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INTRODUCCION

En los últimos años la química inorgánica ha tenido un

gran avance con respecto a las reacciones de redistribución. Des- 

de el momento en que fueron descubiertas han sido objeto de inves

tigación sistemática particularmente dentro de los diferentes - 

grupos representativos. Su peculiar interés radica en las carac

teristicas cinéticas y termodinámicas, especialmente en la varie- 

dad de reacciones de intercambio al azar.' 

Las reacciones de redistribución fueron asi llamadas - 

por G. Calingaert y H. A. Beatty quienes iniciaron su estudio. 

En 1939 descubrieron un ejemplo tipico de una reacción lenta y

al azar y estimaron su generalidad. Todos los ejemplos con los

cuales Calingaert y colaboradores trabajaron fueron realizados

dentro del tipo de reacción lenta. En la actualidad se conocen

muchos cientos de reacciones de redistribución gracias a las téc

nicas físicas modernas, siendo posible el estudio de un oran n6

mero de este tipo de reacciones. 

Una buena definición de una reacción de redistribución

es la de Skinner " Una reacción de redistribución es una en la - 

cual los enlaces cambian de posición relativa pero no de tipo". 

Se emplearuna clasificación empirica de reacciones de redistri

bución, refiriéndose a ejemplos específicos más que generales - 
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los cuales son propuestos para complementar la definici6n ante- 

rior: La distribución de 2 o más ligantes diferentes sobre un

átomo central es la primera categoría, ejemplo del equilibrio 1: 1

B( 0Bu) 3 + B( OEt) 3. T----,->. B( OBu) 2( 0Et) + B( 0Bu) ( 0E02 1: 1

Casi cualquier metal o metaloide puede reemplazar al boro, la - 

valencia del & tomo central puede ser más o menos de tres y los

grupos alcoxi pueden ser reemplazados por cualquier ligante mono

funcional adecuado. Una segunda categoria más amplia es aqudlla

en donde 2 o más ligantes diferentes monofuncionales se intercam

bian sobre dos o más átomos centrales diferentes, ejemplificada

por el equilibrio 122. 

A5F3 + PC13 --- 4•AsC13 + PF3 ( 1: 2) 

Naturalmente estas son más dificiles de interpretar debido a la

multiplicidad de los productos. Una tercera categoría es aque- 

lla en donde los átomos centrales y al menos uno de los ligantes

son polifuncionales, el ligante puede estar simultáneamente uni- 

do a más de un átomo central individual en una forma estable, - 

dando origen a la formación de polimeros. El ligante difuncio- 

nal con átomos centrales difuncionales puede dar origen a un ani

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

Me2GeS 3 + Me2GeC12 --- 4- Me2GeC1 ( SGeMe2) n Cl ( 1: 3) 

anillo cadena n = 1- 6
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Si los enlaces ro se alteran en tipo, las energías de

enlace correspondientes no se deben alterar apreciablemente, es- 

to es, se espera que la entalpia no cambie, - de hecho se tendria

una reacción termoneutral. Para una reacción la energia libre de

penderá del término de la entropia y resultará una distribución

de ligantes puramente al azar. La importancia termodinámica de

ésto es evidente -. Las reacciones que no son al azar no son ter

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 más ) se encontró que daban dis

tribución al azar. Tales reacciones son las más simples de seguir

debido a que los productos del intercambio pueden usualmente ser

aislados y analizados separadamente y ambos datos cinéticos y ter

modindmicos son rápidamente accesibles. Recientemente ha sido po

sible el estudio por técnicas físicas de reacciones rápidas, aún

cuando estas sean al azar y a pesar del hecho de que los compues- 

tos intercambiados normalmente no serian aislados. Tales reaccio

nes rápidas al azar son ejemplos claros para señalar la importan- 

cia de la cinética y termodinámica en la separación y control de

los productos de reacción. Las reacciones muy lentas al azar en

el equilibrio sirven para demostrar el control termodinámico, de- 

bido a su poca inversión durante la separación química. 

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

ci6n 1: 4, para el intervalo de relaciones mol ) de 0 a 4 mostran

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

el equilibrio para la relación especificadapt. 

117-1

2Mx4 + 2MY4-- tMX3Y + 2MX2Y2 + MXY3 ( 1: 4 ) 

a e

En la figura 1( a), las distribuciones estadísticas de

las 5 especies son dadas para un caso al azar. En la figura 1( b) 

se muestra la distribución cercana al azar observada en la reac- 

ci6n de Ni( C0) 4 con Ni( PF3) 4 y la figura 1( c) muestra la reacción

exotérmica de Si( NMe2) 4 y SiC14 con una distribución de a - e muy - 
alejada de la al azar. 

La composición esperada en el equilibrio puede ser cal- 

culada estadisticamente para una mezcla de compuestos con un áto- 

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

Y, Z, etc. El número de compuestos diferentes los cuales se - 

pueden formar son: 

n + m- 1 ): 

n.' ( m- 1): 

siendo la fracción mol de los grupos X, fx, de los grupos Y, fy, 

etc. entonces la concentración de los compuestos mezclados

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

n ( fx) a ( fy)
b ( fz) c
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4 3 2 o

fig. 1 Composición del equilibrio en mezclas de MX4 y MY4 para
un intervalo de relación mol [ X] / [ MI = 0- 4. El eq. 1: 4 ( a) Dis- 

tribución estadística, ( b) Distribución real M = Ni, X= PF3, Y=C0

c) Distribución real M= Si, X= NMe4 y Y= C1. 

Aunque el ejemplo termoneutral en la figura 1 ( b) es el

de un metal de transición y el ejemplo exotérmico en la figura

1( c) es de un elemento del grupo representativo, las posiciones

podrían haber sido invertidas. Las entalpías muy positivas a muy

negativas son posibles para la mayoria de los elementos multiva- 

lentes como Atoraos centrales, dependiendo más de los sustituyen - 

tes que de la posición de los elementos en la tabla periódica. 

La cinética parece depender mucho más que la termodinámica de la

naturaleza del átomo central, asi como también de la de los ligan

tes. 

Debido a la gran importancia cinética y termodinAmica

del tipo de reacciones citadas anteriormente se ha propuesto en

este trabajo un proyecto para reacciones de redistribución entre

los diferentes compuestos de alquil- aluminio ( donde alquil = 

nbutil, isobutil y terbutil ). En donde se recomiendan dos téc- 
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nicas para su estudio, Resonancia magnética nuclear y Cromatogra- 

fia de gases, la información obtenida en la realización de dicho

proyecto servirá para dilucidar un mecanismo de reacción por el - 

cual estas reacciones se llevan a cabo y de esta manera poderlas

caracterizar. 

6 - 



CAPITULO I

CINETICA DE REDISTRIBUCION

El desarrollo de la quimica organometálica depende del

entendimiento de los principales tipos de reacciones por los cua- 

les se realizan las sintesis organometfilicas. Dentro de este ti- 

po de reacciones se encuentran las reacciones de redistribución

o intercambio. 

Las reacciones de redistribución de compuestos organoalu

minicos son de gran importancia por dos razones. Primera, la in- 

formación cinética y mecanistica acerca de la redistribución es - 

más accesible para los compuestos organoaluminicos que para la ma- 

yoría de los demás compuestos organometélicos; una gran informa- 

ción ha sido derivada de los estudios espectroscópicos de resonan

cia magnética nuclear ( RMN ) sobre compuestos de trimetil- alumi- 

nio. Segunda, el uso de compuestos organoaluminicos como catali

zadores de polimerización los ha llevado a su rfipida disponibili- 

dad como materia prima para síntesis de otros compuestos organo - 

metálicos via reacciones de redistribuci6n.
2

Las reacciones de redistribución o de intercambio son

muy comunes entre elementos no transicionales de los grupos II y

VII. Una clasificación simple de dichas reacciones seria la si- 

guiente:
3

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

tes son diferentes: 

MXn + MY4---- MX Y + + MXYn- 1n- 1n

ii) Donde los átomos centrales son diferentes ( MyN),- 

pero los sustituyentes son los mismos que se distribuyen entre - 

M y N. 

MXn + NX m MX X' + + NX' m- 1Xn- 1

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

tes ( X, Y ) son diferentes. 

MXn + NYmi= 7.1: MXn- 1y + ...+ NYn_ iX + MYn + NXm

b) Intramolecular. 

Esta involucra el intercambio de grupos entre dos posi- 

ciones estereoquimicamente diferentes en una molécula, ejemplo, e1

intercambio del fluor axial y ecuatorial en el tetrafluoruro de - 

silicio. Esta clasificación no toma en cuenta el mecanismo, sino

únicamente el intercambio completo que toma lugar. 

En el presente trabajo se ha enfocado la atención a las

reacciones del tipo a) i ). 

Las reacciones de redistribución en su forma más simple

están definidas por la ecuación ( 1). 
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M - R + M' - R' + M' - R ( 1) 

Un grupo R sobre un átomo metálico M se intercambia a

otro átomo metálico M', mientras que un grupo R' sobre Mse in- 

tercambia a M. 

En general los átomos metálicos M y M' de la ec. ( 1) son

multivalentes. De aqui que en la práctica la redistribución no se

limite a una sola reacción, sino a una secuencia de reacciones re- 

lacionadas. Por ejemplo, la reacción del trimetil- aluminio con

cloruro de aluminio en éter produce ya sea el cloruro de dimetil- 

aluminio o el dicloruro de metil- aluminio que requiere dos reac- 

ciones de redistribución: ya sea la ecuación ( 2) seguida de ( 3) 

o la ecuación ( 2) seguida de ( 4). 

Me3A1- 0Et2 + Aici3- 0Et2- 4--j-±me2Aici- oEt2+meAlci2- 0Et2 ( 2) 

Me3A1- 0Et2 + MeA1C12- 0Et271= 2Me2A1C1- 0Et2 ( 3) 

Me2A1C1- 0Et2 + A1C13' OEt2A-- 
4'

2MeA1C120Et2 ( 4) 

Además, los grupos R, intercambiados no son necesaria- 

mente monovalentes. Aón si R es nominalmente monovalente ( ej: 

CH3-, Cl-, PhC= C- ), no necesariamente debe ser monocoordinado y

aqui radica la dificultad en definir la reacción de redistribu- 

ción en términos rigurosos. 

La presencia de asociaciones es una caracteristica im- 

portante dentro de la química organometálica. La asociación de

compuestos organoaluminicos y su estabilidad hacia la disociación
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frecuentemente determina si la reacción de redistribución ocurre

o no. 

La estimación experimental de una reacción de redistri- 

bución depende de la rapidez de la reacción particular a ser es- 

tudiada y de su reacción inversa. 

Sistemas Lábiles. 

kf

A + 13 D

ki

kf: constante de velocidad de reacción. 

c] [ 1] 
K

CA] 1B1
kf/ ki

Aquellas reacciones cuya vida media es del orden de un

minuto o menos a temperatura ambiente, pero que tienen constantes

kf

de velocidad .7j.3.- ( inversa y directa ) similares, son referidas - 

ki kf

como sistemas Miles ( 0. 014: K = ). El equilibrio es

ki

rápidamente alcanzado y los productos no pueden ser aislados. La

desproporcionación es más rápida que cualquier método físico usual

de separación y mantener el equilibrio causaría una separación - 

exclusiva deAyB6CyD. La presencia de productos en una mez

cla lábil tal como la reacción i) no podria ser demostrada por - 

análisis quimicos para todas las composiciones intermediarias en- 

treA+ ByC+ D, serian indistinguibles. Algunos métodos fí- 

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 16bi1es. 

La cinética para aquellos sistemas Miles ha sido es- 

tudiada ampliamente por RMN, aunque en principio, 
cualquier téc- 

nica para reacción r6pida la cual permita conocer las concentrac

ciones de reactivos y productos es adecuada. 
La dependencia de - 

la concentración y temperatura de intercambio con el tiempo de ac

tivación puede ser usada para estimar las constantes de velocidad

y las energías de activación. 

como una reacción de redistribución ha sido considera- 

da aquélla en la cual los enlaces cambian de posición relativa pe

ro no en n6mero o tipo total con respecto a la anterior. Si uno

pudiera asumir la constancia de los valores de energía de enlace, 

tales valores serian termoneutrales. Las reacciones del tipo a) 

ii) y del tipo b) serian termoneutrales dado que los productos

son idénticos con los reactivos, pero las otras reacciones de - 

redistribución probablemente tienen un calor de redistribución. - 

El equilibrio en una reacción termoneutral seria gobernado por - 

el término TASr ( enAG = AHr - TASr ) y seria una distribución

completamente al azar de los grupos resultantes. 

Cuando no se lleva a cabo una distribución 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- 



ción ( AHr y o ) para la ecuación 5, la desviación de K del valor

estadistico ha sido atribuido principalmente a efectos electrostá- 

ticos. 

i MA + j. MB MA B ( i + j = n ) 
n• n j

log K media = log K est + log K elec + log Kr

5) 

6) 

La constante de equilibrio fue separada en varios tér- 

minos. La K estadística favoreciendo el compuesto mezclado esta- 

disticamente; la K electrostática toma en cuenta la estabiliza- 

ción electrostática y la Kr permite cualquier estabilización adi- 

cional del compuesto mezclado. La suma de la K estadistica más - 

la K electrostática calculadas reproduce la medida del término K

en la ecuación ( 6 ). Los valores para Alir ( obtenidos direc- 

tamente de la ecuación ( 5), o derivados de los calores de forma- 

ción ) han sido tomados como una medida de la diferencia de los

enlaces MA y MB en productos y reactivos. El cálculo por teoria

de orbitales moleculares ha permitido comprobar que los cambios

de energía 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 reacción. Cuando el intercambio de grupos - 

X y Y son del mismo tipo ( ambos son halógenos, ésteres, amino o
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alquilo ) su distribuci6n eventual entre componentes mezclados y

finales es muy cercana a la distribuci6n al azar, a5n más si los

sustituyentes son parecidos en teman° dentro del mismo tipo. Por

lo que se toma en cuenta una forma de distribuci6n al azar para

los compuestos trialquil- aluminios. Para poder proponer una for

ma a seguir en la distribuci6n al azar se aplicarán las leyes de

la probabilidad. 6 Un átomo central ( o grupo central ) M de va- 

lencia n y s clases diferentes de radicales sustituyentes, R1, - 

R2, ..., Rs cuyas fracciones mol son rl, r2, rs, respectivamen

te da un resultado de la concentración de cualquiera de los posi- 

bles compuestos, M( Ri) s( R2) b... ( Rs) j donde ( a + b + j = n) 

es igual a: 

n: ( r1)
a(

r2)
b... 

a: b: j: 

y el número total de compuestos diferentes R y M es igual a : 

n + s- 1 ) : 

n ( s- 1 ) 

son necesarios datos de entalpia antes de hacer predicciones de

reactividad para M muy electropositivos o muy electronegativos. 

La 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 más rápido al aumentar el nfimsro at6mico. Den- 
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tro de un mismo grupo la tendencia es T11, Al. Las tendencias de

grupo a grupo no son muy claras pero la velocidad de intercambio

es aproximadamente en el orden siguiente: ( 
trivalente) 

yV ( pentavalente

Los trialquil-aluminios realizan intercadbios a diferen

tes velocidades dependiendo del medio en que se encuentren. En di

solventes donadores ( éter, tetrahidrofurano, piridina ) los inter

cambios se producen mucho menos rápido.
7 El hecho de que la ve- 

locidad de intercambio varie según el disolvente indica que el - 

intercambio es tanto más dificil cuanto más fuerte resulta el en

lace entre el compuesto de alquil- aluminio y el donador, puede - 

ocurrir que en el estado de transición no haya intercambio debi- 

do a un enlace muy fuerte entre donador y trialquil-aluminio. 

En disolventes no polares los intercambios se producen

con mayor rapidez. 

La velocidad también depende de la naturaleza de X y Y. 

Cuando X y Y son del mismo tipo, el intercambio disminuye en el

orden X = Y ha16geno7éster; samino) ometi1o. 

Hay varios tipos de mecanismos que podrían proponerse

para la cinética de redistribución entre los diferentes trialquil- 

aluminios. 

Aunque la redistribución ocurre con mayor facilidad - 

cuando ciertos grupos electronegativos son intercambiados entre

metales centrales, la reacción no siempre procede únicamente por
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una disociación iónica y una nueva reagrupación 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

ionización. 

Los grupos electronegativos que son más fácilmente re- 

distribuidos tienen un solo par de electrones y los átomos metá- 

licos alrededor de los cuales los grupos son redistribuidos son

por lo general deficientes en electrones. Así la formación de - 

nuevos enlaces covaIentes puede realizarse de tal manera que haya

una ruptura de antiguos enlaces, proporcionando un camino de baja

energia para la reacción. Si tales interacciones ocurren entre

ambos grupos que vienen a ser intercambiados y ámbos metales cen- 

trales, entonces, la redistribución ocurre por un mecanismo con- 

certado con un estado de transición de 4 centros, como se mues- 

tra en la ecuación ( 7 ): 

M - R: + M' - R ( 7) 

Si, por otro lado, las interacciones donador -aceptor no

están sincronizadas, entonces la redistribución ocurre por lo me- 

nos en dos pasos y los intermediarios iónicos son involucrados co- 

mo en la ecuación ( 8 )• 
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M - R + M'-RR -M' - R') ( 8) 

Si R es un grupo orgánico, la reacción ( 8) es reconoci- 

da corro una sustitución electrofilica en un átomo de carbón. Aun- 

que no hay evidencia importante para la redistribución de compues

tos organoaluminicos por tal mecanismo. La reacción ( 8) represen

ta un camino razonable para las rew:ciones .2e, intercambio de com- 

plejos organoaluminicos aniónicos. Sin embargo la química orga- 

noaluminica generalmente se encuentra enfocada al intercambio de

grupos concertados, como el representado en la ecuación ( 7). 

Como se habia mencionado anteriormente este tipo de reac

ciones es muy lábil cuando no hay presencia de disolventes polares

por lo tanto para su estudio se ha escogido una técnica adecuada

o sea se seguirá en dos formas, por el estudio espectroscópico - 

de RIN y por cromatografia de gases. 
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CAPITULO II

PROPIEDADES DE DOS COMPUESTOS TRIALQUIL- ALUMINIOS

2. 1 Propiedades fisicas. 

Los compuestos trialquil-aluminios

ros la mayoria de ellos a temperatura ambient

en sus propiedades físicas pueden ser vistas

te: 

son líquidos incol2

e. 8 Las tendencias

en la tabla siguiera

Propiedades físicas de los trialquil-aluminios

fórmula

monoreérica

n- Pr3- Al

i-Pr3- Al

n- Bu3Al

i-Bu3Al

t-Bu3Al

Punto de fusión Punto de ebullición

0C ) ( ° C/ mm ) 

60, - 84

2

27

6

110/ 10, 56/ 0. 2

44- 46/ 2

120/ 2

86/ 10

20/ 10- 3

Densidad a

25° C

0. 821

0. 816 ( 30° C) 

0. 781

Tabla ( I). Muchos datos de estos no son muy precisos

por la naturaleza de reactividad de los trialquil-aluminios, su

descomposición tfirmica a hidruro de dialquil-aluminio. Muchos de

ellos contienen a su hidruro como impureza. 

2. 2 Asociación. 

En contraste con los trialquil-aluminios ms ligeros

R = metil y etil ) que muestran una gran asociación aún en - 
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se vapor, los trialquil-aluminios superiores no muestran tal aso

La ramificaci6n en los átomos de carbonos( 6 p. del - 

grupo alquilo causa que el trialquil-aluminio sea monomérico. De

acuerdo con mediciones crioscópicas en benceno el triisobutil, - 

tripropil, triterbutil-aluminio y además el tris 2, 414,- trimetil- 

pentilde aluminio son monoméricos. 

2. 3 Propiedades termodinámicas. 

