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INTRODUCC I ON

De unos diez afios a la fecha, es notable la
importancia que se ha dado al estudio de polimeros --
conteniendo azufre. Esto es debido a la gran varie--.
dad de posibilidades que presenta el azufre, para for
mar uniones con otros elementos, los polimeros que --
lo contienen dentro de su estructura, presentan propie
dades quimicas y ffsicas que los hacen ser de gran in-
terés, tanto desde el punto de vista académico como in
dustrial. Actualmente se pueden encontrar varias revi
siones excelentes sobre este campo(]-u)

Los polimeros lineales con azufres bivalentes
aislados en la cadena polimérica, son de especial inte
rés, pues se ha observado>que éstos presentan una nota
ble resistencia, tanto a la oxidacién como & las radia
ciones de alta energia, ademds de su caracteristica re
sistencia al ataque quimico y degradacién térmica. Es
tas propiedades son superiores a las de los poifmeros
polisulfurados, debido a la ausencia de ligaduras azu-
fre azufre. Estos polimeros por lo general se presen-
tan como elastémeros o plésticos y algunas ocasiones -

como materiales cristalinos rigidos.
7 Los politioéteres, han sido preparados tanto

por procesos de condensacidn como por polimerizacion -



catidnica, sin embargo, estos métodos no permiten un -
control adecuado de los pardmetros de polimerizacidn.
Teniendo en cuenta el gran ndmero de factores que dén
terminan las propiedades fisicas de un polimero, se -
hace evidente que el precisar la composicidn quimica
no es suficiente, por lo que es importante el poder --
predeterminar con cierta certeza, caracterfsticés ta--
les como: su peso molecular, la distribucién del mismo
y su porciento de conversidén de mondmero a polimero.
En el caso de la polimerizacién de monémeros
vinilicos y dienos conjugados vy mds recientemente en -

(5)

tioéteres, -se ha encontrado que, ésta, cuando se --
realiza por un mecanismo anidnico en condiciones expe-
rimentales muy controladas, es una arma muy eficiente

en la preparacion de polimeros sintéticos del tibo Na
mado "viviente" (living). A principios de la década -
pasada Sigwalt demostrd, que el tiaciclopropano puede

ser polimerizado aniénicamente, obteniendo rendimien--
tos cuantitativos de polimero lineal, el cual contiene
en su cadena, uniones cérbono azufre, ademds el peso -
molecular deieste polimero es predeciB]e, si se conocen
las cantidades relativas de iniciador y mondmero. Por
lo anterior parece ser de valor prédctico el estudio de

la polimerizacidn de nuevos tipos de monémeros de esta

clase.



PARTE TEORICA

POLIMERIZACION POR APERTURA DE ANILLO.

La conversidn dé un mendmero ciclico a polf-
mero, puede ser en muchos casos, efectuada por una ---
. reacéién de apertura de anillo. En todas estas reac--
ciones el monémero ciclico, contiene por lo menos un -
hetercdtomo y la apertufa es generalmente lograda por
gl empleo de un catalizador, ya sea de) tipo anidnico
o catidnico. En algunos casos este es el lnico camino
para producir polimeros de altévpeso~molecular, con una
‘determinada unidad estructural. 7 '

Este tipo de reacciones pueden ser clasifica-
dag‘como reacciones de condensacidn, ya que el polime-
ro formado tiene las caracteristicas estructurales de ;
un‘polfmero de condensacidén y puede ser preparado, al
menos en teoria, por una reaccidn tipica de condensacion
en. la cua] se elimina una molécula pequefa. Por otra -
parte, el polimero tiene en la mayorfa de los casos la
misma composicidén del mondmero y la reaccidn se efec-- °

(16)

tiia por un mecanismo en cadena s

(7)

ESTERES CICLICOS. HMall y Schneider '’ han ob
servado que en general, aquellos ésteres ciclicos con

“anillos de 4, 7 y 8 miembros, tienden a formar polimeros.



S

Por otra parte se ha visto que las lactonas aliféticas
de 5 miembros (B) no se polimerizan, mientras que las

de 6 miembros (A), a excepcidn de las substituidas con
un grupo n. propilo o dos grupos metilo, se polimeri--
zan répidamente. Cuando se aumenta la tensidn enAel -
anillo por la formacién de éstefeé.internos (A), se ob
serva la formacién tanto de mondmeros como de polime--

(8)

ros, bajo las condiciones de polimerizacién

&

& B <

Comparando el carbonato ciclico (C) de estruc-
tura EB,Z,ZE con su homdlogo (D) EB,B,]} , se obhserva,
que el segundo se polimeriza mds lentamente o simplemen
te no reacciona.

.

I

k)

En adicién a-los carbonatos (C y D), también =

se han investigado otros carbonatos asf como oxalatos vy
glicélidos como un ejemplo puede mencionarse al carbona

to de trimetileno, el cual es polimerizado por bases a
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una temperatura de 130°C, para dar un polimero con un

(9)

" peso molecular de aproximadamente 4000 = .

© «

(10)

Bawn y Ledwith , desarro]laron_una nueva -
sintesis de poliésteres, usando sulifitos de hidroxiéci
dos anhidros, los cuales pueden ser polimerizados tér-
micamente, perdiendo diéxido de azufre. Este proceso

no se efectia en los mismos derivados de los aminodci-
dos, siendo esto bastante raro, pues se ha observado -

por otra parte que los carbonatos de aminodcidos anhi-

dros, se polimerizan fdcilmente perdiendo didxido de -

carbono.
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AMIDAS CICLICAS. Este grupo de compuestos pre-
sentan caracteristicas muy semejantes a las vistas en el
grupo de los ésteres ciclicos; por 1o que es de suponer-

se que también aquellas que se encuentren en forma de bo
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11
te, sean mds fdciles de po]imerizar( . Adelante se

dan unos ejemplos de las series del @,Z,Z]y del «-«u

(5,2,% biciclos, dichos compuestos se ha visto que -

(11)

presentan tendencia a la polimerizacidn

Por otra parte los biciclos [3,3,1E que pue-
den adoptar dos posibles conformaciones de silla, son
mucho més estables, por lo tanto no se polimerizan en

la mayoria de los casos.

