas a dos -

clases de protones diferentes, los terminales y los de la unidn
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puente. Los grupos alquilo en posiciones exteriores son mas -
apantallantes gque los grupos alquilo en la posicibén del puen-
te porgue los Gltimos cederfian su par electrbnico uniendo a dos
4tomos de Al aceptores. Por otro lado, si se enfria una solu-
cidn de triisobutil-aluminio, se esperarfia una sola sefial corres-

pondiente a los protones « CH2 confirmando asi gue el compuesto

es monomérico. En la molécula:
CH CH
3 3
sy
CH
|
CI‘-IZ
Al
CH CH CH
3 2 2
CH
| N

se pueden esperar 3 sefiales diferentes de su espectro de RMN que
corresponderian a 3 clases de protones diferentes: o(CHZ,(‘é;CH Yy
X'CH3 ya que los sustituyentes son iguales, estos protones son =
equivalentes con respecto a los demés sustituyentes, es decir, -

los protones <CH, de un sustituyente son equivalentes a los pro-

tones o CH, de otro sustituyente, por lo tanto, se esperarfian 3

2

seflales con posiciones diferentes. Del espectro de RMN que esta repre

sentado en la fig.29 se puede observar de derecha aizquierda la aparicibn
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de un doblete debido a los protones v\CHz, ambos picos aproxima=-
damente con la misma intensidad. Bste desdoblamiento o multipli-
cidad es debido al desplazamiento de las sefiales causada por el
acoplamientoespinespin de los protones vecinos. La intensidad -
de c.ada doblete debe integrar para 6 protones equivalentes o -
sea 2 de cada sustituyente. Es precisamente un doblete por el-
acoplamiento de un protfn vecino. Ia absorcibén del protbn secun-
dario es desplazada ligeramente a campo bajo, mientras que por -
otro lado, la absorcibn es desplazada a campo alto, por lo tanto
la sefial se multiplica en igual intensidad.

La siguiente seflal del espectro es debida a “f’cH3 que
serd un doblete 18:18 porque un protén del CH, es equivalente a
los otros dos del mismo sustituyente y estos a su vez son equiva-

lentes con losotros 4 metilos restantes de los otros dos susti-
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tuyentes , por lo tanto el total de protones en la molécula res-
ponsables de esta sefial son 18 y serid un doblete porque tienen
a un vecino que causari un acoplamiento spin-spin.

Ia tercera sefial debida a los protones P;CH—, los cua-
les poseen dos clases de protones vecinos diferéntes: los“"CH3
y los “\ CH,., implica una multiplicidad con constantes de acopla-
miento ( Jqp y J¥« ) muy parecidas, dentro de esta misma sefial,
por lo tanto, se esperaria un heptaplete( 6 + 1 picos ) en el es-
pectro.

De la misma manera se analizan los sustituyentes para -
los demis isbmeros del triisobutil-aluminio. Esperando que el -
espectro de RMN para el trin-butil-aluminio sea ligeramente di-
ferente debida a una asociacibn. Para el triterbutil-aluminio
se esperaria en espectro.seﬂcillisimo dado que todos los proto-
nes son equivalentes apareciendo una sola banda que integraria pa-

ra 27 protones.
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CAPITULO V

lLa resonancia magnética nuclear es una clase de espec-
troscopia de absorcibn en la cual el nfcleo con espin diferente
de cero, sujeto a un fuerte campo magnético (H) realiza una ab-
sorcibn neta de una energia aplicada a radiofrecuencias, la cual
produce transiciones de los niveles mis bajos a los mids altos de
energia. Estos niveles de energia corresponden a diferentes ali
neamientos del vector espin nuclear con respecto al campo aplica-
do H, y la aplicacibn de la radio frecuencia més débii oscilando
a &ngulos rectos a el campo aplicado causa transiciones entre los
niveles espin nucleares. Cuando los nficleos estén presentes en
una vecindad de ellos son apantallados de la fuerza completa del
campo aplicado. ILa diferencia entre el campo aplicado Ho y el cam
po experimentado en el nficleo es una funcibn de la vecindad del -
nficleo y puede ser usada para distinguir entre diferentes vecin-
dades. El desplazamiento quimico es un par&metro usado para ex-