Los calores de combustión de algunos trialquilos de - - 

aluminio líquidos R3A1 ( R= Et, Pr, 
Bun, 

Bui ), 

hidruros de dial - 

quilo R2A1H y cloruros de alquilo R2A1C1, R3Al2C13 y RA1C12 han
sido medidos calorimétricamente por, Pawlenko9, que ha calculado - 

los calores estandar de formación de estos compuestos y también

los cambios de entalpia para la disociación de trialquil-aluminio

en hidruro de dialquil- aluminio y olefina, un parámetro que no - 

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

Et
Prn

Bun Bui

o

Hf ( R3A1) 57 77 89 93

112 ( R2A1H ) 49 58 68 69

Hcf) ( R2A1C1) 57 100 127 119

H2 ( RA1C12) 75 119 73 72

H
Peo ( 

Al rl 1
f - 3- 2- 3, 140 226 187 195

H° ( R3Al) 1220. 3 1687. 0 2162. 4 2158. 3Hg
H° ( R AlH ) Hg 2 903. 4 1218. 8 1534. 0 1532. 5

6 Hdescomp( R3A1- tR2AIH+ o1efin) 20 24 21 20 . 
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Tabla ( II) Entalpias de formaci6n estandar ( 1- 1? Kcal/ mol del mo- 

nómero ), entalpias de combusti6n estandar y ental - 

pias de descomposición de R3A1-- 12.2A1H + olefina. 

2. 4 Estructura de los compuestos trialquil-aluminios monoméricos. 

De acuerdo a la configuración electrónica en su estado

basal el aluminio presenta un par de electrones en su nivel de va- 

lencia 35 y un electr6n en su nivel de valencia 3p, de donde se - 

esperaria que el aluminio formaria compuestos con un estado de - 

oxidación de 1+, sin embargo, en la mayoría de sus compuestos como

en el caso de los trialquil- aluminios se observa la formaci6n de

tres enlaces sigma 0-, lo cual implica la existencia de tres elec

trones desapareados en el aluminio, resultantes de la promoción

de un electr6n en el orbital 3s al orbital 3p para dar el corres

pondiente hibrido

sp2
a la cual corresponde una geometria trigo- 

nal planar con dngulos de enlace de 120' entre si correspondien- 

do a una simetria D3h

Al

fig ( 2) AlR3monomérico, 3 orbitales sp2 del aluminio

con 3 orbitales sp3 del carbono, formando tres

enlaces. 
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De acuerdo a la configuración anterior hay un orbital - 

p vacío en el aluminio, y puede utilizarlo aceptando un par elec- 

trónico de moléculas donadoras tales como éteres, aminas y aniones

de sales alcalinas, presentando ahora el aluminio una hibridación

sp3, 
la cual también es posible cuando el aluminio forma puentes

con átomos como oxigeno, nitrógeno o halógenos o en el caso de la

formación de enlaces deficientes en electrones como en el compues

to A1C2A1, el cual presenta enlaces de tres centros del mismo ti- 

po de los del diborano. 14 La baja electronegatividad del alumi- 

nio en los enlaces A1 -C 1( 1. 5- 2. 5) 1 = 1 hace que sean fuertemen

te polarizados y por lo tanto muy reactivos, esta polarización - 

trae como consecuencia una carga positiva del aluminio la cual - 

atrae a la nube electrónica de los carbonoso( unidos al aluminio. 

La presencia de más de un substituyente aisla esencialmente al - 

carbono dK del aluminio y los átomos de carbono más distantes no

son lo suficientemente negativos para formar un tipo de enlace - 

significativo, aunque se deduce que también el impedimento estéri

co influye en la formación del puente cuando se trata de sustitu- 

yentes superiores. 

En algunos casos de compuestos organoaluminicos los - 

cuales no presentan dimerización, la presencia de un orbital vacío

explica la alta reactividad de estos compuestos. 

La presencia de orbitales 3d en el aluminio permite que

éste no solamente pueda poseer un número de coordinación 5 6 6, 
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sino que algtin carácter " d " pueda estar presente en los enlaces

trivalentes y también en los tetravalentes. Hasta ahora son pocos

los compuestos organoaluminicos conocidos con nnmeros de oxidación

5 y 6 ( híbridos sp3d y

sp3d2 ). 
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CAPITULO III

SINTESIS DE LOS DIFERENTES COMPUESTOS TRIALQUIL- ALUMINIO

ALQUIL = NBUTIL, ISOBUTIL Y TERBUTIL ). 

3. 1 A partir de olefinas. 

3. 1. 1 Síntesis Directa

La sintesis directa de los compuestos trialquil-alumi- 

nios permite la preparación en gran escala de una variedad de los

mismos a partir del aluminio metglico, hidrógeno y olefinas termi

nales. 
12

3Al + 3( CnzH-
n ) + H2 CnH2n+ 1) 3 9) 

Es de uso limitado en el laboratorio pero ofrece una síntesis de

valor industrial en particular para el trietil-Al, tripropil-Al y

triisobutil-Al a partir de etileno, propileno e isobutileno respec

tivamente. 

La reacción se logra con aluminio e hidrógeno sin inter

vención de metales alcalinos. Los reactivos requeridos son sola- 

mente aluminio, hidrógeno y olefina terminal. 

La clave para la síntesis directa es el hecho de que el

aluminio activado tomar & el hidrógeno en presencia de trialquil- 

aluminio. Cuando la reacción ( 10 ) es seguida por la adición a

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

ria ( 12). 
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3
2R3A1 + — H + Al ------, 3R2A1H

2 2

R2A1H + H2C = C ------) R3Al

4 , 1.12 + Al + 3H2C= C ---- 10R3A1

Activación del aluminio metálico.- Debido a que la sin

tesis directa es una reacción heterogénea ( sólido -liquido -gas ) 

y debido a las reacciones laterales que ocurren es necesario evi- 

tar el uso de altas temperaturas por lo que se requiere que el - 

aluminio metálico esté finamente dividido para que sea más reac- 

tivo. Generalmente se alcanza una división adecuada del aluminio

por una prolongada molienda en un molino de bolas para dar un pol

vo de aluminio con tamaño de partícula menor de 25) 4 con un inter

valo de 3- 107. , requerido para la preparación de los trialquil- 

aluminios. 

Un procedimiento alternativo para la preparación del - 

aluminio altamente reactivo ( finamente dividido ) es la atomi- 

zación del aluminio fundido y despu6s un enfriamiento por inmer- 

sión en alquil- aluminio puro o en una solución de alquilo de alu- 

minio. Esta t6cnica de activación es extremadamente efectiva pe- 

ro solamente es apropiada para la práctica industrial a gran es- 

cala. 

El aluminio de bajo contenido en hierro y silicio es - 

usado normalmente, aunque se ha visto que el aluminio con alto con
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tenido en silicio y aún en hierro han dado buenos resultados. 

La presencia de vanadio, niobio, tfintalo, uranio, escandio, zir- 

conio, hafnio y especialmente titanio ( más del 1% ) como una

aleación con el aluminio acelera la reacción. La catálisis ha - 

sido bgrada también usando tetracloruro e hidruro de titanio. 

Hay muchos agentes activantes que producen una super- 

ficie de aluminio libre de óxido. Estos pueden ser: iodo, una - 

corriente caliente de ácido clorhidrico diluido en un gas inerte, 

peróxido de benzoilo, alquilos de metales alcalinos, alcoholatos, 

fenolatos, alcalis, silica y aún óxidos metálicos. 

Sintesis en uno o dos pasos. 

Las reacciones ( 10 ) y ( 11) pueden ser realizadas por

separado ( síntesis en dos pasos ) o al mismo tiempo ( sintesis

en un solo paso Siendo determinado por la necesidad de contro

lar las reacciones, particularmente las hidrógenolisis del trial- 

quil- aluminio y la adición del trialquil-aluminio a la olefina. 

La reacción ( 10) se realiza mejor usando un exceso de

aluminio. La reacción de tres fases requiere una agitación vi- 

gorosa con 50- 300 atm de presión de hidrógeno seco y a una tempe

ratura de 100°- 120° C durante varias horas. 

La reacción ( 11) procede a temperaturas menores ( 60°- 

80° c) de las que son requeridas para la reacción ( 10) y puesto - 

que la olefina es muy soluble en fase liquida, algunas atmósfe- 
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ras de presión de acetileno libre de olefina son suficientes. 

Si la reacción ( 11 ) es conducida a muy altas temperaturas pue- 

de ocurrir la adición repetida de trialquil-aluminios. 

1
R3A1 + , p ( 13) 

En la medida de que la reacción ( 13 ) ocurra dependerfi de la es- 

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

rie: 

H2C = CH2> H2C= CHR> H2C= CR2

Así la reacción ( 13 ) es una reacción lateral importan

te a 90°- 120° C en la preparación de trietil-aluminio, es de me- 

nor importancia en la preparación de ntrialquil-aluminios supe- 

riores donde la reacción procede a 140° C y carece de importancia

en la preparación de triisobutil-aluminio. 

Ambas reacciones colaterales así como la hidrogenóli- 

sis de los trialquil-aluminios son minimizadas por la operación

de dos pasos, esto es conduciendo las reacciones ( 10) y ( 11) por

separado. Así 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. La desventaja

de la síntesis en dos pasos es que dos moles de trialquil-alumi

nio tienen que ser incluidos en la reacción 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. 

La síntesis de un solo paso requiere solamente de sufi- 

ciente trialquil-aluminio inicialmente para la activación del me- 

tal ( aunque se han ocupado algunos alcóxidos de dialquil- alumi- 

nio en lugar del trialquil-aluminio ). La reacción normalmente - 

se realiza en una autoclave de acero simple purgada y con agita- 

ción con nitrógeno 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 organoaluminio, pre- 

feriblemente triisobutil-aluminio ( 10 Kg ) con el cual el alumi- 

nio ha sido fundido y aún está en suspensión. La autoclave es - 

entonces cargada con isobutileno liquido ( 12 Kg) e H2 ( 200 atm

y es calentada rápidamente 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 - 

hidrógeno para It formación de triisobutil-aluminio, esta vez más

lenta porque hay un menor exceso de aluminio. 

Los trialquil-aluminios pueden reaccionar con olefinas

en dos formas: 1) Por eliminación de olefina de uno de los gru- 
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pos alquilo del trialquil-aluminio con la formaci6n de un nuevo

grupo alquilico proveniente de la olefina ( reacci6n de despla- 

zamiento ) 6 2) Por adici6n de un enlace carb6n- aluminio a través

del doble enlace de la olefina ( reacci6n 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' CII. CH2) 3- A1 donde R yR' 

son grupos alquilo. En muchos casos ambas reacciones ocurren a

un tiempo. La reacci6n de desplazamiento es de importancia como

una ruta de trialquil- aluminio para obtener otro, mientras que la

reacci6n de crecimiento usada por si misma o con desplazamiento

provee un método importante y útil de oligomerizaci6n y polimeri- 

zación. 

3. 1. 2 Por desplazamiento de la reacci6n, 

Una eliminación reversible ( 14) de una olefina de tri- 

alquil- aluminio permite la transalquilaci6n completa ( 15) de un

trialquil- aluminio por reacci6n con una olefina a 100° C aproxima- 

damente. 

R3A14;=? R2Alli + Olefina- 1

R3A1 + Olefina- 2rZRiA1 + Olefina- 1

14) 

Esta reacci6n 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. 

Posición de equilibrio.- Ya que los trialquil-alumi- 

nios son capaces de coexistir en equilibrio en la eliminación de

las olefinas con el hidruro de dialquil- aluminio y olefina, el des

plazamiento de una olefina por la otra es posible. Considerando

sólamente uno de los tres grupos del átomo de aluminio el resulta

do total de la eliminación ( 16) y el de la adición seria ( 17) y

el de desplazamiento seria ( 18 ). 

A1- CH2- CHRR' 74pli! A1- H + CH2 = CRR' ( 16) 

1- H + C112= CR' R"' A1- CH2- CHR" R"' ( 17) 

A1- CH2- CHRR. + CH2= CR" R"'--* N.1- CH2- CHR" R"'+ CH2= CRR' ( 18) 

donde R, R', R", R' = H, alquilo o arilo. 

Tres veces la misma sustitución constituye una transalquilación

completa ( 19 ) del trialquil-aluminio. 

Al -(
CH2CHRRI)

3 + 3CH2= CR" R". 7-CiA1-( CH2CHR" R' )
3 + 3CH2= CRR. ( 19) 

El equilibrio parcial ( 18) favorece el consumo de aque- 

llos trialquil-aluminios los cuales eliminan más fácilmente ole - 

fina. De este modo la facilidad con que los compuestos de orga- 

noaluminio realizan el desplazamiento debe ser en la serie: 

RR' CH. CH2- Al; sRCH2• CH2- A1CH3- CEI2- Al

donde Ry R son grupos alquilo. 
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En general la constante de equilibrio, K, para la reac- 

ción ( 20) 

A1- CH2- CH2- R+ CH2= CH" R"' ZirA1- CH2- CHR" R"'+ CH2=
CHR1 (

20) 

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

K
rnalquil- Al I2 CR' R' 

40

AEsoa1qui1- A13LtH2= CHR 3

El crecimiento simultáneo hace que una estimación di- 

recta de la constante de equilibrio sea prácticamente imposible, 

cuando se trata de etileno, pero la información cinética sugiere

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

reacción ( 21 ) donde R es un grupo alquilo. 

A1- CH2CH3 + CH2= CHR 717r!') k1- CH2CH2R + 

3. H2=S11132_, K = 40

Ea1qui1- A13 2H41

CH2= CH2 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' songxupos alquilo. 

CH3CH2•

Alf+ 
RR' C= CH - RR'- CH- CH2- Al + CH2= CH22 4- 

K = 

isoalquil-Al

til -

A14
EH = CRRTI

Esoalqui - AlYp2H40
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El valor de K probable no varia mucho de un sustituyen - 

te alquilo a otro. 

Cinética.- Los resultados cinéticos confirman que el - 

paso determinante de la velocidad de reacci6n en el desplazamiento

de la olefina es la descomposici6n del trialquil- aluminio a hidru- 

ro de dialquil- aluminio y olefina. También sugieren que las velo- 

cidades de desplazamiento son del primer orden en trialquil-alumi- 

nio. 

Los datos en realidad son semicuantitativos porque a al

tas concentraciones la variaci6n del disolvente y control de la - 

temperatura son escasos. El orden de reactividad observado, es: 

i-Bu3A1Pona1qui13- A1, Et3A1

esto sugiere que el mon6mero es la olefina más reactiva eliminante

de especies. 

Catálisis de desplazamiento.- Una traza de niquelcoloi- 

dal es un catalizador extremadamente activo para el desplazamiento, 

bajando la temperatura requerida en 100° 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 transici6n especialmente

titanio, zirconio, y vanadio que catalizan la reacción de creci- 

miento). 

El niquel como catalizador es comunmente usado y rege- 

nerado in situ por la adici6n 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 níquel es prolongada gradualmente

a muchas horas ) si el catalizador es envenenado por un hidro- 

carburo acetilénico tal como el fenilacetileno en cantidades mo- 

deradas. Además la adición de acetileno suprime la migraci6n de

dobles enlaces olefinicos sdpre el catalizador lo cual puede ser

por otro lado un serio problema. 

Desplazamiento de olefinas no terminales.- Los 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 níquel no catalizala reacci6n

de desplazamiento entre olefinas internas y el triisobutil- alumi

nio. Además el corrimiento de la posición del doble enlace en - 

octenos es inducida por trialquil-aluminio y catalizadores a par- 

tir de metales de transici6n a 110° C. Los mejores catalizadores

son compuestos de titanio y zirconio por ejemplo: tetrabutóxido

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

Usos preparativos.- La reacción de olefinas terminales

con triisobutil-aluminio, ofrece un proceso excelente para la ob- 

tención de trialquil-aluminios superiores. Cuando la olefina ter- 

minal es un etileno 1, 1, disustituido no hay crecimiento de reac

ción 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 producción de la can- 

tidad teórica de isobutileno requiere de 3- 5 hr después de las cua

les el exceso de 2- etil,hexeno- 1 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 ebullición mayor, la

reacción puede ser conducida ventajosamente bajo reflujo a 11O - 

130° C por la adición de cantidades limitadas de disolvente tal co

mo benceno o por operar a presión reducida. 

Otros etilenos 1, 1- disustituidos ( ej 2, 4, 4- trimetil- 

penteno- 1; 2- butil-octeno- 1 y 2- hexil- deceno- 1 ) 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. Los trial

quil- aluminios son obtenidos relativamente puros sólo 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 presión, se completa la eliminación - 

de olefinas y dan los correspondientes hidruros de dialquil- alumi

nios. 

El desplazamiento de isobutileno de triisobutil-alumi- 

nio por los etilenos monosustituidos ( más comúnmente, n- alquilos

superiores ) terminales requieren una mayor temperatura de 100° C

aproximadamente, las condiciones deben ser cuidadosamente contro- 

ladas para evitar la dimerización de la olefina. Es conveniente

usar un poco de hidruro de butil-aluminio. En algunos procedimien

tos reportados el n- alqueno es añadido lentamente al hidruro de - 

diisobutil aluminio en disolvente a 120° c a una velocidad determi

nada por la velocidad de eliminación de isobutileno de tal manera

que haya siempre algo de hidruro de dialquil- aluminio presente pa

ra reaccionar rápidamente con la olefina cuando ésta es añadida. 

En un segundo procedimiento una mol de n- alqueno es añadida a - 

hidruro de diisobutil- aluminio a 60° C, luego una mol de isobuti- 

leno es eliminada a 100° C por vacío. 

3. 1. 3. Por crecimiento de la reacción. 

La inserción. de etileno en el enlace carbón -aluminio de

un trialquil-aluminio representa una ruta útil para obtener trial

quil- aluminios de cadena lineal más larga. Sin embargo se obtie- 

ne como resultado una longitud de cadena con distribución de - - 

Poisson, de tal manera que la reacción ( 23 ) es de valor comer- 
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cial únicamente y se utiliza como una ruta para alcoholes y ole - 

finas de cadenas largas lineales, normalmente no es de valor prác- 

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

torio. 

R( CH2) 21 -.....,......„.. 
R3A1 + ( l+m+ n ) C2H4 --.) R( CH2) 2m --- 

Al ( 23) 

R( CH2) 2n

3. 2 A partir de haluros de alquilo. 

La formación de sesquihaluros de alquilos de aluminio por

la reacción de aluminio metálico con haluro de alquilo sucede de - 

acuerdo a la siguiente reacción: 

3RX + 2A1 R -Al X
5 2 3

24) 

este sesquihaluro puede ser una mezcla que está representada por - 

las diferentes formas en equilibrio: 

2.0
R

Al ) cA1 40 A1 Al + ( 25) 

11 X

Sin embargo, para varios n- alquil- aluminios, la ental - 

pia de combustión del sesquihaluro I, es significativamente menor

que la media de los calores de combustión II y III. Sugiriendo que

el equilibrio ( 25) favorece marcadamente al sesquihaluro I. 
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Cuando los dihalogenuros de dialquilo son bromuros o - 

cloruros la reacción sobre el aluminio es altamente exotérmica, 

pero no siempre se inicia rápidamente, como los reactives 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 adición al aluminio de un po- 

co de haluro de aluminio el cual puede ser formado in situ por - 

reacción de cloro o bromo, ayuda a la iniciación, se ha utilizado

más el bromuro de aluminio que el cloruro de aluminio para iniciar

la reacción. 

Los haluros de alquil- aluminio preparados previamente - 

ayudan a iniciar la reacción ya que la iniciación es lenta. Da- 

do que la reacción es exotérmica, hay un riesgo de explosión cuan

do se realiza en un tubo sellado. La reacción puede ser realiza- 

da en un aparato abierto pero se prefiere el uso de una autocla- 

ve cuando los haluros de alquilo utilizados son muy volátiles. 

La reacción entre el aluminio y el haluro de alquilo

se desarrolla perfectamente para haluros de metilo y etilo pero

no es recomendable para haluros de alquilo superiores debido a la

eliminación de haluro de hidrógeno catalizada por el Acido de -- 

Lewis sobre el haluro de alquilo, este haluro de hidrógeno rompe

el haluro de alquil- aluminio, el cual es aún un ácido de Lewis - 
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muy fuerte, de tal forma que el resultado total es la formación - 

autocatalitica de alcano, alqueno y polímeros, cloruro de aluminio

y aún cloruro de hidrógeno. 

A pesar de estas dificultades, hay resultados positivos

en reacciones de haluros de propil, butil e isobutil con aluminio. 

La descomposición autocatalitica probablemente se toma

en cuenta para la divergencia de opiniones sobre si aquellosses- 

quicloruros de alquil- aluminio que poseen grupos alquilo con - - 

cuatro o más átomos de carbono pueden ser preparados en ausencia

de éter. La activación del aluminio por un haluro de dialquil- 

aluminio o trialquil-aluminio, en lugar de un haluro de aluminio

o sesquicloruro de alquil-aluminio puede ser un factor importante

para el éxito de la reacción. 