“Existe por lo menos un representante de este
grupo que ha dado lugar a un polimero. Al intentar la
sintesis del biciclo i?,3,1] 1-Aza Nonan=2-ona a partir
del dcido 3 piperidin 3' propidnico, en las condicfbnes
reaccidén, el Unico compuesto aislado es e]‘polfmero RN
:61n que fuera posible encontrar el biciclo [3.3,3 (tr1),
que se esperaba tuviera al dtomo &e nitrégeno en la ca-

beza de puente.



ETERES CICLICOS. Los éteres ciclicos pueden
ser abiertos empleando, tanto el mecanismo anidnico -
como el catiénico y los polimeros a que dan origen --
pueden variar desde aceites de bajo peso molecular, -
hasta sdlidos de un peso molecular elevado dependien-
do bdsicamente del catalizador empleado.

Veamos brevemente dos clases generales de éteres
ciclicos: los oxiranos o epdxidos, que son los mds peque-
flos de la familia de los éteres ciclicos vy los oxetanos,
anillos de cuatro miembros.

OXIRANOS. Para polimerizar un epdxido se pue-
den utilizar diferentes métodos, que dependiendo del ca-
ta]izadoé empleado, producen con pesos moleculares ele--
vados o bajos. Poliepbxidos de bajo peso molecular pue-

den ser obtenidos usando como catalizador fluoruro de --
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boro o cloruro estdnico, con los mismos resultados pue
de utilizarse hidréxido de potasio ya sea en medio «=-
acuoso o bien en polvo disperso en un disolvente orgd-
nico(lz,13,14)'

Los polidxidos de etileno han sido obtenidos
en pesos moleculares muy variados, sin embargo el cata
lizador que hasta la fecha a dado lugar a los pesos mo
leculares mds altos a sido el carbonato de estroncio -

(15)

activado .

RESINAS EPOXI(]6’17): Una de las aplicaciones
mds amplias de los epdéxidos es la obtencidn de resinas
epbxi, que no son otra cosa que polimeros lineales de
bajo peso molecular, que han sido entrecruzadas (cross
lTinked) por 1o menos con una molécula difuncional, que
contiene hidrdgenos activos capaces de reaccionar con
]oé grupos epdxido del polimero de bajo peso molecular.
Por ejemplo, la mds comin de ]és resinas epdxi, se pre

para a partir del bisfenol (A) con epiclorhidrina, ob-

teniéndose un polimero de bajo peso molecular, con gru
(18)

pos epoxido terminales




XY P IY0 Y.
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E1 control de grupos epbxido terminales se efeg
tia féciimente, controlando el ekceso de epiclorhidrina,
los pesos moleculares puede variar, obteniéndose desde -
liquidos viscosos hasta sdlidos de alto peso molecular,
dependiendo de la aplicacidn que se les quiera dar; los
pesos moleculares para pb]fmefos Ifquidos, que serdn em-
pleados como adhesivos, contienen aproximadamente de 6 a
10 unidades mondmeras. La reaccidn de entrecruzamiento
(cross linking) o de curado, se lleva a cabo con aminas
o alcoholes polifuncionales, que reaccionen con los gru-
pos epoxidé terminales, o bien usando écfdos polifuncio-
nales o anhidfidos de 4cido qug'actﬂan sobre los grupos
hidroxilo en la cadena polimérica, formando ésteres: por
ejemp]o, la dietilen triamina, reacciona con los grupos
epoxido terminales, obteniendose un producto final duro

e infusible.
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Esta reaccidn se efectda en mds o menos dos
horas, a temperatura ambiente y se usa entre un.6-14%
de la amina.

OXETANOS. No son fédciles de polimerizar por
la tendencia que tienen a sufrir transpbsiciones inter

nas.

L
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Sin embargo, se pueden obtener polimeros si se
emplea como catalizador pentafluoruro de fésforo

Los siguientes éteres biciclicos de 4 y 5 miembros, (A),

(19,20)



(B) y (C), pueden ser polimerizados usando pentafluoru
ro de fésforo como catalizador, o bien los siguientes
pares de catalizadores: cloruro férrico-cloruro de tio
nilo, tricloruro de antimonio-epiclorhidrina o penta--
cloruro de tionilo, trfc]oruro de antimonio-epiclorhi-
'drina o pentacloruro de antimonio-6xido de propileno.
Los mondmeros (B) y (C), siempre dan lugar a po1fﬁe—-

ros de bajo peso molecular.