presar esta diferencia y est& definida como dﬁ.
d = ( Hobs - H ref ) / Href x 10°

donde: Hobs = a la fuerza del campo aplicado observado para la
vecindad en cuestibn y Href = a la fuerza del campo en cualquier

vecindad normal adecuada al mismo nfcleo; 0r est& expresada como
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partes por millén ( ppm ) del campo aplicado. Ia referencia nor
mal de uso comn incluye al tetrametilsilano ( TMS ) para nficle-
oslH, borato de metilo para nlcleo de llB, 4cido fosfbrico para
un nticleo de 3lp, CFCl3 para un nicleo 19F, etc.

La resonancia magnética nuclear es una de las ayudas -
m&s poderosas en el estudio de reacciones de redistribucibn. Dos
vecindades gque no son muy detectables diferentes a otras técnicas
tales como espectroscopia vibracional, puede dar origen a dife-
rentes desplazamientos quimicos en espectros de resonancia mag-
nética nuclear.

Ia deteccibn general de la redistribucibn es simple en
moléculas que toman parte en la reaccidn y que contienen un nf-
cleo disponible para técnicas de RMN debido a que los productos
mezclados darin sefiales de diferentes desplazamientos quimicos -
a partir de su materia prima.

Ia RMN ha sido usada extensivamente en estudios cinéti-
cos y termodinimicos de redistribucién. La escala del tiempo -
de RMN es relevante para estos propbsitos. Para un estudio ter-
modindmico, es deseable que la reaccibn sea suficientemente lenta
para que la diferencia en el desplazamiento quimico entre especies
intercambiantes (Nes expresada en hertz ) sea mucho mayor que -
1/¢ , donde T es el promedio del intercambio de tiempo trans-

currido del nficleo ( seg ) entre diferentes vecindades, A?V‘Lr,
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TEMPERATURA
AMBIENTE

-80°C
(b)

A )

200

100 o 100

FRECUENCIA (H,)
AS56.4 MHz

FiG. 30 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE UN ESPECTRO RMN DE ‘N
DE TLMe 4 EN TOLUENO (a) A<<IiAr j(b) A>> /4.
EL ACOPLANIINTOML‘ ‘H ESTA REPRESENTADO EN(bB),
PERO EN (a) LA REACCION IS SUFICIENTEMENTE MAS RAPI.
DA PARA DESAPARECERLA
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En esta situacibn limitante, el &rea de la sefial observada es -
proporcional a la concentracidn del nficleo haciendo que la sefial
y afeas de los piqos puedan ser usadas para determinar las cons-
tantes de equilibrio. Esta situacibn es adecuada también para -
un trabajo cinético en el cual el &rea de la sefial es usada como
medida de concentracibén y el &rea del pico cambia lentamente
con el tiempo. Ia relacibn entre concentracibn y tiempo da en-
tonces la forma ciné&tica de la reéccién. Ia contribucibn espe-
cial de RMN a cinéticas de rediétribucién, sin embargo, esté en
la situacibén de velocidad en donde la diferencia del desplazamien-
to quimico entre especies intercambiantes, A, es aproximadamente

la misma o mucho menor que l/¢' :

A A <<\
7 ey

cuando tal escala de tiempo se aplica a la reaccibn de redistri-

bucibn en cuestidn, no se observan seflales individuales agudas -

debidas a las vecindades intercambiantes, Por el contrario, el -

nicleo en resonancia experimenta un promedio de la vecindad (el

promedio de aguellos entre los cuales se est& intercambiando).Se

ha hecho uso considerable de la situacibén de velocidad relaciona-
da y algo especial en que, A&, la separacion entre los picos de

un multiplete debidoa un acoplamiento espin-espin , es <<-J—.