La conversión de sesquicloruros de aluminio a trialquil

aluminios puede ser acompañada por desproporcionación o por reduc

ción.
13

Una desproporcionación más 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, ecuación ( 26) y la se

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

aluminio. 
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R2A1C1 + NaF R2A1F + NaCl ( 26) 

3R2A1F + 3NaF 3NaR2A1F2---? 2R3A1 + Na3A1F6 ( 27) 

Una temperatura de 150°- 200° es suficiente para la reac

ción en el caso de la preparación de tripropil-aluminio. El trial

quil- aluminio puede ser destilado a baja presión normalmente a me- 

dida que ocurre la desproporcionación. 

Reducción a trialquil-aluminio. 

La preparación de trialquil-aluminios por el camino de

sesquicloruros todavía se usa, aunque su importancia ha disminui- 

do debido a la introducción de la síntesis directa. 

Se ha utilizado polvo de magnesio a 1500- 200° C para - 

reducir el sesquihaluro de trimetil- aluminio. Sin embargo, el - 

sodio es el que se emplea normalmente para la reducción. La re- 

ducción es altamente exotérmica pero requiere generalmente de va- 

rias horas a 140°- 150° C debido a que es heterogénea. Se han

recomendado la adición del sodio requerido en dos porciones y la

separación de los compuestos organoaluminicos por destilación - 

en el paso intermedio y al final de la reacción. El uso de un - 

disolvente facilita la reacción, por ejemplo con calentamiento - 

y agitación continua en xileno por algunas horas. También han - 

sido usadas para la reducción, 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 ecuación ( 28). Si se emplearan mayores can

tidades, la reducción ocurriria con la formación de tetraalquilalu

minato ( 29). 

2113Al2X3 + 6Na --- iy 6NaX + 2A1 + 2R3A1 ( 28) 

4R3Al2X3 + 15Na — 4* I2NaX + 3NaA1R4 + 5A1 ( 29) 

Se ha considerado en detalle la reducción de sesquiclo- 

ruros de etil-aluminio a 120° C por la adición lenta de una suspen

sión 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 adición de un exceso de dicloruro de - 

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

3Na + 2EtA1C12 3NaC1 + Et2A1C1 + Al ( 30) 

Naci + EtA1C12 NaEtA1C13 31) 

Este complejo también es rápidamente reducido por más

sodio. Sin embargo, una reacción posterior ( 32) del cloruro de

dietil-aluminio a trietil-aluminio es menos exotérmica y lenta, - 

asi que la reducción parcial del sesquihaluro a cloruro de dietil- 

aluminio es posible usando menor cantidad del requerido para la - 

ecuación ( 28). El tetraaluminato de sodio formado por una sobre - 

reducción ( 33) es reconvertido a trietil-aluminio por la reacción

34) con cloruro de dietil-aluminio. 
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3Et2A1C1 + 3Na --- 4b 3NaC1 + Al +2Et3A1 ( 32) 

4Et3A1 + 3Na-- 4-3NaA1Et4 + A1 ( 33) 

NaA1Et4 + Et2A1C1----- J> NaCl + 2Et3A1 ( 34) 

El aluminio precipitado por reducciones de sesquihaluro

de alquil- aluminio se encuentra finamente dividido y puede ser ma

teria prima para producir más sesquihaluros de aluminio con halu- 

ros de alquilo. 

3. 3 A partir de compuestos de dialauil- mercurio. 

3HgR2 + 2A1 ---) k2A1R3 + 3Hg ( 35) 

Este método es ampliamente utilizado para la obtención

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 reaccidly la alta toxicidad de los vapores de dialquil- 

mercurio. 

Una seria limitación sobre la preparación de compuestos

secundarios y terciarios es menos accesible por la inestabilidad

de los trialquil-aluminios a temperaturas de 800- 1000 usadas co- 

munmente para su preparación. 

De aqui que el tripropil-aluminio de la reacción 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 fraccionación. Los 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 2meti1, butil, alumi- 

nio a partir del ópticamente activo bis 2- metil, butil-mercurio - 

a 110° C. Siguiendo el siguiente procedimiento. El (-)- 2- metil, 

butano fue purificado por destilación fraccionada repetida de acei

te residual a través de una columna Stedman de aproximadamente 70

platos teóricos. 

El tratamiento de alcohol con cloruro de tionilo y piri

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

pureza. 

nes: 

El trabajo se realizó en base a las siguientes ecuacio- 

HgC12 + 2AmMgC1 Hg( Am) 2 + 2MgC12 ( 36) 

2A1 + 3Hg( Am) 2 2A1( Am) 3 + 3Hg ( 37) 

Am = - CH2 - CH( CH3) - CH2 - CH3) 

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

dimiento por la reacción ( 36). Una solución 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 áter por destilación, la masa residual fue calenta- 

da en un bario de aceite a 120° por una hora. El producto fue des- 

tilado con un punto de ebullici6n de 135- 7° C ( 30 mm de Hg ). 

Como la reacción entre el aluminio metálico y el (+)- bis

2metil, butil)- mercurio es bastante exotármica y vigorosa llevan- 

do ocasionalmente a la descomposici6n del producto, se regul6 por

la adición proporcional de aluminio granulado dentro de (+)- bis

2metil- butil )- mercurio y la reacción se mantuvo de 100 a 110° C

en bailo de aceite. El rendimiento de tris-( 2metil-butil)- alumi- 

nio fue del 56%, basado sobre el (+)- bis ( 2metil, butil)- mercurio

usado. El punto de ebullición del producto es de 85°- 105° C - 

05 mm de Hg ). 

3. 4 A partir de reactivos de Grignard. 

La reacción 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 Otil para la prepara- 

ción de compuestos de alquil- aluminio primarios ( R3A1; R . 11

etil hasta nonil ). La formaci6n del compuesto organomag- 

nesiano puede ser combinada con la alquilación del cloruro

de aluminio por tratamiento del magnesio directamente con una - 

41- 



mezcla de haluro de alquilo y cloruro de aluminio, pero esto lle

va el riesgo de una eliminación catalizada por el ácido de Lewis

de haluro de hidrógeno o de haluro de alquilo. 

como una alternativa a la preparación directa de reac- 

tivos organomagnesianos libres de éter, el reactivo de Grignard - 

puede ser añadido lentamente a tolueno hirviendo y mediante una - 

continua agitación 15, entonces el precipitado del compuesto de - 

Grignard en tolueno puede ser usado para la reacci6n. Esto se de

be a que los compuestos de alquil- aluminio en soluciones etéreas - 

forman compuestos més estables o sea los etearatos de alquil-alu- 

minio. 

3( C4H9) Br + 3Mg --- 4.3C4H9 - Mg - Br. ( 38) 

3( C4H9) - Mg - 13s + A1C13 --÷( C4B9) 3A1 + 3C1 -Mg - Br ( 39) 

3. 5 A partir de orqanolitio. 

Los reactivos de organolitio pueden reaccionar similar- 

mente a los reactivos de Grignard con cloruro de aluminio anhidro

en hidrocarburos como disolventes para dar trialquil-aluminios - 

libres de éter. El cloruro de aluminio aftadido 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- 

trifugación con dificultad. 

3. 6 A partir de trialquil-boranos. 
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El intercambio de grupos alquilo entre boro y aluminio

es fácil y ofrece una solución eficaz pero no importante para la

preparación de trialquil-aluminios. 

La preparación depende del desplazamiento progresivo - 

del equilibrio de intercambio por destilación del trialquil-bora- 

no más volátil. Por ejemplo el trimetilborano gaseoso puede ser

destilado de una mezcla hirviendo de trimetil- aluminio y tributil- 

borano, dejando tributil-aluminio. 

iso- bu) 3- B + ( CH3) 3-
A1 ( iso- bu) 3- A1 + ( CH3 )-- B ( 40) 

3. 7 A partir de tetraalquilaluminatos. 

Los tetraalquilaluminatos de litio, preparados por adición

de olefinas a hidruro de litio y aluminio son convertidos a trial- 

quil-aluminios por tratamiento de 1 de mol de cloruro de aluminio

anhidro 6 1 mol de cloruro de dialquil- aluminio, o bien con halu- 

ros alcalinos y trialquil- aluminios. 

LiA1R4 + LA1C1+ LiC1
3 3

41) 

La electrólisis de organoaluminatos o reactivos de Grig- 

nard usando un & nodo de aluminio produce trialquil-aluminios y la

acción 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 a1uminio- hidr6

geno y producir nitrógeno. 

R2Al- H + CH2N2 ---- ay R2Al- CH + N2 ( 42) 
3

Sin embargo el producto trialquil-aluminio inserta más grupos me- 

tileno dentro del enlace carbón -aluminio: 

4
Al -C- + CH2N2 Al -CH + N22 I

43) 

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

lor práctico. Así el trietil-aluminio ( 0. 144 moles ) y ( 0. 357 - 

moles ) de diazometano en hexano da un producto que por hidróli- 

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 descomposición de la muestra en dos fases

por cromatografia gas - liquido para la determinación de grupos al- 

quilo hasta butilo y grupos hidruro. 17

Método alcohólisis- hidrólisis. 

Por este método es posible la determinación de grupos - 

metil, etil, propil, butil y grupos hidruro o cualquier combina- 

ción de estos. El método permite distinguir entre grupos nbutil

e isobutil pero no entre grupos propil e isopropil. 

La aproximación del método es del orden de + 1. 5% de los

resultados determinados. 

Aunque el método no es rápido es un método de referen- 

cia confiable y recomendado, contra el cual la exactitud de los - 

métodos más rápidos 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 alcohólisis- hidrólisis en un sistema lleno con nitró- 

geno a - 60° C. Los reactivos usados son ya sea una mezcla de solu- 

ción acuosa de ácido sulfGrico que contiene monoetilenglicol o - 

hexanol puro seguido por ácido sulfrico acuoso. La hidrólisis
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y la alcohólisis de grupos alquilo e hidruro es acompañada por la

producción de gases como sigue: Un grupo alquilo de un compues- 

to organoaluminico produce el correspondiente hidrocarburo para-- 

finico de acuerdo a las siguientes reacciones: 

R' R' 

nH2n+ 1) 
HOR -- lp Al( OR) + CnH2n+ 2

R" 

44) 

Un grupo hidruro en un compuesto organoaluminico produce hidró- 

geno por la siguiente reacción: 

RR' 

HOR Al( OR) + H2 ( 45) 

R" R" '/' 

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 composición del gas producido, son usados para calcu- 

lar el contenido de alquilo e hidruro de la muestra. 

El análisis del gas es realizado usando dos cromatógra- 

fos de gases isotérmicos cada uno ajustado con una válvula de mues

treo para el gas y con un circuito de muestra. Un cromatógrafo es
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usado para determinar la concentración de hidrógeno, metano, eta- 

no y etileno y el otro para determinar la concentración de nitró- 

geno e hidrocarburos de nemero de carbonos igual a 3 y 4. La can

tidad de cada componente presente está determinada de multiplicar

el área de su pico por un factor de calibración obtenido de los - 

resultados del análisis de las mezclas de gases estandar. 

Condiciones de operación. 

Cromatógrafo de gases ajustado con una válvula de mues- 

treo de gas y circuito de muestra de 0. 2m1 de capacidad. 

Columna: Tubo de cobre de 20 ft de longitud y 3/ 16 pul

gadas de diámetro interior. 

Empaque: 15% peso de p, p oxidipropionitrilo sobre " Ce

lita " ( 60- 72 mesh ). 

Gas acarreador: Hidrógeno 60 ml/ min a una presión de - 

entrada de 10 psig y una presión de salida igual a la presión at- 

mosférica. 

Cromatógrafo de gases ajustado con una válvula 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 diámetro interior. 

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

Gas acarreador: Nitrógeno 60 ml/ min; presión de entra- 

da 3 psig, ' presión de salida igual a la presión atmosférica. 
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Desarrollo Experimental. 

Algunas muestras de compuestos organoaluminicos desti- 

nados para el análisis ocasionalmente contienen un diluyente hidro

carburo. La muestra no debe contener más de 5% de hidrocarburo, 

pues algunos hidrocarburos líquidos 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 más volátiles ) por destilación a presión reducida

a 0. 1mm de Hg a una temperatura máxima de 65° C. 

Es necesario evitar el calentamiento de los materiales

a más de 65°, pues a esta presión muchos de los compuestos organo- 

aluminicos son apreciablemente volátiles. Además a temperaturas

mayores de 65° puede ocurrir una descomposición de la muestra. 

Cuando sea necesario se realizará el procedimiento de

concentración de la muestra como sigue: Se purgará el interior

del matraz de concentración de la muestra que contiene 1 6 2 pie- 

zas de material poroso seco ( para evitar la espuma durante la - 

eliminación del disolvente ), con nitrógeno por medio de un tubo

de entrada. Retirándose el tubo de entrada , se tapará y pesará

el matraz. Se aplicará un purgado suave de nitrógeno a través de

la rama lateral del matraz. Se tapará el matraz y cerrará la - 

llave de paso del brazo lateral y se volverá a pesar. 
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Se conecta el brazo lateral del matraz de concentración

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 concentraci6n y entonces se sumerje en un

vaso de precipitado con agua mantenido a una temperatura máxima de

55°- 60° C. 

Se cierra la llave de paso sobre el matraz de concentra- 

ci6n 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 nitrógeno será necesario aplicar una presión

positiva de nitr6geno gradualmente abriendo la llave de paso para

permitir al nitrógeno 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 momentáneamente para llenar con - 

nitr6geno. Se seca el matraz con papel filtro y se vuelve a pe- 

sar. El grado de concentración logrado en la muestra es calcula- 

da del peso de la muestra en el tubo de concentraci6n antes y des- 

pués del paso de concentración. 

Es importante que la contaminación de oxigeno sea evi- 

tada durante la transferencia de la muestra. Debe asegurarse de

que no ocurra contaminación de oxigeno siguiendo estrictamente las

instrucciones siguientes.. 

Debe usarse una pipeta de seguridad secada en estufa, - 
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purgada con nitrógeno 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 más larga de la pieza T. Conectándose la alimenta- 

ción de nitrógeno a un brazo lateral de la pieza T. 

Para pipetear la muestra se empuja la pipeta a través - 

de la pieza T dentro del liquido. Se sumerge la punta de la pi- 

peta ligeramente dentro de la muestra, retirándose y regresando - 

se la muestra varias veces dentro de la pipeta. Esto asegura que

la muestra tomada no está 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 ligeramente arriba del

liquido, después se sube ligeramente así como para producir una

burbuja de nitrógeno 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. 

Rápidamente 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 determinación debe producir aproximadamente 70 ml del gas a
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condiciones normales de temperatura y presión ( TPN). Un peso apro

piado de muestra pura puede ser calculada de la ecuación ( 46). Si

la muestra contiene disolvente, entonces una cantidad más grande - 

proporcional en peso deberá ser tomada. 

70 X 1000
X

M

22, 400

46) 

donde W = peso ( mq ) de 100% de la muestra requerida para la de- 

terminación. 

n = número de grupos alquilo por molécula del compuesto. 

M = El peso molecular del compuesto. 

La información sobre las cantidades de diferentes reac- 

tivos requeridos para la descomposición de algunos tipos de com- 

puestos organoaluminicos y las condiciones necesarias para la des

composición se encuentran en la Tabla ( III ). 

Tabla III. Reactivos para la descomposición de varics compuestos

organoaluminicos. 

Tipos de compuestos Reactivos empleados para

organometálicos a analizar Hidrólisis o hidrólisis- alcoh6lisis

de butil-

aluminioa
2. 5m1 del reactivo A aftadido a

la muestra a - 60° C. 

de propil-

aluminioa
de etil- aluminioa
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2. 5m1 del reactivo alcohódisis- 

hidrólisis añadido a la muestra

a - 60° C. 

1. 5m1 del reactivo C alcohblisis

añadido a la muestra a 160° C y - 
1. 5 ml del reactivo D hidrólisis



de metil- aluminioa

añadido después de calentar la
muestra a + 50° a 60° C. 

1. 5ml del reactivo C alcohólisis

añadidos a la muestra a - 60° C y
1. 5 ml del reactivo D hidrólisis

añadidos después de calentamien- 

to de 50° a 60° C. 

a- 
Incluyendo a compuestos trialquil-aluminios, alcóxidos 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 ó B de alcoh6lisis - hidrólisis, respectiva- 

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

reacción. 

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

ción. 

Es necesario purgar el interior del matraz de reacción

previamente limpio y seco en la estufa ( Deben eliminarse todas

las trazas de aluminio residuales con ácido nitrico concentrado, 

posteriormente se lava con agua y se seca con acetona en la es- 

tufa a 120° C durante una hora ), con nitrógeno usando un tubo de

vidrio como entrada. Se quita la entrada y se aplica una purga

de nitrógeno suave en el brazo lateral del matraz de reacción. 

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

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

se abre la llave de paso y se aplica una purga de nitrógeno sua- 
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ve. Se pipetea la muestra dentro del matraz de reacción 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 extraida para el an61isis no debe - 

contener sedimentos de zinc o de hierro porque interfieren en el

Debe eliminarse la linea de nitrógeno de la entrada e

inmediatamente transferirse a la lateral del matraz de reacción. 

Se abre la llave de paso sobre el matraz de reacción y se remue- 

ve el tapón. Se fija el matraz de reacción a la cabeza del apara- 

to y luego se cierra la llave de paso. Debe medirse el volumen - 

de nitrógeno 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 presión atmosférica y la temperatura ambiente

asegurandose de que la temperatura de la chaqueta de agua, ro- 

dee la bureta de gas y no difiera de mas de 1° C de la temperatura

ambiente; esto es, la temperatura del matraz de reacción ) cuan

do las lecturas del gas hayan comenzado a tomarse. 

Se une el matraz de reacci6n a la cabeza del aparato y

se procede a la descomposición de la muestra tan pronto como sea

posible para evitar la pérdida de la muestra dentro del tubo de - 

reacción. 

Después de conectar el matraz de reacción al aparato se
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sumerje en un baño de isopropanol hielo seco durante 5 min. Se - 

nivela el mercurio en la bureta del gas y el recipiente Rl cuan- 

do sea necesario. 

Descomposición de compuestos butil-propil- aluminio. 

Debe comenzarse la reacción goteando el reactivo apro- 

piado a la muestra, agitando con precaución. Conforme se inicia

la generación de gas, se nivela el mercurio de la bureta y el re- 

cipiente Rl. Cuando la adición del reactivo es completa se quita

el baño de enfriamiento y se le permite al matraz de reacción que

se caliente un poco. Si la reacción comienza a ser vigorosa se

controlará temporalmente sumergiendo el matraz de reacción dentro

de 1a mezcla de enfriamiento. Cuando la reacción ha terminado se

sumerge el matraz de reacción en un baño de agua y se calienta a - 

ebullición 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 quita el baño de agua al final de 30 min y de nuevo se

mantienen los niveles de mercurio constantes como el gas se compri

ma. 

Cálculos: 

Corrección a la producción de gas a temperatura y pre- 

sión normales. 

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

te la reacción de hidrólisis o alcoh6lisis. 
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v- 

donde: 

273 ( Py - P ) ( D+ Va) ( Pi) ( D+ Vb) 

760 273 + t2 273+T1

47) 

V = Volumen de gas ( ml ) generados a TPN. 

D = Volumen ( ml ) del espacio muerto en el aparato, es

decir, el volumen del recipiente de reacción combinado con el bra- 

zo lateral y la cabeza del recipiente de reacción. Debe deter- 

minarse D por el peso de la cantidad de mercurio el cual llena es- 

tos tres recipientes. Antes de la evolución del gas. 

P1 = Presión atmosférica ( mm de Hg

T1 = Temperatura ambiente ( ° C ). 

Vb = Volumen de nitrógeno ( m1) en la bureta del gas. Des- 

pués de la producción de gas. 

Pi = Presión atmosférica ( mm de Hg ). 

T2 = Temperatura ambiente ( ° C ). 

Va = Volumen ( m1) de la mezcla de gases en la bureta del

gas. 

P = Corrección a la presión de vapor de saturaci6n ( mm de

Hg) por efecto de los reactivos de glicol acuoso sobre el volumen

del gas. Figura 3
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Fig. 3 Presión de vapor de saturación de reactivos de des- 
composición monoetilen- glicolicos acuosos entre - - 
10° y 35° C. 

Cálculo de la composición del gas generado. 

La muestra de un gas para análisis de cromatografia de

gases puede consistir de una mezcla de varios compuestos deriva- 

dos de la descomposición de la muestra y que contenga nitrógeno

como diluyente también. 