A B <
. Se ha observado que-los siguientes éteres bi-

ciclicos no se polimerizan:

E1 mecanismo de polimerizacién es el siguiente:



a) Iniciacioén:

c) Terminacién:

Wg&@&q

" IMINAS. La etilenimina puede polimerizarse
con catalizadores dcidos, obteniendose polimeros solu
bles en acidos. No obstante los pesos moleculares no
son mayores de 100 unidades, la polimerizacién se efec
tlia muy répidamente a temperatura ambiente. FEl1 meca--
nismo para esta polimerizacién se ha comprobado, por -

. la presencia de grupos imino y grupos amino primarios

(21)

en los extremos de la cadena




Iniciacidn: (RT = HT)
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De este grupo también se ha estudiado la poli
merizacidn de la propilimina, obteniéndose polimeros con
bajo peso molechlar(zz)°

POLIMERIZACION DE SULFUROS CICLICOS POR APERTU-
RA DE ANILLO. |

L.os polimeros de sulfuros ciclicos, se conocen
desde que se intentaron las primeras sintesis de sus mo-
ndmeros. Actualmente se dispone de abundante ]ifératuﬁa,
bésicamente de investigaciones 1levadas a cabo en labora

-torios de tipo industrial
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Es interesante, que a pesar del gran nimero de
métodos de polimerizacidon empleados y de las aplicacio-
nes técnicas de los polimeros resultantes, realmente --
son muy pocos los resultados publicados respecto a los
mecanismos de polimerizacién,Avfa catidnica o anibnica.

MECANISMO CATIONICO. Este mecanismo ha sido
estudiado para sulfuros ciclicos, en anillos de tres, -

cuatro y cinco miembros(zq)°

Los autores proponen lo -
siguiente:

Iniciacidn:

e

L>s+ ca

w

T

n=1, 2y 3
c = catidn
A = anibn

Propagacién:

(TN i)
AT ot

AeH,,

[T
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En el paso de iniciacidén de la reaccidn, se
forma el idén sulfonio terciario, a expensas del ata-
que del &cido conjugado sobre el dtomo de azufre bi-
valente, posteriormente este idn sulfonio es atacado
por otra molécula de sulfuro ciclico, mediante uno -
de los pares de electrones libres del azufre, el ata-
que se éfectﬁa sobre el dtomo de carbdn alfa al azufre,
rompiendose de esta manera la ligadura carbono azufre,
recuperando el azufre su par de electrones y formédndo-
se un nuevo idn sulfonio terciario, que origina la pro
pagacidn de la cadena. La formacién del ién sulfonio
terciario, procede a través de una reaccidén de despla-
zamiento nucleofilico de segundo orden.

Como puede observarse, este mecanismo es muy
similar al propuesto para los compuestos andlogos a los
sulfuros ciclicos con oxigeno, como lo son los oxiranos
y los oxetanos, en los cuales el agente propagante es -
el ién oxonio terciario, que presenta mayor estabilidad
que el posible ién carbonio. No obstante en este punto
es de hacerse notar, que cuando se intenta polimerizar
el epoxido del metilenciclohexano, se obtiene (nicamen-

(25)

te el aldehido correspondiente , lo cual probablemen
te se deba, a la formacidn de un idén carbonio terciario
méds estable que el correspondiente i6n oxonio; un posi-

ble mecanismo seria el siguiente:
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Hasta la fecha no existen resultados experimen-

tales, que permitan obtener una conclusidn definitiva -~
del proceso de terminacién de este mecanismo catidnico,
sin embargo Stii!e y Empen(zz), proponen que este siste
ma no es de terminacidén libre ya que, se pueden produ--
cir reacciones de transferencia de cadena. Se ha visto
que tanto el grado de conversidon como el peso molecular
de un polimero varia grandemente, dependiendo del cata-
Tizador que se héya empleado.

Se han polimerizado sulfuros ciclicos usando -
sistemas de catalizadores. como: dietilo de zinc-agua o
dietil éter de trifluoruro de boro-agua, Lautenschla--
ger y Scherocho(ZA), polimerizaron el episulfuro de bu-

tadieno (A), monoepisulfuro de 1,5 cicloctadieno (B) y

el endo-2,3-tioepoxi-norborn-5-eno (C).

e ot .
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(22)

Por su parte Stille y Empen pglimerizaron
los siguientes mondmeros: sulfuro de ciclohexeno (D),

6 tiabiciclo 53_,1,1} heptano (E), 3,3-dimetil tietano
(F) y el tietano (G), usando como catalizadores tetra-

fluoroborato de trimetil oxonio, pentafluoruro de fésfo

ro o trietil aluminio con agua.

zsﬁ xs,

D o E ¥ §

Los intentos que se han realizado para polimer}
zar sulfuros ciclicos, hasta el momento han sido infruc-
tuosos. ‘

MECANISMO ANIONICO. Las primeras polimeriza-
ciones del sulfuro de etileno, fueron llevadas a cabo -

(25)

por Delépine quien observd que éste se autopolimeri-

e o e o



zaba formdndose una masa blanca dejéndolo estar a tem-
peratura ambiente. Mds tarde observd que esta polime-
rizacién podia ser acelerada por la adicion de dcidos
minerales como: dcido c]orhfdrico, dcido nitrico o dci
do sulfirico por soluciones alcohélicas de amonfaco, -
asi como por soluciones acuosas concentradas de sosa -
cdustica, los polimeros obtenidos por €1, fueron todos
de muy bajo peso molecular, después de este trabajo el
polisulfuro de etileno fué olvidado por casi 30 afios.

Ohta, Kondo vy Ohi(27) estudiaron la polimeri-
zacioén del sulfuro de etileno, via anidénica, usando --
varias aminas como iniciadores, los polimeros que obtu
vieron fueron de pesos moleculares bajos. La veloci--
dad de polimerizacién fué mayor en aquellos sistemés -
catalizados por bases, que en aquellos catalizados por
dcidos. Marvel y Weit(zs) Ilegaron a las mismas con--
clusiones, empleando alcoholato de sodio en etanol a -
70°C. -

Boileau vy Sigwalt(29)

en 1961 presentan un es-
tudio mucho mds detallado, en el cual por via catidnica
y anidnica polimerizan al sulfuro de propeno, obtenien-
do en el primer caso polimeros con pesos moleculares ba

jos vy en el segundo pesos moleculares altos. Entre los

iniciadores que usaron en sus experimentos via anidnica,

[P
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se encuentran: sodamida, hidréxido de potasio y sodio vy
- fueron empleados en concentraciones de hasta el 2%, las
polimerizaciones se efectuaron a temperatura ambiente.