,TJ

El caso simple de un doblete es representado en la figura 30.
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Para el caso del compuésto trimetil-talio en tolueno, el nficleo

1y en los grupos metilos son acoplados con el nGcleo del talio -
con espin de %, y asi aparece como un doblete en la figura 30b,don
de AED;}. Ia escala de tiempo Gtil agui es cuando A<<#;yel inter-
cambio de grupos metilo sobre el talio es r&pido 30a. Los componen
tes del doblete estadn ahora promediados. El uso de esta coalescen
cia de sefiales es el mismo si la separacidn es una diferencia en
desplazamiento quimico debida a un acoplamiento espin. Las sefia-
les mostraran formas caracteristicas; con el intervalo mé&s am-
plio para los mismos donde Aii%T a una linea notoria en el pro-
medio de las sefiales esperadas en el limite de un intercambio -
muy rapido, A‘<{% . Los valores de & pueden ser obtenidos -
de los datos de una forma de linea y pueden ser usados para mas
pardmetros cinéticos convencionales, constantes de velocidad, y
energias de activacidn. Donde la escala del tiempo de la reaccidn
a ser estudiada es inconvenientemente ripida o lenta para medicio-
nes deseadas; es en principio posible cambiar su velocidad por
calentamiento o enfriamiento, catalizadores, inhibidores, etc.
Muchos aparatos de RMN llevan acoplados sistemas para variacibn
de la temperatura y aunque se logra un control estricto de la
temperatura las mediciones de temperatura exactas no son posi-
bles en todos los tiempos. Esto seria probablemente un factor
principal en la variabilidad de los resultados de diferentes la-

boratorios afin msando el mismo sistema. Es dificil leer ambos,
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temperatura exactamente y controlarla dentro de * 1%, la cual =~
esti considerada como una situacibén muy pobre para trabajos ci-
néticos. Un segundo factor estandar frecuente usado es la tem-
peratura dependiente del espectro de una muestra de etilengli=~
col estandar la cual es medida antes y después de la muestra ciné-
tica en cuestidn.

ILa resonancia magnética nuclear no ha sido superada como
una técnica simple para demostrar la existencia de la redistribu-
cibn.

Ccon respecto a la cromatografia de gases.- Esta técni-
ca no ha sido muy usada en trabajos de redistribucibn, pero tiene
un gran potencial para la separacibébn de prodictos mezclados, par-
ticularmente cuando hay poca diferencia en sus puntos de ebulli-
cibén. El principio es que los materiales son separados no solamen-
te por sus diferencias en volatilidad sino tambié&n por la diferen
cia en su absorcibén. ILa mezcla a ser separada es puesta junto
con un gas acarreador y pasada a través de una fase estacionaria
consistiendo de cualquier liquido no voldtil adecuado sobre una
columma sblida como soporte. ILa deteccidn del gas efluyente de-
pende de la diferencia en propiedades fisicas entre el gas -
acarreador y el gas efluyente, ejemplo conductividad térmica, -
densidad del gas temperatura de la flama de quemado de la sali-

da de gases. El orden de los tiempos de retencién estd determi-
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nado por caracteristicas de absorcitn y calibracion del tipo de
columna en particular para cada componente de la mezcla a ser -
separada. El método también permite calcular la concentracidn

a partir del &rea del pico; de esta manera puede ser usada para
una estimacibn cuantitativa de los componentes mezclados. EL -
procedimiento puede ser répido y cuantitativo, con el inconve-
niente de queno es adecuado para reacciones de redistribuciones
ripidas dadas las condiciones actuales de los equipos. EIL méto~
do podria ser aplicado al intercambio de sistemas, donde los tiem
pos de vida de intercambio fueran considerablemente menores que
los tiempos de retencibn, pero tales desarrollos no se han logra-
do aln.

El método de resonancia magnética nuclear es aplicado
solamente si las reacciones de intercambio sonlo:suficientemente
lentas para que las resonancias individuales del componente sean
resueltas una de otra, esto es, si la vida media de los compues-
tos de aluminio que realizan el intercambio son mayores que el -
reciproco de la diferencia ( en ciclos por segundo ) entre des-
plazamientos quimicos respectivos. Cuando la distribucidn - -
se realiza répidamente se recomienda usar un disolvente polar
por ejemplo: éter, para que la reaccifén proceda en una manera -
mis lenta. cCuando se pretende examinar los dos componentes a la

vez, y cada uno posee un espectro mis o menos complicado es mejor
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analizar el curso de la reaccibn solamente en base a la absor-
cibn de un solo componente.