Sea el análisis del gas cromatográfico de la muestra de

gases diluidos en nitrógeno: 

k% v/ v del componente " A" 

1% v/ v del componente B. 

m% v/ v del componente " C". 

El resto es de nitrógeno. El análisis del gas generado

durante la reacción es entonces: 

k X 100 % = 
a% v/ v del componente " A" ( 48) 

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

k+1+ m.. 

m X 100 % 

k+1+ m+.. 

b% v/ v del componente " S" ( 49) 

c% v/ v del componente " C". 50) 

Cálculos de los contenidos de hidruros y alquilos de un

compuesto organoaluminico: 

de hidruro w/ w en la muestra - 

de alquilo w/ w en la muestra = 

donde: 

axVxa. 008

w/ w ( 51) 

wx22, 400

byNkM

w/ w. 

wx:C

52) 

a = % de hidrógeno v/ v de gas generado en la reacción. 

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

M = Peso molecular del grupo alquilico concernido, ej: 

butil M = 57. 11. 

V = Volumen ( m1) del gas generado corregido a TPN. 

W = Peso ( g) de la muestra empleada en la determinación. 

c = volumen ( mi) por mol a TPN del gas parafinico concer

nido ej: butil C = 21, 830. 

Análisis del gas producido por cromatografia de gases. 

Procedimiento de calibración.- Debe prepararse una se- 

rie de mezclas de gases de metano -etano y etano- hidr6geno cubrien- 

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

Se transfieren estas mezclas al cromatógrafo 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 sección anterior. En el cromatógrafo pri- 

mero la polaridad normal de entrada al registrador debe ser inver- 

tida hasta que el metano haya sido eluido. 

Se obtienen las áreas de los picos a partir del produc- 

to, altura del pico por anchura del pico entre dos por el factor

de atenuación o el factor de integración eléctrica. 

Se preparan cualesquiera de las siguientes mezclas que

sean requeridas empleando la bomba mezcladora de gases. 

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

ii) 50% " de n -butano, isobutano. 

iii) 50% " de n -butano, buteno- 1. 

iv) 50% de n- butano, buteno- 2. 

v) 50% " de n -butano, nitrógeno. 

Se transfieren estas mezclas al cromatógrafo de gases

usando los tubos muestra y se analizan. 

Es necesario purgar el circuito de muestra y las dos li- 

neas de introducción 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 cromatogrfifica y se ob- 

tiene el cromatograma. 

C61culos de composición de un gas producido. 
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FUERA

LANA DE CUARZO

EMPAGUE DE ACIDO LAURICO

LANA DE CUARZO

NIVEL. DEL POLIETILEN- GLICOL

TAPA DE HULE

FIG. S PARA El. PROCEDIMIENTO DE DkIKSTRA Y DAHMEN. DETALLES DE LA COLUMNA DE

DESCOMPOSICION DE LA MUESTRA CON ACIDO LAURICO
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El nitrógeno y los hidrocarburos de número de carbono 3

y 4: 

i) Se calcula la respuesta del nitrógeno, propano, isobutano, bu

teno- 1 y buteno- 2 relativos al n -butano a partir de la reac- 

ción: 

Area del pico del n -butano

respuesta relativa - ( 53) 

Area del pico del componente. 

ii) Se multiplica el área del pico de cada componente por el fac

tor respuesta relativa correspondiente para tener el área

correcta, Figura 4. 

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

te relación: 

m/ vconcentración del componente= ( 100- &+ b+c+ciat ACC

ATCN + HC3 yC4

donde: 

ACC = area corregida del componente. 

ATCN + HC3 y C4 = Area total corregida del nitrógeno

más hidrocarburos de n6mero de carbonos = 3 y 4. 

a = concentración del metano % v/ v

b = hidrógeno " 

c = etano % " 

d = etileno % " 
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Valores de retención relativos. 

Los valores de retenci6n relativos a n -butano emplean- 

do las condiciones descritas anteriormente en el cromat6grafo pri

mero son enlistados en la tabla siguiente: 

Componente Valores de retención relativos

Nitrógeno
0. 00

Etano- etileno
0. 15

Propano
0. 35

Isobutano
0. 65

n- buLano
1. 00

Isobutano- buteno- 1 1. 56

Trans buteno- 2 1. 66

Cis- buteno- 2 2. 29

Calculo de la composición de compuestos en compuestos

organoaluminicos. 

Segón se hayan obtenido los trialquil- aluminios pueden

tener las contaminaciones siguientes: 

Tipo de Contaminante Principal constituyente

A1R3a
Cptos hidruro A1R2H

Cptos alcoxi A1( C2H5) 2( 0C2H5) 

Cptos alquil diméricos A1( C2H5) 2C4H9

Cptos alquil trimaricos A1( C2H5) 2C6H9

Posibles cptos haluro Al ( C2H5) I. 

Tabla ( IV). Composici6n 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 pequeñas

de este compuesto estén en todos los tipos de los compuestos trial

quilicos. 

b) Alcóxidos de dialquil- aluminio.- Cantidades pequeñas

de este compuesto están en los compuestos organoaluminicos por

oxidación 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 dimerización o trimerización las cuales - 

ocurren durante la manufactura de los trialquil-aluminios. Sin - 

embargo este 61timo se presenta cuando son manufacturados a apar- 

tir de otros compuestos organoaluminicos. 

El método para calcular la composición del compuesto a

partir de su contenido determinado en alquil, hidruro, alcóxido, 

dimero y trimero es ilustrado como sigue: 

Análisis del trietil-aluminio puro. 

Enlace -aluminio del grupo determinado % peso

Etil A

Hidruro

Etóxido

Butil

Hexil E
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entonces: 

peso A1( C2H5) 2H = 
Bx(peso molar de A1( C2m5) 211)._ B 86. 1

peso atómico de H ) 1. 008

peso A1( C2H5) 2( 0C2H5) Cx( peso molar A1( C2H5) 2( 0C21-15) Cx30. 15

peso del grupo ( 0C2H5) ) 45. 06

peso A1( C2H5) 2C4H9 Dx ( peso molar A1( C2H5) 2C4H9) Dx142. 2

peso del grupo C4H9) 57. 11

peso A142H5) 2C61113 Ex( peso molar de A1( C2H5) 2( C6H13) Ex170. 25

peso del grupo C61113) 85. 16

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

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

Bx2x29. 06 + Cx229. 06 + Dx2x29. 06 + Ex2x29. 06

1. 008 45. 06 57. 11 85. 16

peso de Al( C H5 ) en la muestra original corregida es: 
2 3

E
A- 

008 45. 06 57. 11 85. 11) 
2 X 29.

061. 
114. 15

54) 
3 X 29. 06

donde el peso molecular del Al( C H ) = 114. 15 y el peso del gru
2 5 3

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- 

pensación de un solo paso de la muestra por cromatografia
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quido para la determinación de grupos alquilo hasta butilo y gru- 

pos hidruro. 

En este procedimiento descrito por Dijkstra y Dahmen - 

una solución 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 ficidoláurico

la cual está unida por la parte superior de la columna cromato- 

gráfica gas -liquido. Los enlaces etil,butil e hidruro del alumi- 

nio son descompuestos por el ácido láurico de acuerdo a las si- 

guientes reacciones: 

A1C2H5 + 
RCOOH -- 0,:› 100CR + C2H6 (

55) 

k

A1C4H9 + 
RCOOH 4 + C. H10 ( 56) 

A1H + RCOOH AlOOCR + H2 ( 57) 

Los gases olefinicos e hidrógeno son entonces arrastra

dos a travás de la columna cromatográfica por un gas acarreador

resueltos y estimados. 
Para determinar el volúmen total del gas

producido, es aftadido un compuesto marcador adecuado ( n- pentano) 

a la muestra organoaluminica antes del análisis. 

Este método describe un procedimiento para la determi- 

nación de la composición, la actividad y contenido del material

activo de muestras puras de trietil-aluminio. El método también

es útil para determinar la composicióndeltrietil- aluminio en di- 

luciones hasta 300 mmoles/ 1. Con algunas modificaciones 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. 

La composici6n del material activo en una muestra de - 

trietil-aluminio es dada en términos de hidruro de dietil- alumi- 

nio, trietil-aluminio y trin-butil-aluminio y es expresado en por

centaje de peso molar. La actividad de una muestra de trietil- 

aluminio es la suma de las cantidades de moles de hidruro 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 Operaci6n. 

cromatógrafo de gases con sección de descomposición. 

La secci6n de descomposici6n de la muestra consiste de un tubo - 

de vidrio delgado que contiene 30% en pe -apele acido laurico sopor_ 

tado en un acarreador poroso ( Sil -O - Cel, 50- 80 mesh ), la cual - 

esta conectada a uno de los extremos con la columna de gas croma- 

tográfica y el otro extremo a un tapón de hule. Fig. 5. Un dia- 

grama esquemático del aparato es mostrado en la Figura 6. 
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GAS ACARREADOR

ENTRADA

COLUMNA DEL CROMATOGRAFO
DE GASES

i7 ENTRADA DEL GAS PURGANTE. 

2 - SALIDA DEL GAS PURGANTE. 

SALIDA

SECCION DE DESCOMPOSICION
DEL ACIDO LAURICO

COLUMNA DEL CROMATOGRAFt
DE GASES

FIG. 6 CONECCIONES DE LA SECCION DE DESCOMPOSION DEL ACIDO L4LIRIC0 Y COLUMNAS
DE CROMATOGRAFO DE CIASES EN EL PROCEDIMIENTO DE DIJKSTRA Y DAHMEN PARA
EL ANALISIS DE COMPUESTOS ORGANOALUMINICOS. 
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TIEMPO

FIG. 7 CROMA1OGRAMAS CBTENIDOSCCN TRIETIL- AL, POR DUKSTRA Y DAHMEN. 
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Columna: Tubo de cobre, de longitud de 1. 80 m. 

Empaque: 25% en peso de ftalato de dibutilo sobre Sil - 

O - Cel de 50- 80 mesh. 

Gas acarreador: Hidrógeno. 

Columna: Tubo de cobre de longitud de 0. 90 m. 

Empaque: Silica -gel Davidson 912. 

Gas acarreador: Argón

Es necesario calcular los factores de calibración como

se describe posteriormente. 

Cálculo de los factores ( relativos ) de calibración de

etano f( e) y n -butano f(b). 

Determine las áreas especificas para nitrógeno y n- buta

no con hidrógeno COMO gas acarreador. 

Calcule su razón: 

Area especifica de nitrógeno X 100
Area especifica de n -butano

58) 

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

de 51. 5, los factores de calibración siguientes son usados: 

f(e) _ Area especifica de n- pentano_ 1. 64

Area especifica de etano

f(b) Area especifica de n- pentano_ 1. 12

Area especifica de n -butano
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cálculo del factor de calibración ( relativo ) de hidró- 

geno f(h). 

Determine las áreas especificas para etano e hidrógeno

con argón como gas acarreador y calcule el factor de calibración

f(h) de acuerdo con: 

f(h) = Area especifica de etano en argón

Area especifica de hidrógeno en arg6n. 
61) 

Desarrollo experimental

Para la determinación de la composición, 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 está conectada a un suplemento de nitrógeno

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 nitrógeno por 10 min. Se remue- 

ven las agujas y se pesa el matraz. Rápidamente 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 nitrógeno

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

que en los otros dos matraces. 

Para la determinación de la composición del material - 

activo de trietil-aluminio y sus disoluciones. 

Cuando solo la composición del trietil-aluminio puro - 

sea requerido, las diluciones tienen que ser preparadas como se - 

describe posteriormente, omitiendo las pesadas y la adición de - 

n- pentano. Para determinar la composición 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- 4mmolesdetrietil- aluminio por medio de una pipeta de seguridad

la cual ha sido secada con nitrógeno libre de oxigeno y seco, an- 

tes de transferir la muestra. Se cierra la botella inmediatamen- 

te con un tapón de hule. Si es necesario se introduce ciclohexa- 

no libre de oxigeno en orden a obtener una dilución de 3- 4mmoles/ 

10m1. 

Procedimiento para la determinación de etano -y n -butano

A la sección de descomposición se le introduce polieti- 

lenglicol hasta la parte inferior de la unión y se llena con áci- 

do láurico sobre Sil -O - Cel. Use lubricante insoluble en hidro- 

carburo. 
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Se purga la sección de descomposición con el gas aca- 

rreador ( sección de descomposición 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. 05m1) 

de muestra dentro de la sección de descomposición por medio de una

jeringa tomando en cuenta las siguientes precauciones: Se limpia

la aguja y jeringa con acetona y se seca con nitrógeno. 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 algodón y se inserta en toda su longitud a - 

través del tapón de hule. Se coloca la muestra rápidamente den- 

tro del empacado del ácido láurico y se retira la aguja rápida- 

mente. 

Después de esperar 3 min, se deja que el gas - - 

acarreador fluya a través de la secci6n de descomposición. 

Se desarrolla el cromatograma y al mismo tiempo se re- 

gistran junto con las posiciones de los accesorios del interrup- 

tor de atenuación, las unidades suplementarias de n -etano, n -bu- 

tano y n- pentano la 61tima solo para la determinación de la ac- 

tividad. Los 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 análisis se inserta la columna purgada - 

con la ayuda del interruptor de la columna, reanudándose la car- 

ga de la sección de descomposición así 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 deflexión - 

total de la escala. Las posiciones del interruptor de atenuación

normalmente son para el etano = 5, n -butano = 1 y n- pentano= 1. 

Procedimiento para la determinación de la razón hidró- 

geno -etano. 

Se procede como se indica en la sección anterior. En

este caso el cromatograma es desarrollado hasta etano. 

Los componentes emergen en la secuencia: hidrógeno, ni- 

trógeno y etano. Ver figura 7 para un modelo de cromatograma. 

Cálculo de la composición y actividad del trietil-alu- 

minio puro. 

Para las áreas registradas de los picos en hidrógeno, 

el peso de la muestra y del n- pentano, el némero 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

g muestra
Me - 

fe x ( Ie) EX Ae W X 1000

X
1)

H
X A Ws x72
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mmoles n -butano fb x ( Ib) H X Ab W x 1000

Mb= ( 63) 

Ws x 72g de muestra ( I ) X A
PH p

donde Me = milimoles de etano producidas por 1 g de trietil- 

aluminio. 

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

etil-aluminio. 

fe = factor de ca1ibraci6n para etano. 

fb = factor de calibraci6n para n -butano. 

ie) H= Area del pico de etano medida en H2, unidades

del contador. 

Ac = Posición del interruptor atenuante para el pico

del etano. 

dor. 

n -butano. 

Ib) H= Area del pico de n -butano, unidades del conta- 

Ab = Posición atenuante del interruptor para el pico

IP) H= Area del pico n- pentano medida en H2' unidades

del contador. 

A.) = Posici6n atenuante del interruptor para el pico

del n- pentano. 

wp = Peso de n- pentano, g. 

Ws = Peso de la muestra del trietil-aluminio, g. 

72 = Peso molecular del n- pentano. 
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El número de mmoles de H2 por gramode muestra de trie- 

til-aluminio son calculadas a partir de las áreas de los picos - 

del hidrógeno y etano medidas en argón y el número de mmoles de - 

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

mmoles/ hidrógeno/ g muestra fhx ( Ih)A xAh x Me ( 64) 

Mh ( Ie) A x Ae. 

donde: Mt = mmoles de H2 producidas por lg de muestra. 
Me = mmoles de etano producidas por 1 g de muestra. 

fh = factor de calibración para H2. 

Ih)A = área del pico de hidrógeno, en unidades del con- 

tador. 

Ie) A = Area del pico en etano en argón, unidades del

contador. 

Ah = Posición atenuante del interruptor para el pico - 

de hidrógeno. 

Ae = Posición atenuante del interruptor para el pico - 

de etano. 

El número de mmoles de gases producidos por 1 g de mues

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

los cuales se asumen estén presentes en la siguiente manera: 

Hidruro de dietil-aluminio = Et2A1H

Trietil-aluminio = Et3A1. 

Trin-butil- aluminio = Bu3A1

Monoetoxil- dietil-Al = EtA1OC2H5' 
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El monoetoxil- dietil-aluminio, aunque es " inactivo ", 

produce etano en

de la muestra es

su descomposición. Si el contenido de etoxil

conocido, la cantidad total de etano puede ser

corregida para esta contribución como sigue: Me - 2M„ .,..„ don- 

de M es el nómero de multiequivalentes etoxil por gramo de - 
0C2H5

muestra. 

Para 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 cálculos

Constituyente mmoles/ g de muestra mg/ g de muestra

Hidruro de

dietil-aluminio

trietil-aluminio

Tributil- aluminio

Material activo: 

Monoetoxil- dietil- 

aluminio

Muestra total recu

perada: 

MH = MEt2A1H

1 ( ME- 2MOC H - 2MH) 2 5

mEt3Al

4,14B = mBu3A1

Material act

M^ km`-.4.: 2"" n'2u"5

M recuperado
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mEt2A33)116= - WEt2AlH

MEt3A1H11 114 = WEt3A1

M MBu3A1X198 = WBu3A1+ 

W mat. act. 

MEt2A10C2H5
w + W re- 

Et2A10C2H5

cuperado. 
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A partir de estos datos la composicibn del material ac- 

tivo puede ser calculada como sigue: 

Composición de la parte activa: 

MEt2A1H X 100
mol Et2A1H

M material activo

14Et3A1 X 100
mol Et3A1

M material activo

MBu3A1 X 100

mol Bu3A1
M material activo

WEt2A1H X 100

W Et2A1H
M material activo

WEt3A1 X 100
W Et3A1

W material activo

Las actividades y contenido del material activo pueden

ser calculados a partir de los datos obtenidos como sigue: 

Actividad, mmoles/ g = M material activo. 

1
Contenido del material activo, % peso = W del mate - 

rica 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: 

1
Actividad, mmoles/ g = MH 3' 8 ( ME- 2M0C2H5) 4. 6. 6 MB ( 65) 
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donde: M0c2H5 = miliequivalentes etoxil por 1 gramo de muestra. 

Cálculo de la composición del material activo en el ca- 

so del trietil-aluminio y de las diluciones del mismo. 

A partir de las áreas de los picos de etano, n -butano, 

medidas en hidr6geno y a partir de aquéllas de H2 y etano medidas
en arg6n, puede ser calculada la relación de n -butano a etano e

hidr6geno a etano respectivamente, de acuerdo a las siguientes - 

ecuaciones: 

fb
mmoles, hbutano/ mmoles etano = -- X

fe

mmoles hidr6geno/ mmoles etano = fh X

Ib)H X Ab
Ie)/IX Ae

Ih) A X Ah ) 

Ie)A X Ae

donde: fb = factor de calibraci6n para n - butano. 

fe = factor de ca1ibraci6n para etano, y de igual mane- 

ra para todas las anotadas anteriormente. 

A partir de la raz6n: hidr6geno: etano: n- butano = H: I: B, 

la composición de la parte activa de la muestra de trietil-alumi- 

nio se calcula: 

3H

mol de hidruro de dietil-aluminio = x 100 ( 66) 

B + H + I

1- 2H X 100
mol de Et3A1 = 

B + + I

mol de trin-bu- Al - x100

B + H + I
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7</A/

0771
A partir de la composición del material activo en % mol

de la composición 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 análisis completo lleva a- 

proximadamente a 4 hr. 

4. 3 Método rápido de contml en una planta paia and- 

lisis cromatográfico de soluciones diluidas en isopentano de etil- 

aluminio. 

Este método es realizado para la determinación de gru- 

pos activos en soluciones de isopentano de catalizadores de alquil

aluminio conteniendo hasta un 25% del catalizador. Los grupos de

terminados incluyen etil, hidruro y alcóxido ( ambos etóxido y - 

butóxido ). 

Una pequeña muestra en solución del catalizador a1q6i1i

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

etílico, butilico e hidrógeno. 

Condiciones de operación

Cromatógrafos de gases, instrumentos adecuados con de- 

tectores de conductividad térmica y flama de hidrógeno. 

Columnas : Una columna de 20 ft de largo por 3/ 16 - 
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pulgadas de diámetro de malla molecular de 5A para hidrógeno, otra

de 20 ft por 3/ 16 pulgadas de 20% de dimetilsulfolano sobre ladri- 

llo 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 nitrógeno o argón para la de

terminación de hidrógeno. 