En una segunda publicacién, los mismos autores(BO) des-
criben esta polimerizacidn usando como disolvente tetra
- hidrofurano (THF) y efectuando la reaccidn a »50°C, con
resultados mejores a los obtenidos primeramente. Poste

(31)

riormente estudiaron esta polimerizacidn, 1levéndo-

la a cabo en aparatos herméticamente cerrados y empleando
reactivos muy puros usando como iniciador el naftalen so-
dio disuelto en THF, a baja temperatura. Con estas pre-
cauciones los resultados obtenidos fueron 6ptimo§, ila ==
distribucidén de pesos moleculares Mn/Mw=1 los pesos -
moleculares fueron entre 10,000 a 300,000 dependiendo de
la concentracidn de iniciador. Este sistema, el tipo clé
sico de "polimero viviente", no presenta la posibilidad
de transferencia de cadena al mondmero, con lo cual no -
serfia posible predecir el peso molecular.

La preparacion de ‘copolimeros en bloque" ha sj

(32)

do descrita por Nevin y Pearce los cuales iniciaron
la polimerizacidn del sulfuro de propileno, con poli es-
tiril sodio o poli metil metacrilato sodio. Sin embar-
go, los polimeros que obtuvieron fueron inestables a --
temperatura ambiente, descomponiéndose lentamente, en -

fragmentos de bajo peso molecular.
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Price vy Blair(gg) obtuvieron polimeros crista
linos, a pértir del tietano,Ausando como cata]izadofas,
reactivos de Grignard, encontrédndose que tanto el maghgr
sio como el haldgeno, se encontraban unidos quimicamen-
te en la cadena polimérica.

INICIACION. El mecanismo de la reaccidn de -
iniciacidn en la polimerizacidn del sulfuro de propile-
no, ha sido investigada recientemente por Boileau y co-

laboradores(34), estos autores proponen el siguiente me

canismo cuando se usan naftalen sodio como iniciador y

THF como disolvente.

& %
5 - cﬁ%aG%&?G%&# S e

En este caso el disulfuro de sodio ataca por un
desplazamiento nucleofilico a la molécula de mondémero, -

formando una cadena polimérica bifuncional.

e



Las evidencias que sugiere este mecanismo im-
plica que el polimero resultante no debe contener ni -
naftaleno ni dehidronaftaleno, lo cual esta de acuerdo
con los datos obtenidos experimentalmente. Se prepara
ron soluciones de naftalen sodio libre de naftaleno y
se determinaron la concentracidn inicial de naftalen -
sodio como naftaleno y naftaleno libre>después de la -
reaccidn encontrdndose que fueron idénticos.

Por otro lado, la formacién de propeno fué de
tectada por cromatografia de gases, observédndose que -
la cantidad obtenida, no estd de acuerdo con la espera
da por la estequiometria de la reaccidén. Por lo ante-
rior se considera que ademés de la reaccidén de elimina
cidn, se produzcan otras reacciones intermediarias en
este proceso de iniciacidn. Estas reacciones pueden -
ocurrir a través de la apertura del anillo, con trans-
ferencia de un electrén y la formacidn de un radical -

anién seguido de la combinacién de dos radicales.

Ctlg Q'%é!g L
% PN - .gocH;E»N%
5]
ﬁ“ﬁ -+ % o - 4
b)Y 2 ccu-enmS He wNasoca§=Q‘&%“’iH°CH3_’§NQ
en, ©W
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Los pesos moleculares obtenidos fueron compa-
rables con los calculados tedricamente, usando la férmu
la:

Mn = Wm
T72NT
Wm = peso en gramos del mondmero
Ni = ndmero de moles de iniciador
Esta relacidn se basa fundamentalmente en que -
dos moléculas de iniciador, dan origen a una cadena poli
mérica bifuncional.

Boi leau y Sigwa]t(BS)

trataron de encontrar un
iniclador monofuncional, para lo cual estudiaron 1a£reag
cidén del sulfuro de propileno, usando el trifenilmetil -

sodio en THF, el polimero que obtuvieron fué bifuncional,

Este hecho fué comprobado por diferentes medios, como son:

los pesos moleculares alcanzados, los estudios en el ul-

travioleta, no muestran residuos de trifenil metilo en - _

la cadena polimérica. En la reaccidén se pudo observar,
que al efectuar la adicidn del mondmero, el color rojo
brillante tipico del trifenil metil carbanidn, desaparece
~para dar Iugar‘a una coloracién amarilla anaranjada, de-
bida a la presencia del radical del trifenil metilo. Es
te radical se combina con otra molécula del mismo, para

formar el hexafenil etano, compuesto que fué aislado de
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1a reaccidén e identificado.

Con esta evidencia los autores sugieren el si-

guiente mecanismo para la reaccion.

- 11 -
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En esta forma, queda claramente explicado por-
qué se oBtiene una cadena polimérica bifuncional.

Recientemente Morton; Kammeregk y Fetters(36)
obtuvieron cadenas monofuncionales, usando como inicia-
dor el etantiolato de litio, obtenido al hacer reaccio-
nar n.butil litio y etanetiol. Para comprobar que no -
queda n.butil Titio en la reaccidén, se hizo una prueba
de polimerizacidn con estireno, la cual es positiva so-

lo en caso de que se encuentre presente este iniciador

iﬁ}éae + 5Rq+ cugeuscty



que perjudica a la reacclidn deil sulfuro de propileno,

por 1o que'es importante su eliminacidn.