El material necesariopara la reaccibn es el siguiente:

(n-buti1)3-aluminio
(isobutil)3—aluminio

(terbuti1)3—aluminio

Todos estos compuestos deberdn estar lo més puro posibles antes
de proceder a efectuar la reaccidn.

si se usan disolventes inertes ( ej: n-hexano, n-penta-
no, etc.) deberin ser grado reactivo y secados con aleacibn de -
Na y/o LiAlH4 y destilados posteriormente, antes de ser emplea-
dos.

Ia relacibn de las proporciones de las muestras emplea-

das son indicadas en la forma siguiente:

Triisobutil-aluminio + Trin-butil-aluminio

100 0

' 75 25
50 50

25 75

(0] 100

Los tiempos indicados para cada conjunto de concentraciones an-

teriores serian:
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t ( seg )

OHNuUuWwNHFO

(o) o

Ia temperatura se podr& variar en la forma siguiente:
TH(E8C)
25
30
35
40
45
50

De esta manera se estudiar&n tres sistemas diferentes:

Triisobutil-aluminio e triterbutil—aluminio (2)

Trin-butil-aluminio + triterbutil-aluminio (3)
Con las mismas condiciones descritas anteriormente.

Condiciones de operacibn.

Aparato: Espectrdmetro de Resonancia magnética nuclear
de alta resolucibn, con un sistema de acoplado gue regule la tem-
peratura.

Velocidad de barrido: 0.5 ppm/min; se variar& segflin
las necesidades.

En el primer sistema para la primera mezcla podré espe-

rarse que en su espectro, las bandas iniciales &l compuesto trii-
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sobutil-aluminio correspondientes a los carbonos ~ CH-vayan desa-
pareciendo y comiencen a aparecer seflales correspondientes a me-
tilenos conforme transcurra el tiempo. Al final se podrad espe-
rar un aspecto el cual indigue la proporcibn final de cada com-
ponente con su estructura correspondiente. Posiblemente se pre-
sentara una ligera dimerizacibn que se identificard por sus ban-
das caracteristicas. -

Para los sistemas con triterbutil-aluminio, la reaccibn
serd mis sencilla desde el punto de vista identificacibén, dado -
que las bandas en su espectro cambiaria con respecto a una sola
sefial.

De los resultados obtenidos en la realizacibén del trabajo
anteriormente descrito, o sea tres concentraciones iniciales, con-
centraciones finales y concentraciones para diferentes tiempos,
se podrén probar los modelos de cinética de reaccibn més senci-
llos si los datos no se ajustan a este modelo, entonces se pro-
cederi a probar con los mas complicados ( ordenes de reaccibn -
superiores ) de tal manera que si en este tipo de modelos tampo-
co se ajustan los datos se podrd asegurar que este tipo de reac-

cibn no sigue ningGn modelo descrito en la literatura para ciné-

-162-



tica de reaccibn, por lo tanto, el paso siguiente serd deducir
una expresidén de velocidad de reaccibn y el orden de la misma

y si ésta se emplea para cualquier concentracibn inicial dife-
rente, con un conjunto de concentraciones a tiempos diferentes
de tal manera que resulte una cantidad repetitiva o cons tante -
para cada concentracibn inicial ( constante de velocidad de reac
cibén ) de ese conjunto, la expresidn serd vdlida para ese conjun
to. Esta expresién_tendré una validez general si se cumple de
igual manera que para el sistema (1), para los demi&s sistemas o
sea el (2) y el (3).

Una vez dbtenida la expresibén de velocidad de reaccidn
ya sea porque siga modelos establecidos o porque siga el modelo
propuesto, se podrd derivar una serie de informacibén subsecuente,
tal como la energia de activacibn, propiedades termodinémicas y
de esta manera se podri caracterizar la cinética de redistribu-
cibn que siguen los trialquil-aluminios en donde algquil=butil,
terbutil e isobutil, aceptando el mecanismo propuesto.