Desarrollo Experimental

Se coloca el aparato con una columna adecuada a 40° C - 

para la determinación de grupos etil e hidruro a 50- 60° C para la

determinación de grupos alcóxido. Se ajusta el saturador de agua

para saturar el acarreador a temperatura ambiente. Después de que

el aparato ha sido equilibrado, se muestrea la solución 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 más baja de la jeringa con solución. Se extrae el

émbolo hacia afuera rápidamente 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

tógrafo. La inyección debe ser realizada rápidamente y la jerin- 

ga retirada inmediatamente después de que el émbolo ha sido opri- 
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mido al máximo, tan rápido 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 alcóxido sean

también determinados se inyecta una muestra de 5/ K. 1 de hidróge

no o una muestra de 1 / 0. 1 de 0. 4% de alcohol etilico o butilico

al . 4% en n- heptano respectivamente como estandar de calibración. 

Cálculos. 

Se calculan los grupos etilo como porcentaje del disol- 

vente isopentano como sigue: 

100 X área del etano
etil - 

área del disolvente

Se calculan el etóxido y butóxido de las áreas obser- 

vadas para la muestra y la solución estandar: 

alcóxido - 

0. 4 X área desconocida

área en el estandar

Se calcula el hidruro de las áreas observadas para la

muestra y para el hidrógeno de 5

3. 5 X H2 área desconocida
Hidruro - 

H2 área en 5, 61 de muestra

La reproductibilidad de la determinación 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 hidrólisis de la muestra. 

La cantidad de gas producido o sea las moles de hidro- 

carburos son determinados por la hidrólisis de una muestra de pe

so conocido del componente organoaluminico con vapor de agua y

en un sistema cerrado lleno con nitrógeno y midiendo el volumen

del gas producido. 

Condiciones de reacción. 

Cromatógrafo de gases F& M Modelo 119C. 

Columna: Tubo de cobre de 50 pies de largo, 1/ 4 de pul

gada de diámetro externo, 3/ 16 pulgadas de diámetro interno, en- 

rolladopara 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. 

Presión Interna: Aproximadamente 30- 35 pig. 

El orden de elución de los gases producidos en la colum

na de dimetilsulfolano será el siguiente: 

1) Gases permanentes ( 1i2, 02, N2, C0) 
4. 3

2) Metano
4. 5

3) Etano
5. 1

4) Etileno
5. 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

Los tiempos de retención de todos los compuestos de in- 

terés deben ser determinados periódicamente como una revisión en

la columna de operación. Estos se obtienen por muestras cromato- 

gráficas de una mezcla de gases de una composición conocida que

contenga todos los compuestos deseados. Una muestra equimolecu- 

lar de etano, etileno, isobutano, n -butano, 1- buteno, e isobuti- 

leno es satisfactoria para este propósito y puede ser obtenida - 

comercialmente. 

Desarrollo Experimental

El equipo está 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 liquido 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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BURETA CE

25 ml, 

CONTENIDO HCL

uko

BOBINA CE

RESORTE

COPA DE

ALUNDUM

PARA SUPLEMENTO DE N2

PARA EL SISTEMAVACIO

TERMOMETRO LLAVE DE PASO DE VENTEO

CHAQUETA DE AGUA

BULBO N1VELANTE
TUBO DE VIDRIO

ACCIONPRINCIPAL
BURETA DE

GAS DE100 rnl. 

TAPON DE HULE

MATRAZ

BURETA DE

GAS DE 500

FIG. 9 ENSAMBLE DEL APARATO DE HIDROLISIS, MET000 CROMATOGRAFICO HIDROLISIS - GAS DE STAUFFER. 

TUBD DE3" DE LONGITUO
Y 1/ 4" DE DE. 

JUNTA

TUBO LLENOCON

Mg( HCL0,02 0' 

CoSO4. ANHIDRO, FIBRADE MORO
EN CADA EXTREMO) 

CCNECTOR HEMEIRA DE

POUETILENO

TUBO DE TYGON

FIG. 10 TUBO CONECTOR SECANTE, METODO CROMATOGRAFICO 14IDROLIS1S- GAS DE STAUFFER

84— 



Es necesario tapar el tubo interior de muestra del ma- 

traz de reacci6n, 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 reacción. - 

La copa humedecida debe de estar suspendida en la punta de la - 

bureta. Se reemplaza la bureta en el matraz de reacción. La - 

bureta debe de estar llena hasta el nivel de 10 ml o ligeramente

arriba con HC1 al 12%. 

Alternativamente debe de estar evacuado el sistema de

ensamble y purgado con nitrógeno 3 6 4 veces para eliminar el

aire. Finalmente el nitrógeno debe de introducirse al sistema - 

a presión ligeramente superior a la atmosférica, entonces la lla- 

ve de paso de venteo deberá estar abierta de tal manera que se - 

ajuste la presión 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 liquido sea

retirado de la aguja por una burbuja de nitrógeno 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 pequeño tapón de corcho y se pesa. 
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Debe bajarse el nivel del bulbo a la bureta de 500m1

y abrirse la llave de paso conectada a esta bureta de gas y al

sistema. 

Se introduce la muestra dentro de un matraz de reacción

a través de la tapa de hule, apuntando la aguja para que la mues

tra caiga al final del matraz. La jeringa debe drenarse por 1 - 

min más o menos, removiéndose y tapándose de nuevo con el mismo

corcho y se pesa. 

Se comienza la agitación magfietica y se agita suavemen- 

te al alquilo reaccionante en el fondo del matraz. Comenzaran a

subir unos humos blancos y un depósito blanco se formará en el - 

fondo y las paredes del matraz de reacción. Se nivela el bulbo

a la bureta del gas cuando sea necesario para cuidar el volumen

del gas producido. Cuando la reacción es completa, que se eviden

cia por la desaparición de todo el alquilo liquido 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- 

tación rompa tanta película sólida como sea posible. En caso de

que cualquier estancamiento de liquido no fuera cubierto en este

proceso se deja reaccionar hasta que desaparezca el liquido y - 

todo el contenido del sólido. 

Si la hidrólisis pareciera cesar antes de que todo el - 

liquido alquilico hubiera reaccionado, se añadirán unas gotas de

solución de HC1 a la copa de alundum, observándose después de es- 
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ta adición 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 producción de los gases cesa, se de- 

ja salir más ácido clorhídrico hasta que la copa de alundum está

casi llena. Se agita el matraz de reacción cuidadosamente hasta

que algodelacido está agitado dentro del reactor, se continua - 

la agitación y se repite hasta que suficiente ácido clorhidrico

ha sido añadido para completar la descomposicron. Finalmente - 

se añaden un total de 10m1 de ácido clorhídrico. Se agita vigo- 

rosamente para que el ácido salpique arriba y a los lados del ma- 

traz para que el sólido sea humedecido y, disuelto por el ácido. 

Se enfria el matraz de reacción a temperatura ambiente por sumer

gir en un vaso de precipitado con agua a la misma temperatura - 

como la que está 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 posici6n ligeramente inferior. Se nivela el

bulbo en la bureta de 500 ml ( al mismo tiempo que el bulbo de

la bureta de 100 mi ) a la marca de graduación abajo de la 2. ti- 

ma del bulbo de 100 mi,, 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 están exactamente en la mar

ca de graduación propia y además el nivel del liquido confinante

en la bureta de gas pequeña y el nivel de su bulbo están ajusta
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das a la presión atmosférica, debe registrarse el volumen del - 

gas en la bureta pequeña y aftadirse ésto al volumen del conteni- 

do en la bureta grande. 

Cálculo del volumen del gas producido a Temperatura y

presión normales. 

273 ( PB - PV) 
V - 10 ) X X - v

273 + T) 760

donde: 

V = Volumen del gas producido y medido a temperatura T° C y pre- 

sión barométrica PB, ml. 

10 = Corrección para el volumen de ácido clorhidrico acuoso aña- 

dido, ml. 

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

PB = Presión barométrica, mm de Hg. 

Pv = Presión de vapor del agua sobre ácido clorhidrico acuoso

al 12%, mm de Hg. 

Vc = Volumen del gas corregido a TPN, ml. 

Vd = 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 ecuación de

Van der Waals. 
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Cuando sea necesario calcular las moles de gas por mol

de aluminio, el cálculo se haría de acuerdo a la siguiente reac- 

Moles qas/ g X 26. 98 X 100 . moles gas/ moles de aluminio ( 69) 

de aluminio

Cromatografia de gases para los gases producidos

La composición de los gases producidos, obtenida, como

se describe en el método puede emplearse para este análisis con- 

siderando que los gases estén completamente mezclados. 

Deben de revisarse todas las condiciones de operaci61i, 

con una atenuaci6n particular para el puente de voltaje y la ve- 

locidad de flujo, con el cromat6grafo 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

gráfica evitando correcciones de presi6n de vapor innecesarias. 

cálculos. 

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 calibración se obtienen la presi6n parcial de

cada compuesto presente en la muestra del gas. 

preparación de curvas de calibración cromatográficas.- 

u
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Los gases disponibles más puros deben ser empleados en la prepa- 

ración de las curvas de calibración. Aún cuando pueden utilizar- 

se gases de grados de pureza inferiores, si sus valores de ensayo

son exactamente conocidos. 

Las curvas son preparadas primero uniendo un bulbo de - 

gas conteniendo el gas calibrador al sistema interno del croma- 

tillgrafo de gases. El sistema interno es evacuado por medio de

una bomba de vacío. Una presión parcial de gas de calibración

es entonces admitida al sistema, la presión leida del manómetro

y la muestra introducida volteando la válvula de la muestra. La

altura del pico resultante es medida en mm de Hg. En general - 

las curvas se aproximan a lineas rectas con tendencias a ser - 

cóncavas hacia abajo. El atenuador de la serial de la celda de - 

conductividad térmica debe de ser ajustado para dar un intervalo

adecuado de escala completa para cada compuesto bajo las condicio

nes especificadas, los picos de etano son medidos a 1/ 300 ( gési- 

mo) aproximadamente de la sensibilidad máxima. 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 periódi

camente. 

En la preparación de las curvas para los constituyentes
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de menor concentración 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 unión T localizada entre la ba- 

rra de la válvula y la válvula de la muestra de gas unido a un - 

tubo de muestra de gas que contiene algunos mililitros de mercu- 

rio en el punto de unión de la muestra y evacuándose el bulbo en

el sistema de entrada. 

Se cierra la válvula de barra a la presión deseada del - 

gas de calibración. 

Se cierra3a llave de bulbo de muestra, ventilándose el

sistema y removiéndose el bulbo de la muestra. Lentamente se ven

tila el bulbo de la muestra a la atmósfera hasta que esté a la - 

presión atmosférica. Se agita el bulbo vigorosamente varias ve- 

ces sobre un periodo de 20- 30 min. Calculándose la composición

de la mezcla por división de la presión parcial del gas entre la

presión barométrica, ej: 

Presión parcial X 100 . % presión = volumen = % mol ( 70) 

Presión barométrica

asumiendo el comportamiento de un gas ideal ). 
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4. 5 Determinación de otros grupos funcionales y - 

elementos en compuestos organoaluminicos. 

Determinación del aluminio. 

El método describe un procedimiento por el cual una -- 

muestra de compuesto organoaluminico se descompone primeramente

por la adición de un reactivo acuoso en orden a proveer un extrac

to acuoso en el cual el aluminio es recuperado cuantitativamente

y entonces determinado complejométricamente con EDTA disódico. 

Este procedimiento da muy buenos resultados en la recuperación - 

del aluminio en todos los compuestos de organoaluminio, desde d. 

más reactivo trietil-aluminio hasta los menos reactivos o sean - 

los de pesos moleculares mayores. 

El método describe un procedimiento para la descomposi- 

ción de los compuestos organoaluminicos puros en la determinación

de aluminio. Siendo también aplicable a la descomposición 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 transferido dentro de un matraz de descomposición en un di

solvente adecuado ( inerte )• La solución es enfriada y descom- 

puesta por adición controlada de HC1 2N. La fase del disolven- 

te es entonces extraída varias veces con HC1 2 N para recuperar
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cuantitativamente el aluminio, en la solución acuosa. 

Es necesario purgar el matraz en donde se realizarla

descomposición, con nitrógeno seco y libre de oxigeno por medio

de la llave de paso. Se introducen 60 ml de isooctano seco, - 

cerrando con el tapón y desconectando la linea de nitrógeno. Debe

abrirse la llave de paso momentdneamente para desprender cual- - 

quier exceso de vapor de disolvente y pesar inmediatamente. Rdpi

damente se introduce una cantidad de muestra que contenga apro- 

ximadamente 250 mg de aluminio por medio de una pipeta de seguri- 

dad llena de nitrógeno. Las muestras sólidas 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 nitrógeno al matraz de descomposición durante la aplicación

de la muestra porque algo de vapor de isooctano se perdería y - 

causarla resultados erróneos. 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 descomposición en la manera descrita anteriormente, o alterna- 

tivamente un volumen conocido de la muestra puede ser adiciona- 

do dentro del matraz de descomposición por medio de una pipeta. 

Los volúmenes adecuados para la descomposición de la - 
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muestra de soluciones en hidrocarburos de compuestos organoalu- 

minicos son los siguientes: 

Concentración de la solución

diluida de organoaluminio en

hidrocarburo en la muestra

Volumen de la muestra usado en

la descomposición

m mol/ 1 ml

100 70

200 35

300 25

400 15

Desarrollo Experimental

Se conecta el embudo de separación que contenga 50 ml - 

de ácido clorhidrico 2N al matraz de descomposición, se llena el

matraz Dewar con isopropanol y se ajusta a - 50° C por adiciones de

hielo seco. Se sumerje el matraz de descomposición en un baño 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 descomposición escapen. Se añade una go- 

ta de ácido clorhídrico 2N. En algunos casos es necesario qui- 

tar elmatraz de descomposición del recipiente Dewar momentánea- 

mente para que la reacción se pueda iniciar. Una vez que la - 

reacción ha comenzado, se sumerje el matraz de descomposición den

tro del recipiente Dewar y se gira hasta que los gases se hayan
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dejado de producir. La velocidad de adición del ácido puede - 

ser acelerada usualmente después de que han sido añadidos 2 ml

de ácido clorhídrico goteando. La descomposición completa de los

compuestos puros es muy reactiva ( hasta hexil ) requiere de 10

a 15 minutos. En compuestos puros de pesos moleculares elevados

la descomposición es menos reactiva y se puede hacer rrás rápido. 

Las soluciones diluidas de hidrocarburos de todos tipos de orga- 

noaluminios ( menos de 400 m moles/ 1 ) pueden ser descompuestas

rápidamente con seguridad. 

Se retira el matraz de descomposición del baño de enfria

miento y se deja que alcance la temperatura ambiente. Si la -- 

reacción fuese muy violenta en un momento dado el matraz se su- 

merje nuevamente en el baño de enfriamiento. Se retira el embu- 

do de separación del matraz de descomposición y se conecta a un

adaptador de hule con llave de paso. 

Se cierra la llave de paso del matraz de descomposición , 

se abre la llave de paso del adaptador y agitándose el matraz - 

vigorosamente con movimientos rotatorios. Es aconsejable agitar

las soluciones obtenidas por la descomposición de compuestos de

pesos moleculares altos que son menos reactivos con un agitador

mecánico por 30 min con el fin de asegurar una extracción 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 extracción cuatro veces

con 40m1 de ácido clorhidrico 2N. Finalmente se diluye el extrac

to combinado a la marca de 250 con cido clorhidrico 2N. Esta so- 

lución puede ser usada para la determinación de aluminio por pro- 

cedimiento complejométrico. 

Este es aplicable solo en ausencia de otros metales, los

sulfatos y el ácido sulfúrico interfieren en la determinación y - 

deben de estar ausentes de la solución. La exactitud es mayor de

0. 5% para la determinación del contenido de aluminio. 

Determinación complejométrica del aluminio. 

Se toma un volumen de la solución de la cual se extra- 

jo al aluminio que contenga entre 30 y 60 mg de aluminio para - 

su determinación. 

Nota para obtener un 100% de aluminio recuperado es - 

necesario que un 20% de exceso de EDTA dis6dico esté presente. 

Por esta razón se realiza una titulación prueba. Los datos ob- 

tenidos son usados para calcular el volumen de la solución de - 

EDTA disódico que deben ser añadidos a la titulación final. 

Titulación Prueba

Se transfiere el volumen seleccionado de la solución

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 añade con una bureta un exce

so de EDTA dis6dico 50% M sobre una cantidad de aluminio que se

supone esta presente en la alicuota ( 1 mg de aluminio = 0. 74 ml

de una solución 0. 05 M de EDTA dis6dico ). 

A esta solución se añade una solución de hidróxido de - 

sodio 10 M con una probeta de 25 ml hasta que la solución se - 

vuelva ligeramente alcalina ( rojo a un pedazo de papel congo - 

rojo ). Debe de hacerse la prueba después de cada adición alca- 

lina sucesiva. Se añade suficiente acido clorhidrico 2N, para - 

hacer la solución ligeramente acida, entonces se añade una solu- 

ción de NaOH 2N hasta que la solución esté ligeramente alcalina. 

Se añaden 5 ml de acido monocloracético 2M, se agita y se añade

una solución de acetato de sodio molar ( el pH de la solución de- 

be ser ahora de 3. 5- 3. 6). Se pone dentro de un matraz y se ca- 

lienta a punto de ebullición en un mechero, debe continuar hir- 

viendo por 3 min y luego se enfria a temperatura ambiente. 

Se añaden 1. 5 ml de indicador Alizarin S y se retroti- 

tula el exceso de EDTA con una solución estandar de nitrato de - 

thorio 0. 05 M hasta el punto rojo final. 

Se calcula el volumen de solución de EDTA dis6dico que

debe ser empleado en la titulación final como sigue: 

T ft

TC2 = 1. 2 ( TCl) 
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donde Tc2 = volumen de solución de EDTA disódico empleado en la

titulación final, ml; Tcl = volumen de solución EDTA disódico - 

empleado en la titulación prueba, ml; Tt/ = volumen de la solu- 

ción de nitrato de thorio usado en la retrotitulación; Fc= mo- 

laridad de la solución del EDTA disódico; ft = molaridad de la - 

solución de nitrato de thorio en la titulación final. 

Titulación final

Se pipetea el mismo volumen de solución de aluminio em- 

pleado en la solución prueba dentro de un matraz de 500m1. Se - 

aftade el volumen calculado de solución EDTA disódico para pro- 

veer un exceso de 20% de este reactivo sobre el aluminio presen- 

te. 

Se continua la titulación como se describe en la titu- 

lación prueba. 

Contenido de aluminio: 

de Al
peso

peso TC2xfC- Tt2ft) x 26. 97

10 peso
72) 

En el andlisis de soluciones diluidas de hidrocarburo

de compuestos organoaluminicos es a menudo conveniente emplear

un volumen conocido de la muestra para la descomposición, más - 

que una muestra por peso. El resultado es entonces expresado en

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

2c2JSLfc - Tt2ft X 100

V

73) 

donde TC2 = volumen de la soluci6n de EDTA dis6dico anadidos al

final de la titulaci6n, ml; Tt2 = volumen de la soluci6n de ni- 

trato de thorio afladidos en la titulación final; fc = molaridad

de la solución de nitrato de thorio; Peso = del compuesto or- 

ganoaluminico representado por el volumen del liquido de descom- 

posici6n tomado para el análisis, g; V = volumen de compuesto or- 

ganoaluminico representado por el volumen del liquido de descom- 

posición acuosa tomado para el análisis, ml. 

Nota: Interferencias generales: Los iones cloruro, - 

nitrato y clorato no interfieren; el calcio, bario y magnesio

pueden tolerarse hasta una concentración de 40 mg por alicuota

de titulaci6n. El cobre, bismuto, manganeso, zinc, niquel y - 

fierro interfieren, así como ácido sulfúrico y iones sulfato los

cuales pueden ser eliminados por una adición de cloruro de bario

en exceso seguido de una filtraci6n. 

4. 6 Método alternativo para la determinación del alu

minio. 

En este método los compuestos de organoaluminio son hi- 

drolizados con ácidos sulfúrico acuoso. Un exceso de soluci6n es- 

tandar de EDTA disódico es aftadida y la solución es amortiguada
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con ácido acético - acetato de amonio. El exceso de EDTA es

calculado con una titulación a partir de una solución de sulfa- 

to de zinc estandar al punto final con ditizona. El contenido

de aluminio de la solución a analizar puede ser calculada de la

cantidad de EDTA disódico consumido. 

Desarrollo experimental. 