= 4
. Buli « ey S —a M Bu-l 4 cugeudli

Estos autorés encontraron en sus experimentos
una magnifica distribucién de pesos moleculares -=«---
(Mn/Mw=l), que pudieron ser pedeterminados con gran =--
exactitud mediante el empleo de la relacién: Mn = _Wm ,
en donde el peso en.gramos de mondmero y nj es el n%%ék‘
ro de moles de iniciador. En la preparacidn de una ca-
dena bifuncional, estos autores emplean el ditiol corres
pondiente, en lugar del monotiol. Este tipo de cadenas
son de utilidad cuando se'requiere preparar, un polimero
en bloque del tipo ABA, en donde B es una cadena poﬁimg
rica bifuncional de un determinado peso molecular y A -
reaccionara en ambos extremos, hasta alcanzar un peso -
molecular determinado.

PROPAGACION: Las especies que dan lugar a la
propagacidn de la cadena, son indudablemente los tivlé-

tos metdlicos formados en el paso de iniciacién, que «-.

P
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alargan la cadena a través de ataques nucleofilicos su-
cesivos sobre un dtomo de carbén alfa al azufre con pos

terior apertura del anillo.

(M = metal alcalino)

Recientemente Favier et a1(37), por medio de un
estudio cinético, concluye que la propagacién procede --
basicamente a través de iones libres, mds que por pares
ionicos y que la velocidad de polimerizacidén tedricamen-
te deberfa ser incrementada, aumentando el poder solva--
tante del disolvente. Cualitativamente se habia observa
do un aumento fantdstico en la velocidad de polimeriza--
cién cambiando de un disolvente no polar a uno polar, --
por ejemplo de benceno a dietil éter(38).

_ Es de hacerse notar que cuando se tiene un ani--
1o heterociclico de tres miembros asimétrico, existiran
dos posibilidades de apertura del anillo, una cuando el -
ataque se efectue sobre el dtomo de carbdén mds substitul-

do, dando origen a un tiolato secundario o terciario, se=
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gin el caso de mono o disulbstitucidn, o bien un tiola
to primario si el ataque es sobre el.dtomo de carbén -
no substituido.

Este problema ha sido investigado por varios

(39)

autores y en particular Hansen estudid la reaccidn
del sulfuro de propileno, usando como nucledfilo la di-
metil amina, habiendo encontrado que el producto de di-

cha reacciédn, era exclusivamente el mercaptano primario.

CHy EMg CH3

M ey > c%?%mé@amm%ms%

A este tipo de apertura se le llama anormal, -
por comparacidn con los oxiranos, ya que de estos se --

(40,41,42,13)

obtienen alcoholes secundarios Este au--
tor propone que la ruptura del ciclo procede via la for
macidn de un idn suifonio ciclico, en donde el ataque -
nucleofilico se realiza sobre &tomo de carbon mds subs-

tituido, debido a que produce un i6n més estable.

—a—
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Schwartz encontrd que haciendo reaccionar
el sulfuro de propileno con etantiolato de sodio, podia
aislar un 32% del producto normal, esto es ei L-tiohexan
~2-tiol, por lo que la polimerizacién del sulfuro de pro
pileno, puede ir a través tanto del tiolato primario co-
mo del secundario.

Terminacién.- El proceso de terminacién de es
te tipo de polimerizacidn puede ser producido por varios
factores, entre los cuales se encuentran las substancias
capaces de donar protones, que hidrolizan a los tiola--

tos, impidiendo el crecimiento de la cadena por forma--

cidn de un grupo tiol.

R-5"M" ¢ W — R-SH ¢+ m*
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La adicién de pequefias cantidades de substan
.cias donadoras de protones disminuirdn la velocidad --
de reaccidn, pero debido a que puede existir un equiljl
brio tiol-tiolato, la polimerizacidn de los tiiranos es
menos sensible a trazas de humedad, lo cual no se pre--
senta por ejemplo en las polimerizaciones anidnicas de
hidrocarburos insaturados.

E1 idn tiolato reacciona con oxigeno por un me-
canismo de transferencia de electrén para formar un radi

(L5,46)

cal tiil y un radical anidn perdxido , por lo que
la presencia de oxigeno molecular afecta draméticamente
1a velocidad de reaccién.
R =S + Ozmmmm%_ R -8, + .02
E1 i6n tiil se dimeriza terminando la cadena y
dando un disulfuro, mientras tanto el radical anién reac

ciona con el tiolato en exceso para dar otro tiilo y el

dianién del perédxido.

R-S. + 0

Luego este perdxido reacciona con el idén tiola

to en medio alcalino, formando el correspondiente disul-

furo vy el éxido alca]ino(47).

— A e

[ ——
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2 R ~- 8. +2 dxido alcalino

Por lTo que una mol de O2 puede provocar la
terminacién de 4 moles de cadenas poliméricas y for-
mar ligaduras azufre-azufre altamente indeseables.

Otro factor, aunque de menor importancia es,
el que los sulfuros alifdticos pueden sufrir reaccio-
nes de eliminacién que proceden por la substitucidn -
de un protén deV dtomo de carbdn beta al azufre, for-
mandose el correspondiente beta carbanidén, el cual --
por eliminacién de R-S forma la olefina correspondien
te(hs), a este procesoc se ie conoce como desproporcio-

nacidén de la molécula.