La cinética seguida en un cromatbgrafo ‘de gases{ iequig
re de un buen gas acarrgador para gue haya una buena resolucién
en la mezcla y se puedan identificar perfectamente los compues-—

tos.

El material utilizado es el mismo como en la técnica -

anterior.
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las condiciones de operacibn.

Aparato: Cromatbgrafo de gases.

columna: Empaque con tefldén 6.

Gas acarreador: Argdn

Se partiri de la informacibn individual de los croma-
togramas correspondientes a cada reactivo y la cinética se se-
guiri con respecto ala desaparicibn de uno solo de ellos.

Los resultados se analizarin de igual forma que la des-
crita anteriormente.

Estas dos técnicas han sido escogidas para realizar el
estudio cinético debido a que son las méds factibles para los ti-
pos de compuestos a tratar por sus caracteristicas moleculares -
apropiadas para las mismas.

Aungue son suficientes por si mismas para dar una infor-
macidén adecuada, en este trabajo se recomienda su uso como si fue
ran complementarias dadas las ventajas y limitaciones de cada una
para obtener una informacidn mds precisa.

En una manera general se podrian esfablecer las venta-
jas de la cromatografia de gases sobre la resonancia magnética -
nuclear y viceversa:

a) Ventajas de la CG sobre RMN

pado que la cromatografia de gases es una técnica de -

separacidén sensible, se pueden usar cantidades pequefias de com-
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puestos felativamente puros y/o0 impuros.

Ios sistemas no acuosos son ideales para CG.

El método es simple para la identificacibén de los dife-
rentes componentes.

b) Ventajas de RMN sobre CG.

Ias reacciones que por este método se pueden estudiar -
pueden ser l8biles.

Dado el punto anterior, se pueden -detectar intermedia-

rios.
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CONCLUSIONES

En la realizacibn del estudio monogr&fico de los compues
tos trialquil-aluminios se advierte una amplia informacibn termo-
dinidmica y cinética para los compuestos trimetil-aluminio y trie-
til-aluminio, sin embargo, esta cantidad de informacién no se pue
de extrapolar para el tipo de compuestos a los cuales se desea-
estudiar, por razones intrinsecas de cada compuesto, por lo tan-
to se propone un proyecto de investigacidn.

En la prictica es mucho mis fécil estudiar las reaccio-
nes de trimetil-aluminio que las de trialquil-aluminio superio-
res por RMN, dado que los compuestos'de metil-aluminio muestran
resonancias con notables singuletes y asi permite distinguir en-
tre cada uno de los compuestos Me3Al, MepAlX, MeAlX, por ejemplo.
lLos enlaces carbdn - aluminio son polares en el sentido de que -
c - Al+, de tal manera que los protones en el carbbn unido al
Stomo de aluminio son apantallados de un campo magnético aplica-
do m&s fuertemente gue en el correspondiente hidrocarburo ( en
el cual el Atomo de aluminio es reemplazado por un grupo metilo).
El apantallamiento creéiente cprresponde a un desplazamiento a -
alto campo a aproximadamente 1.5 ppm. Asi las resonancias del me-
tileno en compuestos de etil-aluminio aparecen a 0.5 ppm a campo

mis alto de las resonancias del metilo, y la absorcibn resultan-
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te de los protones del metileno es mucho mis compleja gue un sim-
ple cuadruplete. Consecuentemente, es mis ficil analizar mezclas
de compuestos de etil-aluminio. Se ha visto que en compuestos -
de n- propil-aluminio e isobutil-aluminio es menos dificil, por
lo tanto, se ha intentado extender el estudio a compuestos isb-
meros del sustituyente n-butil-Al y tales compuestos representan
la extensidn lbgica del proyecto descrito en este trabajo y es -
necesaria dado gue hay razones para creer que las reacciones re-
sultaridn mis dificiles conforme se intercambien grupos alguilo -
superiores y mids ramificados. Surge entonces la necesidad de in-
vestigacifn sobre la cinética de redistribucibn particular entre
los trialqguil-aluminios ( donde alquil=n-butil, isobutil y terbu-

til).
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