Se toma una muestra de 5m1 por medio de un muestreador

adecuado, arreglado por medio de una jeringa hipodérmica de 5m1

con una aguja de 20 gauge, 3/ 4 de pulgada y se transfiere dentro

de un tubo de ensayo cerrado y lleno de nitrógeno. 

Se limpia y seca el tubo de ensayo. Se tapa per 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 nitrógeno- va- 

cio. Alternativamente se evacSa y se llena con nitrógeno 2 6 3

veces, finalmente se llena con nitrógeno bajo una presión 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 añaden 50 ml de ácido sulfSrico 1N a

una botella de descomposición de 16 onzas. Se añaden 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. Seinserta la jeringa hipodérmica conecta- 

da al sistema de vacio a través de una de las entradas en la - 

tapa. Se evac6a hasta la presión de vapor del hidrocarburo ( 50

mm de Hg). Se quita la aguja y se pone la botella en una rejilla. 

Se lubrica el émbolo de una jeringa limpia y seca de 2m1

con grasa Sisco 300. Se instala una llave de paso v una aguja - 

limpia de 23 gauge, de . 5 in. Se llena la jeringa con nitró- 

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 porción 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 máximo 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 más. Se inserta el extremo de la aguja dentro

de un tapón 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 descomposición. Se abre la llave de paso

lentamente y se descarga el liquido dentro de la botella, cuan- 

do la jeringa está 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 descomposición vigorosamente has

ta que todo el A1( OH) 3 está. disuelto. Se ventila la botella, se

quita la protección, se abre y se transfiere el contenido cuanti- 

tativamente dentro de un matraz de 400 ml. Se enjuaga la botella

con 10 ml de ácido sulfúrico 1N y luego con 2 6 3 porciones de

10 ml de agua, añadiendo los lavados a un vaso de precipitado. 

Se cubre el vaso de precipitado con un vidrio de reloj, se pone

sobre un baño de vapor o en una parrilla y se calienta hasta que

el heptano se evapore. Se enfría la solución 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 solución den- 

tro de un vaso de precipitado de 250 ml. Desde una bureta se - 

añaden 40. 0 ml de una solución estandar de EDTA. Con una pipeta

graduada se añaden 10 ml de una solución buffer y 75 ml de alcohol, 

se añade 1 ml de solución de indicador ditizona. La solución de
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be ser verde oscuro o azul brillante. Si es amarilla o verde - 

pálida se añade una gota y a su vez otra más de ácido acático

glacial con agitación hasta que la solución sea verde oscura o

azul brillante. Se titula con sulfato de zinc hasta que la so- 

lución cambie a rojo. 

Cálculos: 

ml de EDTA X N ) - ( ml ZnSO4 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, potenciomftri- 

ca y complejométrica de la constante dieláctrica. 

4. 7 Titulación Conductimétrica. 

Se han realizado estudios de titulaciones conductim6- 

tricas de soluciones de varios compuestos organoaluminicos en

hidrocarburo con soluciones de isoquinolina y éter dietilico. El

aparato usado está mostrado en la figura 11. 

El hexano, ciclohexano o benceno, previamente destilados

con una aleación de sodio -potasio pasa lograr un estado anhidro

fueron introducidos dentro de la celda de titulación. El espa- 

cio de arriba del disolvente fue purgado con nitrógeno seco, li- 

bre de oxigeno a través de toda la titulación. La bureta contie
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FIG. II APARATO PROPUESTO PARA LA TITULACION CONDUCTRIMETRICA DE COMPUESTOS

ORGANOALUMINICOS. 

FIG. 12 CELDA DE MEDICION DE CONDUCTIVIDAD. 
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ne una solución estandar de isoquinolina 6 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 elástico de

plata se inserta contra la superficie interna del tubo y la super

ficie externa del tubo interno ( 0. 1.. gauge ). Los dos extremos

de plata llevan a través de la pieza cruzada de vidrio a afuera - 

de la celda de conductividad. Durante la titulaci6n la celda es

agitada para mezclar la solución muestra y el titulante. 

Las medidas de conductividad fueron realizadas usando - 

un puente medidor Phillips P. R. 9, 500 AC. Con este puente fue

posible usar una celda medidora de conductividad con una constan

te de celda de C = 6 X 10- 3 cm - 1 y resistencias entre 105 y

ohms que podían ser medidas con una exactitud de + 0, 5%. La tem- 

peratura de la celda de titulación y electrodos fue mantenida - 

a temperatura constante dentro de + 0. 5° F por medio de un termos

tito adecuado. 

En el primer experimento se describi6 la titulación de

una muestra de trietil-aluminio altamente purificada con éter - 

dietilico puro. En un segundo experimento el titulante éter - 

dietilico fue reemplazado por una soluci6n de isoquinolina en - 

hidrocarburo. Las dos curvas de titulaci6n son las siguientes: 
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c1. 5

Fig. 13

Titulación Conductimétrica de

trietil-Al ( 92% mol) con éter

dietilico en benceno a 15° C

44 lo

Fig. 14

Titulación Conductimétrica de una

mezcla de 98% de trietil-Al + 20/ 

de hidruro de dietil-Al con isoqui

nolina en benceno a 30° C

En estas dos curvas, la conductividad es graficada un funcién de

la relación N/ M ( donde M son las moles de éter dietilico o mo- 

les de isoquinolina añadidos y N es el número total de moles de

éter dietilico o isoquinolina que han reaccionado con el compues- 

to organoaluminico presente en la muestra titulada ). 

La curva de titulacién obtenida usando eter dietilico

como titulante, mostró una conductividad máxima a aproximadamen- 

te 2% antes de la relacién 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 titulación, la misma muestra

de trietil-aluminio con isoquinolina, se ha visto que presenta

dos conductividades máximas muy marcadas. 

La primera conductividad máxima coincide con un sólo - 
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mfiximo obtenido, esto es N/ M = 0. 98 y coincide con una titula- 

ción completa de trietil-aluminio en la muestra para formar un

complejo de isoquinolina- trietil-aluminio 1: 1. El mínimo que - 

ocurre entre los dos mfiximos obtenidos en la titulación de iso- 

quinolina estfi exactamente en la relación mol N/ M = 1. 0. Este

es el punto en que la solución se vuelve de amarilla a roja de- 

bido a la formación de un complejo isoquinolina- hidruro de die - 

til -aluminio 2: 1 de color rojo. 

Se concluyó sobre esta evidencia, que la muestra de - 

trietil-aluminio consistía de una mezcla de trietil-aluminio 98% 

mol e hidruro de dietil-aluminio 2% mol. El éter dietilico como

titulante determina solamente los compuestos de trialquil-alumi- 

nio no incluyendo a los hidruros y la titulación conductimétrica

con éter dietilico o isoquinolina no determina los alcóxidos. 

Procedimiento automAtico de titulación conductimétrica

con isoquinolina. 

Los mismos autores han descrito un procedimiento para

un registro automfitico de curvas de titulación conductimétrica

en la titulación de compuestos organoaluminio con solución de

isoquinolina en ciclohexano. 

La titulación de isoquinolina es realizada por medio

de una bureta automática impulsada por un motor eléctrico de tal

manera que produzca medidas iguales del titulante, la conducti- 
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punto final correspondiente a la formación total de este comple- 

jo 1: 2 es dependiente de las condiciones de la titulación y no es

un punto final confiable para la estimación de la cantidad de - 

hidruro en la muestra. En el caso de los derivados de diisobutil- 

aluminio, por lo tanto, no es posible la titulación con isoquino- 

lina para obtener una gráfica total del triisobutil- aluminio más

el hidruro de diisobutil- aluminio. 

Desarrollo Experimental

Se emplea ciclohexano ( 70 ml aproximadamente ) en can- 

tidad suficiente para cubrir los electrodos. Purgándose la cel- 

da continuamente con nitrógeno seco. Posteriormente se desconec- 

ta la alimentación de nitrógeno. Se sellan las aberturas de la

celda con tapones pequeños de hule y se pesa. El volumen de la

muestra seleccionado será determinado por el peso molecular del

alquilo de aluminio de que se trate. En el caso de derivados - 

etílicos se emplean 2m1 de muestra y para los compuestos de butil- 

aluminio 4 ml son suficientes. De las muestras diluidas en hidro

carburos el análisis 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 titulación y los ca- 

bles del conductimetro a los electrodos de la celda. comenzándose

la agitación magnética. 

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

del punto final la solución de isoquinolina es añadida en alicuo- 

tas de 0. 5 ml y la adición 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 razón es necesario una buena agitación

entre cada adición de isoquinolina. 

El punto final está determinado del análisis de la cur- 

va de titulación obtenida de graficar la conductividad ( recipro- 

co de la resistencia ) de la solución en función del titulante. 

Cálculos. 

Puedenobtenerse dos tipos de curvas de titulación, de- 

pendiendo si contienen o no grupos hidruro. 

El punto final " a" ml es determinado del punto en el - 

cual la conductividad de la solución comienza a decaer. 

El porcentaje de grupos activos alquilo en la muestra - 

puede ser calculado de: 

aXQXMX100

de actividad - W X 1000X 129. 15
75) 

donde a = ml de la solución de isoquinolina usada. 

Q = gramos de isoquinolina por litro de ciclohexano. 

W = peso de la muestra

M = 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 inflexión en las curvas de conducti- 

metria por lo tanto, una porción de la curva representa la reac- 

ción con la fracción de trialquil-aluminio de la muestra y la se

gunda parte de la curva representa la reacción de isoquinolina - 

con el hidruro . La curva de la muestra está representada en la

figura 15. El volumen de isoquinolina requerido para producir - 

la primera inflexión de la curva de titulación ( b ml ) represen

ta la reacción con el trialquil-aluminio, el volumen adicional - 

requerido para producir la segunda inflexión ( c -b ) representa- 

rá la reacción de las impurezas de hidruro de dialquil-aluminio. 

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

druros presentes se siguen de acuerdo con: 

bXQXMX100
de trialquil-aluminio - 

W X 1000 X 129. 15
76) 

donde W = peso de la muestra

Q = peso de la isoquinolina por litro de ciclohexano. 

M = peso molecular del trialquil-aluminio. 

b = titulo de la isoquinolina al primer máximo de con- 

ductividad
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de hidruro de dialquil- aluminio - 
c -b) XQXMX100

W X 1000 X 129. 15

donde Q = gramos de isoquinolina usada por 1 litro de ciclo- 

hexano

W = peso de la muestra

M = peso molecular del alquilo de aluminio ( hidruro ). 

c -b = volumen de titulación entre los puntos de inflexión

de la segunda curva. 

Comparación del procedimiento de conductividad con el

procedimiento de alcohólisis-hidrildisis. 

como se mencionó previamente, la titulación con isoquino- 

lina nos permite estimar el contenido de las muestras de trialquil- 

aluminio e hidruro de dialquil- aluminio. La 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 habían sido analizadas por el procedimiento de alcohóli- 

sis- hidrólisis descrito anteriormente. Loszesultados analíticos

obtenidos por los dos procedimientos se muestran en las primeras

cuatro columnas en la tabla ( VI ). En las 51timas 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 alcoh6lisis- hidr6- 

lisis. 

Se ha visto que el método de isoquinolina dfi un alto - 

contenido de hidruro y bajo contenido de trietil-aluminio, para

muestras que contienen más del 10% de hidruro de dietil-aluminio. 

Cuando las mezclas contienen más del 10% de hidruro de dietil- 

aluminio el método de isoquinolina dá un bajo contenido de hidru- 

ro ( y alto contenido de trietil-aluminio )• En cada análisis, - 

sin embargo, el consumo total determinado de isoquinolina de los

constituyentes de trialquil- aluminio está de acuerdo dentro de - 

2- 8% del valor calculado de los datos de alcohólisis. 

Estos resultados muestran que el procedimiento de titu- 

laciem de isoquinolina no es adecuado para análisis exactos de - 

mezclas de hidruros de dialquil- aluminio- trialquil-aluminio y tam

poco distingue entre diferentes grupos alquilo y no dé. análisis

muy exactos de los tipos de compuestos individuales presentes. - 

Los procedimientos de a1coh61isis- hidrb1isis más prolongados de- 

ben efectuarse cuando se requiera un análisis exacto para estas

mezclas de compuestos. El procedimiento de titulaci6n de isoqui- 

nolina, sin embargo, dá una rápida estimaci6n y exacta del total

de contenido de organoaluminicos de A1R3 + A1R2H, aún cuando la

muestra contenga hasta 60% de hidruro de dialquil- aluminio. Tam- 

bién el total del contenido de organoaluminio de catalizadores - 

A1R3+ A1R2H, en soluci6n de hidrocarburo en diluciones del orden
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de 50- 100 moles/ 1, puede determinarse por el procedimiento de

titulación de isoquinolina. El procedimiento es, por lo tanto, 

un método útil de control para probar cualquier disminución en

un total del contenido de A1R3 + A1R2H que ocurre durante el - 

almacenamiento de las muestras diluidas en disolventes de es- 

tos compuestos. 

Los compuestos trialquil-aluminios son comunmente usa- 

dos como catalizadores en procesos de polimerización de olefinas, 

empleándpse como soluciones diluidas en hidrocarburos que se pre

paran diluyendo los compuestos trialquilicos puros en hidrocar- 

buros secos bajo condiciones de nitrógeno seco y libre de oxige- 

no. Si durante la dilución, 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 hidróxidos de dialquil- aluminios. 

2A1R3 + 02 2A1R2 ( OR) 

A1R3 + R' OH- 4A1R2 (OR ' ) + RH

A1R3 + H20 --+ A1R3OH + RH

77) 

78) 

79) 

Con el fin de controlar la calidad y la composición

del catalizador es necesario evitar tal contaminación de trial- 

quil- aluminio puro durante la dilución. Para revisar tal inacti

vación parcial de trialquil-aluminio o hidruro de dialquil- alu- 

minio durante la dilución o durante el almacenamiento subsecuen- 
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te de la solución se requiere un método especifico para la de- 

terminación de estos compuestos sin interferencia de rilalquicr

impureza como alcóxidos o hidróxidos presentes. Tal información

no debe ser obtenida 6nicamente por la determinación de aluminio, 

dado que también incluiría a las impurezas y permaneceria inal- 

terable, a6n cuando los trialquil- aluminios hayan sido altamen- 

te contaminados por oxigeno, agua o alcoholes. El procedimiento

de titulación de isoquinolina es adecuado para determinar A1R3 y

A1R2H sin interferencia de las impurezas descritas anteriormen- 

te. 

4. 8 Titulación potenciométrica de compuestos orga- 

noaluminicos. 

Procedimiento potenciométrico de Bonitz. 

Bonitz también estudió las titulaciones potenciométri- 

cas de estos compuestos con una solución estandar de isoquinoli- 

na. El aparato de titulación y el procedimiento general usado

en este trabajo son las mismas que aquellas descritas para la ti

tulación 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 titulación potenciométrica con isoquinolina de

trietil-aluminio que contiene una pequeña cantidad de hidruro de

dietil- aluminio. En esta curva el potencial de la solución, en
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milivoltios es graficada en función de la relación N/ M ( donde

N son las moles de isoquinolina ariadidas y M son las moles tota- 

les de trietil-aluminio más hidruro de dietil-aluminio en la mues

tra ). 

En la figura 17 se muestra la curva obtenida por titula- 

ción potenciométrica del hidruro de dietil-aluminio. Se ha visto

que en este compuesto no cambia el potencial y es realizado hasta

que la relación N/ M excede la unidad. Después de este punto el

potencial comienza a aumentar ( ejemplo la formación de complejos

1: 1 isoquinolina- hidruro de dietil-aluminio ) alcanzando el valor

máximo en N/ M de 2. 00. Entre los valores de 1. 00- 2. 00 de M/ N la

solución aumenta en color debido a la formación del complejo 1: 2

hidruro de dietil-aluminio- isoquinolina. 

El procedimiento de titulación 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 isoquinolina. 

La muestra es disuelta en ciclohexano y titulada poten- 

ciométricamente con una solución estandar de quinolina en ciclo- 

hexano, usando electrodos de plata y platino. Las titulaciones

fueron hechas en una atmósfera de gas inerte. Un potenciómetro

adecuado fue empleado para medir potenciales de electrodo en las

titulaciones potenciométricas. 
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F1G. 16 TITULACION POTENCIOMETRICA DE TRIETIL- AL ( CONTENIENDO UNA

P E0 U ERA CANTIDAD OE HIDRURO DE DIETIL- AL) CON ISOOUINOLINA EN

CICLO - HEXANO A 20° C. 

FIG. 17 TITULACION POTENCIOMET R ICA DE HIDRURO DE DIETIL- Al_ CON

ISOOUINOLINA EN CICLOHEXANO A 20° C

12

a 9

2 6

FIG. 113 TITULACION CONDUCTIMETRICA CON OUINOLINA DE UNA MEZCLA QUE CONTIENE

TRIETLAL, BROMURO DE DIETIL- AL , HIDRURO DE DIETI L - AL Y ETOXI DO DE

DIETIL- AL • 
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Graevskii sugiere que en las titulaciones potenciom6- 

fricas los cambios en potencial de electrodo en los puntos fina- 

les son considerablemente más distinguibles que los máximos de

conductividad. Esto fue hecho especialmente para halogenuros de

alquilo de aluminio. El crecimiento de conductividad de su va- 

lor original al primer máximo ( figura 18 ) puede ser explicado

por la formaci6n de complejos menos conductores que conducen en- 

tre quinolina y trietil-aluminio o bromuro de dietil-aluminio. En

este primer máximo A1( C2H5) 3 y A1( C2H5) 2Br son completamente - 

titulados. La disminución subsecuente en conductividad es debi- 

da a la formación de complejos que no conducen Al ( r m ) H aui o

lina 1: 1, el cual por un exceso de adición de quinolina es con- 

vertido en un complejo 1: 2 A1( c2H5) 2H- quinolina y la conductivi- 

dad del sistema aumenta de nuevo. La posición del segundo máxi- 

mo corresponde a una completa conversión de hidruro de dietil-a1u

minio en su complejo 1: 2 quinolina. Una adición posterior de - 

quinolina hace decaer la conductividad de la mezcla ya que la qui

nolina no es conductora. 

Graevskii realizó una titulación potenciomátrica de qui

nolina de una mezcla equimolecular de A1( C2H5) 2C1 y A1( C2H5) C12

o sea, sesquicloruro de aluminio ). Esta mezcla no puede ser

estudiada conductimftricamente, debido a la formación de un pre- 

cipitado cristalino con quinolina en ciclohexano como disolven- 

te ( probablemente el complejo dicloruro de etil-aluminio- quino- 
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lina ). La formación de este precipitado causó 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 ) mostró una

inflexión muy marcada en el punto correspondiente a una razón mol

de quinolina a aluminio igual a 0. 5, indicando la formación de - 

un complejo. 

Procedimiento de titulación potenciométrica de Farina - 

y colaboradores. 

Bonitz mostró la posibilidad de seguir la reacción que

ocurre cuando varios compuestos organoaluminicos son titulados

con solución de isoquinolina midiendola diferencia de potencial

entre los electrodos de platino y plata sumergidos en la misma - 

solución. 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. También encontraron que algunas de las curvas de titula- 

ción obtenidas al realizar las titulaciones de compuestos orga- 

noaluminicos con isoquinolina bajo estas condiciones son inade- 

cuadas para la detección exacta de titulación en los puntos fina

les. 

Farina y colaboradores sugieren que las curvas de titu- 

lación superiores sean obtenidas si el sistema de electrodos de

plata -platino propuesto por Bonitz es reemplazado por un sistema
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FIG. 19 TITULACION POTENCIOMETRICA CON QUINOL INA OE UNA M E ZCL A

EOUIMOLECULAR DE CLORURO CC DIET1L- AL Y DI C LORURO DE DIE - 

T IL -AL (SESOUICLORURO DE ALUMINIO ) MOSTRA NDO FORM ACION

OE COMPLEJOS. 

FIG. 20 Ca) CELDA DE TITULACION PROPUESTA POR FARINA

Ib) ELECTRODO DE REFERENCIA PROPUESTO POR FARINA
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de electrodos que consisten de una varilla de aluminio como elec

trodo de titulación y una varilla de aluminio sumergida en una - 

solución de trietil-aluminio como electrodo de referencia. El

electrodo de referencia se pone en contacto con la solución mues- 

tra de organoaluminio por medio de un disco poroso como se muestra

en la figura 20 ( b). 