R- SH=CH~5- R'«n@i@ a-ésﬁsafs» R mpcu=CH,
B & R=-87

1
La desproporcionacidn, es favorecida por la --

presencia de bases y se ha observado, que la velocidad

de formacidén de la olefina, decrece conforme el radio -

atémico del dtomo metdlico disminuye, esto es: Cs D Rb>

KD NaD 9, '

La reaccioén de desproporcionacién antes descri-

ta se hace importante, solamente cuando se verifica a --

L

B,
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temperaturas superiores a 50°C. :
0 .
Ciclopolimerizacidn.- G.B. But]er(5 ) fué el

primero en proponer este tipo de polimerizacién, al --

que 1lamd intramolecular-intermolecular, posteriormente
otros autores le dan el nombre de 'ciclopolimerizacién®
(51)

. La ciclopolimerizacidén es un fendmeno de polime-

1]
rizacidn que se observa en algunos dienos 1,5 y 1,6 en

los que el polimero tiene como unidades repetitivas ani

tlos, por 1o general de 6 miembros, este proceso se =---

puede ilustrar en la siguiente reaccidn:

.2,‘,(?
R QC - 7"1

Para demostrar que realmente era posible que
se efectuara este proceso de ciclopolimerizacién, fué -
necesario hacer un estudio muy riguroso de la estructu-
ra de dichos polimercs. Butler, Crawshaw y Miller(Sz)
degradaron el polimero del bromohidrato de dietilamina

como se muestra en la reaccidn:

—



La estructura de {11 se demostrd que era co-

rrecta, por los siguientes hechos: el andlisis elemen-

tal fué el esperado para esta molécula, la curva de ti

tulacidn potenciométrica obtenida en solucién de dime-
til formamida, es de &cido carboxiiico, su espectro en
el infrarrojo esta de acuerdo la estructura por calen-
tamiento ligeramente arriba de su punto de fusidn, se

descompone en dcido benzdico y un polimero entrecruza-
do {cross linked), insoluble y que forma un gel por la
accién de algunos disolventes. Se demostrd que este -
producto proviene del rompimiento de los anillos del -
poli-bromuro de dietilamonio | original. El poli-bro-
muro de dialildimetil amonio 1V, fué degradado como se

indica en la siguiente reaccién:

“”( [ fT*”'loﬂ
B W | 2 -ﬂmomgs
c‘g}% N Yaemiea

‘“& cus N
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Esta degradacidn también did productos que so-
lamente pueden sér explicados si se asume una estructura
como la IV, Este tipo de polimerizacidn intramolecular-
intermolecular puede ser efectuada indistintamente por -
mecanismo de radicales libres, catidnico o anidnico. -~
Marvel y Vest(53) polimerizaron un mendmero muy semejan-
te al metil metacrilato, el et ,et dimetii'epimelato, .=
usando diferentes tipos de iniciadores de radicales li--

(54)

bres. También estudiaron por mecanismo catidnico
la polimerizacién de otros mondémeros de este tipo. En -
la literatura, se encuentran reportados varios casos de

ciclopolimerizaciones, pero en particular por su semejan
za con el mondémero que se estudia en este trabajo, se --
examinard la polimerizacidén del 1,4-dimetilen ciclohexa-
no(SS). Este mondmero en condiciones de reaccidn catio-
nicas catalizado por trifluoruro de boro produce un polf
mero, tipico de una ciclopolimerizacidn; el poli-l,b-me-

tilen biciclof2,2,1) heptano.
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Por otra parte la polimerizacién del l-vi-
nil-b-metilen ciclohexano(56), empleando trifluoruro

de boro gaseoso como iniciador, da un polimero que con
tiene unidades de 1,3-metilen biciclo 2,2,2 octano.

Por rmn se encontré que el polimero contiene dobles 11
gaduras en una proporcidn de 1:7.5 o sea, una doble -=
ligadura por cada dos moléculas de moﬁémero, el polime

ro puede ser representado por la siguiente estructura.

La ciclopolimerizacién por via aniénica, fué
descrita por primera vez por Jones(Sl) quien cuando -
trataba de sintetizar diacril metano, por medio de una
condensacién de Claisen de la metil vinil cetona y ---
acrilato de metilo, aislé como ltnico producto el polf-
mero correspondiente., Recientemente Otsu, Mulvaney vy
Marve1(57) demostraron que el polimero descrito por -=-
Jones es el copolimero del diacril metano y la etil vi
nil cetona, siendo éste un intermediario durante su -~

sintesise. Bloomfie]d(SB) empled metdxido de sodio co-

‘'mo iniciador para polimerizar el diacril metano puro.
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Como un Gltimo ejemplo de ciclopolimerizacidn, se cita-
rd el caso reportado por Stille vy Cu]bertson(Sg) quie=-
nes polimerizaron el 1,2,5,6—diep6xi hexano, usando una
gran variedad de iniciadores, obteniendo un polimero --

que contiene un anillo de tetrahidropirano en su unidad

repetitiva.




TABLA

Datos Experimentales para la polimerizacidn y copolimerizacidn de tioepdxidos.

Monémero Mondmero , '

I X Xil iniciador Moles.de Na* 'Rend. Tiempo Temp. Mn x 107 Tm Punto de des-
% % % h °C ' °C composicién °C
11+ B— h.BuSNa 5.0 x 1077 100 72 1S — --- 280 - 300
- 100 n.BusNa 5.0 x 1072 100 72 25  7.50 223 280 - 300
--- 100 n.BuSNa 2.0 x 107% 100 72 25  0.77 142 280 - 300

1 99 n.BusNa 2.0 x 1o~k 100 72 25  0.95 140 280 - 300

2 98  n.BuSNa 2.0 107" 100 72 25 1.20 216 280 - 300 .
3 97 n.BusNa 2.0 x 107% 100 72 25  2.20 216 280 - 300 un
5 95 n.BusNa 2.0 x 1o°% 100 72 25 —mee- - 280 - 300

o
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DIAGRAMA 11
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DISCUSION Y RESULTADOS

En este trabajo se presentan dos aspectos fun
damentales, en la primera parte, la sintesis de dos nue
vos monémeros, mientras que en la segunda, se estudian
las polimerizaciones de cada uno de ellos para en segul
guida, por medio de copolimerizaciones entre ambos, €s=«
tablecer el posible mecanismo por el que se propaga la
cadena.