Farina probó este procedimiento con gran variedad de corn

puestos organoaluminicos de alta pureza. Los compuestos organoalu

minicos fueron disueltos 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 titulación de varilla de aluminio fue

sumergido en una solución muestra y la titulación se realizó con

una solución diluida anhidra de isoquinolina de una manera muy - 

lenta. Farina encontró bajo estas condiciones, la presencia de

inflexiones muy marcadas en el punto final durante la titulación

de trietil-aluminio puro, figura 21. La gota final hace que

el potencial tenga una caída total que ocurre en el punto final

y que de esta manera la titulación sea apreciable ( 300- 600mV/ 

cm3). El procedimiento fue probado en un gran número de com- 

puestos puros hasta el isobutil- aluminio. Obtuvo rupturas de - 

punto final muy marcadas, que correspondían a purezas de - 

99- 99. 6% con una reproducibilidad de + 0. 2 - + 0. 4 porciento de

los resultados determinados. 

Este trabajo enfatizó 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-aluminlos dismi- 

nuye a la raz6n de 1. 1 mol por mol de agua presente . Además - 

mostr6 que los alcóxidos de dialquil- aluminio no son determina- 

dos por este procedimiento de titulaci6n potenciométrica y que su

presencia tampoco afecta al análisis de los trialquil- aluminios. 

Procedimiento de titulaci6n potenciométrica de Nebbia. 

En sus estudios de los complejos con isoquinolina Bonitz

mostr6 que la titulación 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 atm6sfera inerte. 

Farina y colaboradores no obtienen un cambio de potencial

particularmente alto usando el sistema de Bonitz; por dicha razón

usaron el electrodo de referencia de aluminio- trietil-aluminio, 

dando un aumento a cambics considerables en el potencial, pero el

restablecimiento del potencial despres de cada adici6n de reacti- 

vo fue relativamente lento. 

Nebbia y Pagani volvieron a examinar la celda de plata - 

platino diseñada por Bonitz. Ellos usaron en vez de electrodo

de plata un electrodo que tiene una gran superficie escudada y

de gran protección 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 adición de reactivo. 

Nebbia y Pagani establecieron que la isoquinolina dis- 

tribuida por los manufactureros no siempre está pura y que en

lugar de un cuidadoso secado y destilación fraccionada subsecuen

te, la pureza de la isoquinolina es determinada por titulación

con ácido perclórico normal en ácido acético glacial usando in- 

dicador cristal de violeta ( o potenciométricamente ) y se en- 

contró que era diferente de la isoquinolina teórica y diferia

de parte en parte de isoquinolina. Por esta razón Nebbia y - 

compañeros trataron de encontrar bases terciarias en vez de iso- 

quinolina para la titulación de compuestos organoaluminicos. 

Los resultados que ellos obtuvieron usando una solución

de trietil-amina en benceno fueron muy satisfactorios, aunque - 

las diferencias del potencial fueron menores que aquéllas obte- 

nidas con la isoquinolina ( 100- 150 mV ). Además, la naturaleza

higroscópica de las soluciones de trietil-amina y la volatili- 

dad de la base causó problemas. 

Por esta razón los experimentos fueron realizados con

derivados de piridina ( omitiendo la piridina por su gran difi- 

cultad para secarla ). Los experimentos fueron hechos con oc, 

y Tmetil 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 ebullición alto dieron excelentes resultados particular

mente la piridina di y trisustituida, las cuales podían ser pu- 

rificadas fácilmente por fraccionamiento cuidadoso y sus solucio

nes en benceno podian guardarse anhidras y estables por largos - 

periodos de tiempo, sin cambio en la titulación, además estas ba

ses podrían ser normalizadas fácilmente y con un grado de pre- 

cisión excelente por titulación con ácido percibirle° en soluCi6n
A

de ácido acético. 

Las 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. Los complejos organoaluminicos- base formados - 

fueron en la razón mol 1: 1. 

Para estos experimentos Nebbia Y Pagani emplearon un

aparato de titulación automática. Las titulaciones fueron rea- 

lizadas en ausencia de aire. El matraz de reacción tenia 5 en- 

tradas esmeriladas. Los dos electrodos equipados con juntas es- 

meriladas fueron introducidas dentro de las entradas y una co- 

rriente de argón fue introducida dentro de la tercera. Durante

toda la titulación el gas estuvo conectado y servia de agitación

de la solución. La cuarta entrada esmerilada fue usada para in- 

troducir el reactivo de titulación por medio de una bureta gra- 

duada en divisiones de 0. 05 ml. La cual fue preservada de la hu- 
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medad atmosférica. La muestra a analizar fue introducida a tra- 

vés de la quinta entrada esmerilada. 

Antes de la introducci6n de la muestra, los electrodos

mostraron un potencial inestable; esto era debido a la estática

del electrodo generada por la fricción durante el proceso del lim

piado de la celda. Sin embargo, tan pronto como la muestra fue in- 

troducida dentro del disolvente de titulación, la aguja del poten

ciómetro inmediatamente se estabilizaba y la titulación podia ser

completada en 5 min, con un cambio en el potencial de 250- 400 mV

en el punto final de la reacci6n. ( similar a la obtenida en la

de isoquinolina ). 

Todo el reactivo y disolventes estaban completamente - 

anhidros. Las titulaciones fueron realizadas con soluciones de

alquil- aluminio de 10- 30% en heptano o en benceno. Se necesita- 

ron aproximadamente de 5- 10m1 de muestra en la titulación y és- 

ta fue realizada con una soluci6n de 0. 5 N de bases terciarias. 

Los errores más grandes obtenidos en las dos titulaciones repe- 

tidas fueron + 0. 1- 0. 2%. Para estandarizar la base hubo necesi- 

dad de titularla con una soluci6n de ácido acétido glacial y ácido

perclórico 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 que curvas excelentes de titulación

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 señalaron 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" los cuales tendrían un gran momento dipolar. Una produc- 

ción considerable de calor también acompañaría la formación 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. 

1 fe gel

Esto trae como consecuencia el cambio de distribución de cargas

haciendo a la molécula asimétrica, produciendo un gran momento
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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 oxigeno 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 solución en - 

ciclohexano de complejos donador -aceptor trietil-aluminio y trie- 

tilamina. Se ha visto que la formación del etóxido de dietil- a- 

luminio es acompaftada por una rapida disminución 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 estimación de compuestos organoaluminicos los

cuales forman complejos DA de un alto momento dipolar con molécu- 

las donador adecuadas. 

La titulación de esta constante dieléctrica fue realiza- 

da en el aparato mostrado en la figura 24. Que consiste de un re

cipiente de titulación ajustado con termostato y con un agitador

magnético conteniendo aproximadamente 50 ml de disolvente seco y

un peso conocido de la muestra organoaluminica con nitrógeno o - 

argón puros. La celda de medición de la constante dieléctrica - 

consiste de un condensador de inmersión de plata - oro recubier

to de teflión de exactamente 7pF de capacidad efectiva usado en - 
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conjunción con un Decámetro. Con este aparato es posible medir

las constantes dieléctricas en el intervalo de 1- 7 Debye. La so- 

lución titulante donador es añadida a la solución de la muestra

organoaluminica a una velocidad uniforme por medio de una bureta

de pistón impulsada por un motor. La bureta está sincronizada con

un registrador de motor adecuado el cual grafica automáticamente

una curva del volumen de solución de titulante donador añadida a

la muestra, contra la constante dieléctrica. 

En la figura 25 se muestra la curva de titulación de - 

la constante dieléctrica de trin-butil-aluminio. Al parecer la - 

constante dieléctrica de la solución 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 variación en el cambio de la constante dieléctrica. 

Hoffmann y Tornau aplicaron su procedimiento al análisis

de una mezcla de hidruro de diisobutil- aluminio ( aprox 93% mol ) 

y triisobutil- aluminio ( aprox 7% mol ). Empleándose el din-butil- 

éter como titulante donador en este caso. Se nota en la figura - 

26 que la inflexión es obtenida y que corresponde a 9. 4% en peso

del triisobutil-aluminio de la muestra. En el caso de efectuar

una adición en exceso de éter, la pendiente de la curva dismi- 

nuye; de hecho la titulación continua más allá de la adición - 

teórica del éter equivalente para completar la reacción de hidru
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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- 

tá determinado, por la titulación de la constante dieléctrica con

éter di- n- butilico. 

4. 10 Método iodométrico para el análisis de compues- 

tos organoaluminicos. 

Anteriormente se han descrito varios métodos gasométri- 

cos para la determinación de grupos alquilo unidos al aluminio

hasta butilo y grupos hidruro en compuestos organoaluminicos pu- 

ros y sus soluciones en hidrocarburos. Estos métodos, aunque - 

son capaces de dar excelentes resultados sobre la composición - 

detallada de la muestra, son, sin embargo, frecuentemente muy - 

complejos y largos para su uso en el control de una planta. Pa- 

ra los propósitos de control en una planta se requiere frecuen- 

temente analizar soluciones por métodos relativamente simples, rá

pidos y sensibles. 

Bartkiewics y Robinson han mostrado que una solución - 

de hexano de trietil-aluminio consume iodo de acuerdo a la si- 

guiente ecuación: 

A1( C2H5) 3 + 312 > A1I3 + 3C2H5I
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Esta reacción forma la base de un litétodo rápido y sen- 

sible para el análisis de compuestos organoaluminicos. 

El tolueno se escogió 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

solución de 0. 4N de iodo en tolueno anhidro fue usada a través de

todo el experimento descrito. Los primeros experimentos de ioda- 

ci6/1 fueron realizados con soluciones al 5% de una solución de - 

cloruro de dietil-aluminio disuelta en tolueno anhidro. Algunos

volumenes diferentes de esta solución fueron pipeteados dentro - 

de los matraces de reacción purgados con nitrógeno. La muestra

fue transferida por medio de una pipeta de seguridad purgada con

nitrógeno. Un volumen fijo de ( 50 ml ) de reactivo de iodo

0. 4N se ahdió entonces a cada mezcla de reacción, se deje, reac- 

cionar por 5 min, añadiéndose ácido acético acuoso a la mezcla

de reacción, y el exceso de iodo fue determinado por titulación

con solución de tiosulfato de sodio. 

Los consumos de iodo fueron graficados en función del

volumen de solución de cloruro de dietil-aluminio utilizado, - 

figura 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 esperaría si ocurriera una iodación

cuantitativa en el compuesto organoaluminico. Una linea dibuja- 
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da hcia los puntns experimentales imtersecta 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 creyó que los bajos consumos de iodo que eran obte- 

nidos en estos experimentos eran causados por la presencia en el

iodo reactivo de una pequeña 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

solución de cloruro de dietil- aluminio yiodo es invertida, esto

es cuando el iodo es pipeteado dentro del matraz de reacción pri- 

mero y entonces la solución de la muestra es añadida. Estas con- 

diciones son presumiblemente menos favorables para la ocurrencia

de la reacción. 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 determinación fue

eliminado usando un procedimiento de titulación doble. Este pro

cedimiento de corrección, descrito posteriormente, es independien

te de la identidad química de la impureza en el iodo. 

Los consumos de iodo ( denotados por I1g y I2g ) de dos

volumenes diferentes ( V1m1 y V2m1 ) de la solución muestra son - 

determinados. El mismo volumen de reactivo de iodo es usado - 
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en cada determinación, y por lo tanto, la misma QanLidad de im- 

pureza es introducida dentro de la mezcla de reacción en cada - 

determinación. El consumo correcto de iodo de ( V1 - V2) ml de - 

solución muestra es, así, igual a ( 11_ 12) g de iodo. 

Estequeometria de la iodación de compuestos organoalu- 

minicos. 

La estequeometria de las reacciones que ocurren durante

la iodación de soluciones de isooctano de especies relativamente

puras de varios compuestos organoaluminicos han sido ( grupos

etil, propil, butil y alcóxido ) determinados en estas muestras - 

por el primer procedimiento. 

Los grupos alquilo superiores al butilo fueron determi- 

nados por un procedimiento en el cual una solución en tolueno del

compuesto organoaluminico es descompuesto a - 60° C por la adición

de una solución diluida de ácido acético glacial en tolueno. En- 

tonces es añadida una solución de hidróxido de sodio. Las para- 

finas liquidas producidas por la hidrólisis de grupos alquilo su- 

periores son entonces determinadas en la fase separada del tolue- 

no por cromatografia gas -liquido. 

Después de haber hecho el análisis del consumo de iodo

en cada compuesto se vió que cada grupo alquilo consume 1 mol de

iodo en los compuestos de trialquil-aluminio, se observó lo mis- 

mo para cloruros de dialquil- aluminio, pero se notó que en los - 
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compuestos de tipo alcóxido variaba consumiendo 0. 625 moles HP

iodo por cada grupo alquilo. 

La reproducibilidad del método en la determinación de - 

iodo consumido fue llevada a cabo mediante un análisis estadis- 

tico. Las cantidades de iodo consumidas fueron determinadas usan

do seis volúmenes diferentes de muestra de soluciones diluidas - 

de tres compuesLus ulyalloaluminicos tipiooc. 

An61isis de soluciones de compuestos organoaluminicos - 

en hidrocarburos. 

El contenido de catalizador en soluciones diluidas de - 

varios compuestos trialquilicos en hidrocarburos fue determirada

iodométricamente y también por el procedimiento de titulación con

ductimétrica con isoquinolina. El contenido de aluminio de es- 

tas muestras también fue determinado. Se ha visto que hay un -- 

acuerdo razonablemente bueno entre los métodos de isoquinolina y

iodométrico, además que el método iodométrico se aplica a solucio- 

nes de concentraciones tan bajas del orden de 20 mmoles/ 1 de cata

lizador. 

Las preparaciones comerciales de trialquil- aluminio u- 

sualmente contienen pequeñas cantidades de alc6xido de dialquil- 

aluminio como impureza la cual es producida por la contaminaci6n

con Oxigeno durante su sintesis. El método de la isoquinolina - 

determina solamente el contenido de trialquil-aluminio " activo" 
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de la muestra ; la determinación del aluminio incluye ambos - - 

trialquil-aluminio " activo" y alcóxido de dialquil- aluminio "
mac

tivo" ( como impureza ). La presencia de pequeñas cantidades de

alcóxido de dialquil- aluminio en compuestos de trialquil-aluminio

causa una pequeña interferencia en la determinación iodométrica

del último. El n6mero de iodo determinado de una solución cono- 

cida que contiene 180 mmoles de compuesto de trialquil-aluminio

por litro y 20 mmoles de alcóxido de dialquil- aluminio por litro, 

es decir un contenido de organoaluminio que contiene 10% de de- 

rivado alcóxido ) indica un contenido de trialquil-aluminio de - 

187 mmo1es/ 1, es decir, aproximadamente el 4% superior de la can- 

tidad añadida del compuesto de trialquil-aluminio. La pequeña

cantidad de alcóxido de dialquil- aluminio usualmente presente en

compuestos de trialquil-aluminio no interferiria apreciablemen- 

te la determinación iodométrica de éstos Oltimos. 

Una determinación frecuentemente se realiza dn 30 min. 

Desarrollo Experimental. 

Si la muestra contiene más del 20% de compuesto organo- 

aluminico es necesario diluirla antes del análisis. 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 nitrógeno por medio de un brazo lateral con

el fin de mantener el sistema bajo una atmósfera inerte. Se abre
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la llave de paso y se aplica una purga de nitrógeno suave. Se

transfiere suficiente muestra dentro del matraz volumétrico por

medio de una pipeta de seguridad para dar una concentración

aproximada del 20% o menos de compuesto organoaluminico en la - 

solución 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 nitrógeno del brazo lateral y se mezcla el conteni- 

do completamente y se efectáa el análisis de la muestra de la si- 

guiente manera: 

Por medio de una pipeta ajustada con un bulbo de succión

de hule se transfieren 50 ml del mismo lote de iodo dentro de dos

matraces de reacción de 250 ml secados en horno y equipados con

agitadores de vidrio. Se aplica una purga suave de nitrógeno 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 solución dentro de cada matraz por medio de

una pipeta de seguridad. Se sostiene la punta de la pipeta a a- 

proximadamente 1/ 4 pulgadawriba del iodo durante el desprendimien

to de la muestra. Se observan las precauciones descritas en el

método 1/ para prevenir la contaminación por oxigeno y agua de - 

la muestra durante la operación de transferencia. Se tapa el

matraz de reacción inmediatamente después de que se desprende la

muestra. Manteniéndose la purga de nitrógeno suave durante la
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reacción subsecuente. 

Es necesario efectuar el análisis por duplicado, empleán

dose volúmenes diferentes de muestras en el caso de una solución

de 200 mmoles/ 1 de varios tipos de compuestos organoaluminicos, 

mostrándose los volúmenes en la tabla ( VII). En caso de que se

tengan soluciones de concentraciones diferentes de 200 mmoles/ 1

los volúmenes empleados serán diferentes. 

Volúmenes de muestra empleados para el análisis de una so- 

lución de 200 mmoles/ 1 de varios compuestos organoaluminicos

Compuesto or- Peso molecular Conc. del cpto Volúmenes de

ganoaluminico del cpto orga- organoalumini muestra reque

analizado noaluminico co en la solu ridos (
a) 

ción prueba % 

peso

A1( CH3) 3 72

A1( C2H5) 3 114

A1( C3H7 ) 3 156

A1( C4H9) 3 198

Tabla ( VII) 

1. 4

2. 3

3. 1

4. 0

6 12

6 12

6 12

6 12

a) Las siguientes relaciones son usadas para calcular los volt' 

menes de la muestra requeridos: 

1 mol decompuesto trialquil-aluminio equivale a 6 X 126. 9

g de iodo. 

Despdés de 20 min de reacción entre el iodo con el com- 

puesto organoaluminico se quitan las lineas de entrada de nitró- 
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geno, añadiéndose 40 ml de ácido acético 2N al contenido de ca- 

da matraz de reacción. Se aumenta la velocidad del agitador has- 

ta que las fases acuosa y del tolueno están completamente mezcla

das. Se titulan las mezclas agitadas con una solución de tiosul

fato de sodio 0. 25N. Se continua la titulación hasta que la so- 

lución se vuelve de color café pálido. Se comienza a gotear el

titulante y se para el agitador en cada adición del titulante. Se

continúa la titulación 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- 

llo pálido. Se registra el volumen de tiosulfato de sodio usa- 

do en cada titulación. 

Cálculos. 

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

muestra ) 

T1- T2) X f X 126. 9 X 1000

V2 - V1) X 1000

Compuestos de trialquil-aluminio ( moles de compuesto - 

de trialquil- aluminio por litro de muestra ). 

21- T2) X f X 1000

V2 - V1) X 6

donde V1= volumen dc la solución de la muestra ( vol menor ) ml. 
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MIS. DE TITULANTE

FIG, 26 T1TULACION DE LA CONSTANTE DIELECTRICA DE 2.48 g. CE HIDRURO DE DIISOBUTIL- AL
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TRA. 
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FIG. 27 CONSUMO DE IODO DE SOLUCIONES DE CLORURO DE DI ET IL- AL
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V2 = volumen de la solución muestra tomada ( vol mayor) 

ml. 

T1 = Retrotitulación del tiosulfato de sodio obtenida - 

con el volumen más pequen() de muestra. 

T2 = 
Retrotitulacion de tiosulfato de sodio obtenida con

el volumen mayor de muestra. 

f = NnrynAliriarl 9e lA snlución de tiosulfato de sodio. 

4. 11 Análisis por espectroscopia de Infrarojo y Re- 

sonancia magnética nuclear, de compuestos organoaluminicos. 

Espectroscopia Infrarojo. 

Los compuestos inorgánicos frecuentemente muestran ban- 

das de absorción vibracional las cuales son características 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 cuestión contribuye a la vibra- 

ción. En compuestos de alta simetria los modos de vibración - 

real frecuentemente incorporan movimientos de varios átomos ade- 

más de aquellos dentro del grupo mismo. En este sentido las fre- 

cuencias que caracterizan a la molécula no son frecuencias de

grupo puras, sino, agrupaciones tipicas que frecuentemente son

asociadas con absorciones en una región característica del espec- 

tro. Ellas son por lo tanto, útiles para predecir una determina- 

da estructura aunque el análisis no sea completo; debe tenerse

144- 



cuidado en cualquier intento de interpretación en variaciones

de frecuencias caracteristicas en términos de variaciones en el

enlace, ej: i6nico- cova1ente, 075 ) etc.
18

Se procederá 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 mas ligeros, se

ha observado una agrupación 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 átomo de alumi- 

nio tiene carga positiva considerable y atrae a la nube electró- 

nica de los carbonos unidos al aluminio. La presencia de más - 

de un sustituyente aisla esencialmente al carbono del aluminio

y los átomos de carbono mas distantes no son suficientemente ne- 

gativos para formar un tipo de enlace significativo. 