La primera sintesis tiene por objeto preparar
el diticepdxido del 1,4 dimetilen ciclohexano (I%), si=
guiendo la secuencia indicada en el diagrama |. Tam---
bién se describe la sintesis del ticepdxido del meti]en
ciclohexano (X11), conforme los pasos indicados en el =
diagrama |1.

Las polimerizaciones se efectuaron por mecanis-
mo anidénico usando como iniciador el n-butiltiolato de -
sodio en THF vy a temperatura ambiente, las copolimeriza-
ciones se hicieron en las mismas condiciones, los resule
tados se sumarizan en la tabla I.

Sintesis del 1,k Ditioepdxido del 1,k dimetilen

ciclohexano.
a).- 1,4 dimetilen ciclohexano (11).- En la li«
teratura se encuentran descritos varios métodos, para oh-

tener el 1,4 dimetilen ciclohexano, en esta investigacidn
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se estudiaron en particular tres de ellos; el primero -
se basa fundamentalmente en una degradacidén de Hoffman,
en este método se emplea al 1,k-bis-(aminometil)-ciclo-

(60)

hexano para obtener el correspondiente derivado cua
ternario el cual, por un tratamiento bésico genera: el
1,4 dimetilen ciclohexano, con un rendimiento total de
38%. El segundo método investigado fué, la preparacién
del 1,k dimesilato del 1,4—bis-metanol~cic1ohexano(6]),
el que por un posterior tratamiento con una base fuerte,
da el 1,k-dimetilen ciclohexano, el rendimiento obtenido
en esta reaccidn es de aproximadamente 15%. Finalmente
el Gltimo método Iinvestigado, consiste de la preparacidn

(62)

del 1,L-diyodometil-ciclohexano , este también somet]

do a un tratamiento con una base fuerte, produce el dieno,

el rendimiento obtenido en esta secuencia de reaccidn fué
de 20%.

En los casos anteriores se puede observar clara-
mente que el fundamento de la obtencidn del dieno es el -
disponer de un buen grupo saliente, de estas tres reaccio
nes, a primera vista se ve que en el primer caso se obtie
ne el mejor reﬁdimiento, de lo que se puede pensar que el
grupo amonio cuaternario sea el mejor de ellos, sin embar

go existe otro factor y es la naturaleza de la base que -

se emplee, en estas reacciones se utilizdé al ter-butdxido

de potasio como base, por 1o que se pensd en usar otra ba



- 47 -

se mds fuerte y a la vez de voldmen atdmico mds peque-
fio, asumiendo que éste pudiese ser un factor determinan
te. En base a estas congideraciones se decidid emplear
la base conjugada del dimetil sulféx?do, también conocl
do como metil sulfinil carbanidén (MSC), se empled como
disolvente dimetil sulfdéxido (DMSO) v se repitieron las
reacciones 1 y 3 que son las que produjeron mejores ren-
dimientos.

Los resultados obtenidos con esta modificacidn
fueron interesantes, en el caso de la sal de amonio, el
rendimiento no se vié afectado esto es, entre los dos pa
sos se obtuvo aproximadamente un 38%. Sin embargo en el
caso del derivado diyodado el incremento fué notable pues
se obtuvieron rendimientos del orden de 35%, 1o que sig--
nifica que casi se duplicd al obtenido anteriormente. £En

base a lo anterior y teniendo en cuenta que ahora se con-

taba con dos reacciones con rendimientos casi iguales vy se

habfa logrado disminuir el tiempo de reaccidén de 24 horas,

en el caso en el que se usa ter-butdxido de potasio, a 30
min que requiere la reaccién que se efectda con el MSC. -
También se observdé que la secuencia de dos reacciones, ha
ce que el rendimiento total disminuya, por lo que se pen-

s6 en cambiar el grupo saliente, o sea disponer de algln

sustrato due tuviese un halégeno diferente al yodo o un -

grupo de las caracteristicas del amonio cuaternario. - Se

utilizé el 1,4=-diclorometil-ciclohexano aln cuando se sa-

i,
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bia que, comparativamente el &tomo de cloro es menos -
bueno como grupo saliente, que el dtomo de yodo, siendo

sorprendentes los resultados obtenidos, en primer lugar,
el rendimiento fué de 68% del dieno muy puro (analizado
por cromatografia deAgases) y ademds el gran ahorro de -
tiempo logrado, por otra parte, es una reaccidn de un so
lo paso, en lugar de los dos requeridos en los otros mé-

todos.

b).= Adicién de dcido hipobromoso al 1,h-dimetilen

ciclohexano. Esta reaccidn dé en general rendimientos ba-

jos, del orden de 30% (reportado 20%)(62)