Los espectros deinfrarojo y raman de los tipos de A1R3

asociados muestran diferencias características originales segnn

su estado molecular. La región clave que indica una asociación

es la región entre 700- 400 cm - 1, en ella se muestra por ejemplo

que el triisobutil- aluminio no está asociado dada la presencia - 

de una sola banda de absorción principal debida a la vibración

A1 - C en el infrarojo. 

Por otro lado, el trimetil- aluminio conocido debe estar

145- 



fuertemente asociado porque muestra un espectro típico y comple- 

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

La banda de absorción principal A1 -C para el triisobu- 

tilaluminio está de acuerdo con una estructura planar trigonal

20

A1R3 y una simetria D3h. 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 vibración

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 A1 -R3 ya que 3( n) - 6 para moléculas

no lineales es igual al número de vibraciones fundamentales. Si

n=4 entonces 3( 4)- 6 = 6 vibraciones fundamentales las cuales se

pueden clasificar como sigue: 
21

Vibraciones de elongación

4, 
Al,l , Al Al

N ti

R R R R R R

1 11 111

I = Simétrica 2)( A1) i 1

II y III = Asimétricas, degeneradas J4s( E'). 
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De estas formas de vibración son activas al IR la II y

la III o sea las que producen un momento dipolar en su vibración

que aparecerá en la región de 700- 400 cm - 1. Mientras que la si- 

métrica o sea I, será inactiva al IR. 

Vibraciones de deformación en el plano

1
Al Al

11." 101
R

N.--/ 

IV

degeneradas

Vibraciones de deformación fuera delplano

R R

it

Las vibraciones de deformación generalmente necesitan - 

menor energia y ocurren a longitud de onda mayores ( número de - 

onda menor ) que las vibraciones de elongación y son también me- 
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FIG. 28
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nos intensas que las de elongación. 

Espectro del A1 -R3 ( R = isobutil ) examinando la región

de las vibraciones A1 - C22 está representado por la figura 28. 

De una manera similar se esperará resultados para los - 

isómeros de triisobutil-aluminio; se podrá esperar una ligera di- 

ferencia para el trinbutil- aluminio ya que no está ramificado y

posiblemente presentaría una asociación modificando asi su espec- 

tro en la región de 700- 400cm- 1 que podría aparecer en poco más - 

complicado comparado con el del iso o terbutil- aluminio, porque

las dos vibraciones de elongación en un monómero A1R3 se trans- 

formarian al menos en 8 en un dimero. Las demás bandas caracteris

ticas correspondientes a los compuestos orgánicos ( ej: vibración

C- H, - CH2- H) se verificarán en otras regiones del espectro depen- 

diendo de su naturaleza. 

Resonancia magnética nuclear. 

De la misma manera enqie se asegura en el IR que los - 

compuestos diméricos Al2R6 difieren de los compuestos monoméri- 

cos A1R3, en resonancia magnética nuclear se asegura lo mismo". 

Por ejemplo un grupo 0( CH2 o un grupo CH3 que está junto a un en- 
lace de asociación no debe ser equivalente con aquellos grupos

que no lo están. El dimero del trimetil-aluminio debe exhibir

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

clases de protones diferentes, los terminales y los de la unión
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puente. Los grupos alquilo en posiciones exteriores son más - 

apantallantes que los grupos alquilo en la posición del puen- 

te porque los Itimos cederian su par electrónico uniendo a dos

átomos de Al aceptores. Por otro lado, si se enfría una solu- 

ci6n de triisobutil-aluminio, se esperaría una sola señal corres- 

pondiente a los protones 0( CH2 confirmando asi que el compuesto
es monomérico. En la molécula: 

CH3 CH3
7

CH

CH2

Al

CH \\ CH2CH3 2
CH

3

N
CH CH

CH3 CH3CH3

se pueden esperar 3 señales diferentes de su espectro de RMN que

corresponderian a 3 clases de protones diferentes: 0.(CH
2,

f) -CH y
I/ 

CH3 ya que los sustituyentes son iguales, estos protones son

equivalentes con respecto a los demás sustituyentes, es decir, - 

los protones 0`,CH2 de un sustituyente son equivalentes a los pro- 

tones otCH2 de otro sustituyente, por lo tanto, se esperarian 3

señales con posiciones diferentes. Del espectro de RMNqueestarepre

sentado en la fig. 2sepuede observar de derecha aimpAerdalaaparición
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de un doblete debido a los protones CH2, ambos picos aproxima- 

damente con la misma intensidad. Este desdoblamiento o multipli- 

cidad es debido al desplazamiento de las seAales causada por el

acoplamientoespin-espín de los protones vecinos. La intensidad - 

de cada doblete debe integrar para 6 protones equivalentes o - 

sea 2 de cada sustituyente. Es precisamente un doblete por el - 

acoplamiento de un prot6n vecino. La absorci6n del prot6n secun- 

dario es desplazada ligeramente a campo bajo, mientras que por - 

otro lado, la absorci6n es desplazada a campo alto, por lo tanto

la señal se multiplica en igual intensidad. 

La siguiente seftal del espectro es debida a CH3 que

será un doblete 18: 18 porque un protón del CH3 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 serial son 18 y será un doblete porque tienen

a un vecino que causará un acoplamiento spin -spin. 

La tercera señal debida a los protones r2 -CH-, los cua- 

les poseen dos clases de protones vecinos diferentes: 1osYCH3

y los c,"\ CH2, implica una multiplicidad con constantes de acopla- 

miento ( „ in, y jt., ) muy parecidas, dentro de esta misma seftal, 

por lo tanto, se esperaria un heptaplete( 6 + 1 picos ) en el es- 

pectro. 

De la misma manera se analizan los sustituyentes para - 

los demás isómeros del triisobutil-aluminio. Esperando que el - 

espectro de RMN para el trin-butil-aluminio sea ligeramente di- 

ferente debida a una asociación. Para el triterbutil-aluminio

se esperaria en espectro sencillísimo dado que todos los proto- 

nes son equivalentes apareciendo una sola banda que integraría pa- 

ra 27 protones. 
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CAPITULO V

La resonancia magnética nuclear es una clase de espec- 

troscopia de absorción an la cual el nizcleo con espin diferente

de cero, sujeto a un fuerte campo magnético ( H) realiza una ab- 

sorción neta de una energia aplicada a radiofrecuencias, la cual

produce transiciones de los niveles más bajos a los mas 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 aplicación de la radio frecuencia más débil oscilando

a ángulos rectos a el campo aplicado causa transiciones entre los

niveles espin nucleares. Cuando los nticleos están presentes en

una vecindad de ellos son apantallados de la fuerza completa del

campo aplicado. La diferencia entre el campo aplicado Ho y el cam

po experimentado en el núcleo es una función de la vecindad del - 

ntIcleo y puede ser usada para distinguir entre diferentes vecin- 

dades. El desplazamiento quimico es un parámetro usado para ex- 

presar esta diferencia y está definida como d-, 

d- = riobs - H ref ) / Href X 106

donde: Hobs = a la fuerza del campo aplicado observado para la

vecindad en cuestión y Href = a la fuerza del campo en cualquier

vecindad normal adecuada al mismo ntIcleo; d' está expresada como
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partes por millón ( ppm ) del campo aplicado. La referencia nor

mal de uso común incluye al tetrametilsilano ( TMS ) para n1c1e- 

os1H, borato de metilo para núcleo de 11B, ácido fosfórico para

un núcleo de 31P, CFC13 para un núcleo 19F, etc. 

La resonancia magnética nuclear es una de las ayudas - 

más poderosas en el estudio de reacciones de redistribución. Dos

vecindades que no son muy detectables diferentes a otras técnicas

tales como espectroscopia vibracional, puede dar origen a dife- 

rentes desplazamientos químicos en espectros de resonancia mag- 

nética nuclear. 

La detección general de la redistribución es simple en

moléculas que toman parte en la reacción y que contienen un nú- 

cleo disponible para técnicas de RMN debido a que los productos

mezclados darán señales de diferentes desplazamientos quimicos - 

a partir de su materia prima. 

La RMN ha sido usada extensivamente en estudios cinéti- 

cos y termodinámicos de redistribución. La escala del tiempo - 

de RMN es relevante para estos propósitos. Para un estudio ter- 

modinámico, es deseable que la reacción sea suficientemente lenta

para que la diferencia en el desplazamiento químico entre especies

intercambiantes ( Les expresada en hertz ) sea mucho mayor que - 

donde ` T) es el promedio del intercambio de tiempo trans- 

currido del núcleo ( seg ) entre diferentes vecindades, 

154- 



TEMPERATURA

AMBIENTE

a / 

A l' 
200 100 0 100

FRECUENCIA I H2) 
A 56. 4 MHz

FIG. 30 REPRESENTACION ESOUIMATICA DE UN ESPECTRO RMN DC ' N

DE TLAI. 3 EN TOLUENO ( o) A« I b >> I

EL ACOPLAMIENTO Z° 5TL- ' N ESTA REPRESENTADO ENf b , 

PERO EN ( o) LA REACCION ES SUFICIENTEMENTE MAS RAPI_ 

DA PARA DISAPARECESUI, 
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En esta situación limitante, el área de la señal observada es - 

proporcional a la concentración del núcleo haciendo que la señal

y afeas de los picos puedan ser usadas para determinar las cons- 

tantes de equilibrio. Esta situación es adecuada también para - 

un trabajo cinético en el cual el área de la señal es usada como

medida de concentración y el área del pico cambia lentamente

con el tiempo. La relación entre concentración y tiempo da en- 

tonces la forma cinética de la reacción. La contribución espe- 

cial de RNN a cinéticas de redistribución, sin embargo, está en

la situación de velocidad en donde la diferencia del desplazamien- 

to quimico entre especies intercambiantes, A, es aproximadamente

la misma o mucho menor que 1A-1- 1 : 

cr" 

Cuando tal escala de tiempo se aplica a la reacción de redistri- 

bución en cuestión, no se observan señales individuales agudas - 

debidas a las vecindadesintercambiantes. Por el contrario, el - 

nClcleo en resonancia experimenta un promedio de la vecindad ( el

promedio de aquellos entre los cuales se está intercambiando). 5e

ha hecho uso considerable de la situación de velocidad relaciona- 

da y algo especial en que, a, la separacion entre los picos de

un multiplete debidoa un acoplamiento espin- espin , es
q' 

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

1H en los grupos metilos son acoplados con el núcleo del talio

con espin de i, y asi aparece como un doblete en la figura 30b, don

de
I

La escala de tiempo útil aqui es cuando ti<< 1 yel inter- 

cambio de grupos metilo sobre el talio es rápido 30a. Los componen

tes del doblete están ahora promediados. El uso de esta coalesce

cia de señales es el mismo si la separación es una diferencia en

desplazamiento quimico debida a un acoplamiento espin. Las seña- 

les mostraran formas caracteristicas; con el intervalo más am- 

plio para los mismos donde 6- t a una linea notoria en el pro- 

medio de las señales esperadas en el limite de un intercambio - 

muy répido, 44+, Los valores de 9-) pueden ser obtenidos - 

de los datos de una forma de linea y pueden ser usados para más

parámetros cinéticos convencionales, constantes de velocidad, y

energias de activación. Donde la escala del tiempo de la reacción

a ser estudiada es inconvenientemente répida 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 variación

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 aún usando el mismo sistema. Es dificil leer ambos, 
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temperatura exactamente y controlarla dentro de + 1°, la cual - 

está considerada como una situación 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 cuestión. 

La resonancia magnética nuclear no ha sido superada como

una técnica simple para demostrarla existencia de la redistribu- 

ción. 

con respecto a la cromatografia de gases.- Esta técni- 

ca no ha sido muy usada en trabajos de redistribución, pero tiene

un gran potencial para la separación de prodactos mezclados, par- 

ticularmente cuando hay poca diferencia en sus puntos de ebulli- 

ción. El principio es que los materiales son separados no solamen- 

te por sus diferencias en volatilidad sino también por la diferen

cia en su absorción. La mezcla a ser separada es puesta junto

con un gas acarreador y pasada a través de una fase estacionaria

consistiendo de cualquier liquido no volátil adecuado sobre una

columma sólida como soporte. La detección del gas efluyente de- 

pende de La diferencia en propiedades físicas 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 retención está determi- 
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nado por características de absorción y calibración del tipo de

columna en particular para cada componente de la mezcla a ser - 

separada. El método también permite calcular la concentración

a partir del área del pico; de esta manera puede ser usada para

una estimación cuantitativa de los componentes mezclados. El - 

procedimiento puede ser rápido y cuantitativo, con el inconve- 

niente de queno es adecuado para reacciones de redistribuciones

rápidas dadas las condiciones actuales de los equipos. El méto- 

do podria ser aplicado al intercambio de sistemas, donde los tiem

pos de vida de intercambio fueran considerablemente menores que

los tiempos de retención, pero tales desarrollos no se han logra- 

do aón. 

El método de resonancia magnética nuclear es aplicado

solamente si las reacciones de intercambio son] o 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 distribución

se realiza rápidamente se recomienda usar un disolvente polar

por ejemplo: éter, para que la reacción proceda en una manera - 

más lenta. Cuando se pretende examinar los dos componentes a la

vez, y cada uno posee un espectro más o menos complicado es mejor
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analizar el curso de la reacción solamente en base a la absor- 

ción de un solo componente. 

El material necesariopara la reacción es el siguiente: 

n- butil) 3- aluminio

isobutil) 3- aluminio

terbutil) 3- aluminio

Todos estos compuestos deberán estar lo más puro posibles antes

de proceder a efectuar la reacción. 

Si se usan disolventes inertes ( ej: n- hexano, n- penta- 

no, etc.) deberán ser grado reactivo y secados con aleación de

Na y/ o LiA1H4 y destilados posteriormente, antes de ser emplea- 

dos. 

La relación de las proporciones de las muestras emplea- 

das son indicadas en la forma siguiente: 

Triisobutil- aluminio + Trin-butil-aluminio

100

75 25

50 50

25 75

100

Los tiempos indicados para cada conjunto de concentraciones an- 

teriores serian: 
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t ( seg ) 

0

1

2

3

5

7

11

60

La temperatura se podrá variar en la forma siguiente: 

T ( ° C) 

25

30

35

40

45

50

De esta manera se estudiarán tres sistemas diferentes: 

Triisobutil- aluminio + triterbutil-aluminio ( 2) 

Trin-butil-aluminio + triterbutil-aluminio ( 3) 

Con las mismas condiciones descritas anteriormente. 

Condiciones de operación. 

Aparato: Espectrómetro de Resonancia magnética nuclear

de alta resolución, con un sistema de acoplado que regule la tem- 

peratura. 

Velocidad de barrido: 0. 5 ppm/ min; se variará segón

las necesidades. 

En el primer sistema para la primera mezcla podrá espe- 

rarse que en su espectro, las bandas inicialesbl compuesto trii- 
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sobutil- aluminio correspondientes a los carbonos CH - vayan desa- 

pareciendo y comiencen a aparecer señales correspondientes a me- 

tilenos conforme transcurra el tiempo. Al final se podrá espe- 

rar un aspecto el cual indique la proporci6n final de cada com- 

ponente con su estructura correspondiente. Posiblemente se pre- 

sentara una ligera dimerizaci6n que se identificará por sus ban- 

das caracteristicas. 

Para los sistemas con triterbutil-aluminio, la reacci6n

será más sencilla desde el punto de vista identificaci6n, dado - 

que las bandas en su espectro cambiaria con respecto a una sola

señal. 

De los resultados obtenidos en la realización del trabajo

anteriormente descrito, o sea tres concentraciones iniciales, con- 

centraciones finales y concentraciones para diferentes tiempos, 

se podrán probar los modelos de cinótica de reacción mAs senci- 

llos si los datos no se ajustan a este modelo, entonces se pro- 

cederá a probar con los más complicados ( ordenes de reacción - 

superiores ) de tal minera que si en este tipo de modelos tampo- 

co se ajustan los datos se podrá asegurar que este tipo de reac- 

ción no sigue ningtIn modelo descrito en la literatura para ciné- 
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tica de reacción, por lo tanto, el paso siguiente será deducir

una expresión de velocidad de reacción y el orden de la misma

y si ésta se emplea para cualquier concentración inicial dife- 

rente, con un conjunto de concentraciones a tiempos diferentes

de tal manera que resulte una cantidad repetitiva o constante - 

para cada concentración inicial ( constante de velocidad de reac

ci6/1 ) de ese conjunto, la expresión será válida para ese conjun

to. Esta expresión tendrá una validez general si se cumple de

igual manera que para el sistema ( 1), para los demás sistemas o

sea el ( 2) y el ( 3). 

Una vez cbtenida la expresión de velocidad de reacción

ya sea porque siga modelos establecidos o porque siga el modelo

propuesto, se podrá derivar una serie de información subsecuente, 

tal como la energia de activación, propiedades termodinámicas y

de esta manera se podrá caracterizar la cinética de redistribu- 

ción que siguen los trialquil-aluminios en donde alquil=butil, 

terbutil e isobutil, aceptando el mecanismo propuesto. 

La cinética seguida en un cromatógrafo de gases, requie

re de un buen gas acarreador para que haya una buena resolución

en la mezcla y se puedan identificar perfectamente los compues- 

tos. 

anterior. 

El material utilizado es el mismo como en la técnica - 
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Las condiciones de operación. 

Aparato: Cromatógrafo de gases. 

Columna: Empaque con teflón 6. 

Gas acarreador: Argón

Se partirá de la información individual de los croma- 

togramas correspondientes a cada reactivo y la cinética se se- 

guirá con respecto ala desaparición de uno solo de ellos. 

Los resultados se analizarán de igual forma que la des- 

crita anteriormente. 

Estas dos técnicas han sido escogidas para realizar el

estudio cinético debido a que son las más factibles para los ti- 

pos de compuestos a tratar por sus características moleculares - 

apropiadas para las mismas. 

Aunque son suficientes por si mismas para dar una infor- 

mación adecuada, en este trabajo se recomienda su uso como si fue

ran complementarias dadas las ventajas y limitaciones de cada una

para obtener una información pás precisa. 

En una manera general se podrían establecer las venta- 

jas de la cromatografia de gases sobre la resonancia magnética - 

nuclear y viceversa: 

a) Ventajas de la CG sobre RMN

Dado que la cromatografia de gases es una técnica de - 

separación sensible, se pueden usar cantidades pequeñas de corn- 
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puestos relativamente puros y/ o impuros. 

Los sistemas no acuosos son ideales para CG. 

El método es simple para la identificación de los dife- 

rentes componentes. 

b) Ventajas de RMN sobre CG. 

Las reacciones que por este método se pueden estudiar

pueden ser lábiles. 

Dado el punto anterior, se pueden detectar intermedia- 

rios. 
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CONCLUSIONES

En la realizacióndel estudio monográfico de los compues

tos trialquil-aluminios se advierte una amplia información termo- 

dinámica y cinética para los compuestos trimetil- aluminio y trie- 

til-aluminio, sin embargo, esta cantidad de información 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 investigación. 

En la práctica es mucho más fácil 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 Me3A1, Me2A1X, MeA1X2 por ejemplo. 

Los enlaces carbón - aluminio son polares en el sentido de que - 

C Al+, de tal manera que los protones en el carbón unido al

átomo de aluminio son apantallados de un campo magnético aplica- 

do más fuertemente que en el correspondiente hidrocarburo ( en

el cual el átomo de aluminio es reemplazado por un grupo metilo). 

El apantallamiento creciente corresponde 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

más alto de las resonancias del metilo, y la absorción resultan- 
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te de los protones del metileno es mucho más compleja que un sim- 

ple cuadruplete. Consecuentemente, es mfis fácil 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 isó- 

meros del sustituyente n- butil-Al y tales compuestos representan

la extensión lógica del proyecto descrito en este trabajo y es - 

necesaria dado que hay razones para creer que las reacciones re- 

sultarán más dificiles conforme se intercambien grupos alquilo - 

superiores y ms ramificados. Surge entonces la necesidad de in- 

vestigación sobre la cinética de redistribución particular entre

los trialquil-aluminios ( donde alquil=n- butil, isobutil y terbu- 

til). 
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