, se pensd que --
esto se puede atribuir a la posibilidad de que se formen -
varios compuestos de adicidn durante el curso de esta ----
reaccidn, en este caso se ajslaron cuatro diferentes subs«
tancias, que fueron identificadas tanto por sus constantes
espectroscdpicas como bor comparacién con muestras auténti
cas en algln caso, estas substancias fueron: el 1,k-trans-
dibromohidrina del metilen ciclohexano (!!1), obtenida en

un rendimiento del 30%, sus constantes fisicas son idénti-

(62)

cas a las descritas por Schulz , €n su espectroscopfia-
de infrarrojo (figura |) mostrd las siguientes bandas, en
3360 cm_‘ de OH axial, en 651 cm"] banda para CH,Br; en -
rmn presentd Unicamente tres sefiales sencillas centradas
en b.53, 3,55 y 1.59 ppm, con areas relativas 4:2:1 res--

pectivamente, estas sefiales fueron asignadas a los proto-

——im. ——
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nes de OH, a los protones de metileno-bromo y finalmente
a los protones de metilenos del anilio respectivamente.
En espectroscopia de masas, son de especial interés las
sefiales en 93, 95, 207 vy 209 m/e que se asignaron para -
CHzBr las dos primeras y para C7H]28r02 las segundas. -
Con todas estas evidencias, se concluyd que la adicidn -
es normal, entendiéndose por normal, cuando el &tomo de
halégenc se adiciona sobre el &tomo de carbdn menos subs
tituido. Es de hacerse notar que esta substancia, habfa
sido descrita con la estructura correspondiente a una -~
adiciodn anorma](éz).

La segunda substancia aislada no se encontrd des
crita en la literatura identificéndosele como la cis- 1,4
dibromohidrina del 1,k-dimetilen ciclohexano. Este pro-
ducto fué aislado por cristalizacidn, de las aguas madres
de la reaccidon de hidrobromacidn, presentd un punto de --
fusidn de 139-141°C y representd un 5% del rendimiento --
tedrico.

En espectroscopia de masas, mostrd un patrdn de
fragmentacién muy parecido al de la bromohidrina trans.
En resonancia magnética nuclear, presentd (nicamente dos
singuletes centrados en 3.55 ppm, asignado al metileno -
exécfclico y la otra sefial centrada en 1.75 ppm, corres-

pondiente a los metilenos del anillo, quedando incluida

bajo esta sefial, la de los OH, la integracién didé Lk y 10
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protones respectivamente.

En el infrarrojo (figura I1) la diferencia es
notable, se obtienen bandas en 3580 em=! de OH monomér |
co, 3430 em”! de OH dimérico, en 3360 cm” ! de OH polimé
rico, en 1145 em~! de OH terciario, aunque hay que ha--
cer notar que la intensidad de esta banda es bastante -
mds baja de 1o normal para este tipo de bandas, y una -
banda en 1010 cm™! para OH axial, esta banda es descri-
ta por Jones y Roberts(63), como tipica para OH axial -
en estructuras esteroidales, que como es sabido son ri-
gidas por lo que se pensd que de alguna forma, la es---
tructura de la molécula esté anclada en alguna conforma
cién, se cree sea la de bote, que fTavorece la aparicidn
muy clara de las bandas de OH monomérico y dimérico.

Se calculd la distancia del puente de hidrdge-
no intramolecular, usando la diferencia en frecuencias -
entre estas dos bandas, el resultado experimental fué de

(64,65,66).

1.15 & comparado con el tedrico de 1.12 R Pa

ra que este puente de hidrdégeno intramolecular esté pre-
sente en la mo]écuia, es necesario que ésta tenga una -~
conformaciénlde bote con los OH axiales. La dehidrohalo
genacidn de la bromohidrina IV en un medio ligeramente -
bdsico did el correspondiente cis-diepdxido VII! que pre

(67)

sentd un pf = 106-108°C. en base a su espectro de re

. < 8 .
sonancia magnética nuclear, Luatenschlaeger(6 ) asignd -
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la configuracidn cis a este diepodxido.

Otra de las substancias aisladas de esta reac-
cidn fué el 2-bromo-1,k-dibromometil-ciclchexano V(62)
qgue fué caracterizada, por comparacidn con una muestra -
auténtica de esta substancia.

finalmente se aisld el dibromuro de para-xile-

no VI, que Tué caracterizado por sus espectros en el in-
frarrojo y de resonancia magnética nuclear y por ccmpara
cidén con una muestra auténtica. Este compuesto no habfa
sido aislado de esta reaccidn anteriormente, sin embargo
su presencia se atribuyd a una deshidratacion de los OH
terciarios en cualquiera de las dibromohidrinas, siguien
do una aromatizacidn, o bien si se parte de el compuesto
V serfa una dehidrohalogenacidn, por lo que se cree la -~
presencia del compuesto VI sea una buena justificacidn de
los puntos antes tratados, apoyando una adicién normal en
los tres compuestos antes discutidos.

c).- Trans-1,4-diepoxido del 1,4-dimetilen ciclo
hexano (VIl). La reaccidén del 1,4-dimetilen ciclohexano
11, con dcido meta-cloro perbenzéico(69’7o’77), bajo dife
rentes condiciones experimeﬁta]es, didé una mezcla de los
isémeros cis y trans, pero sorpendentemente y en contra -
de lo esperado, el compuesto cis es el mds abundante en -

(67)

estas mezclas Fué necesario usar otro método para -

la obtencién del isémero trans deseado en este trabajo. -
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Se empledé la dehidrohalogenacidn de [11, en condiciones
bédsicas suaves, el rendimiento obtenido fué de 95% (re=
portado MS%)(67). E1 espectro de infrarrojo (figura [11)
de este producto presentd bandas en: 1300, 1259, 920, ==

900,845 y 805 cn” ', 1a banda en 900 cm”!

puede ser emplea
da para cuantear mezclas de los dos isémeros(67). El es-
pectro de rmn (figura V) de V!l consistid de dos singule-
tes, unorcentrado en 2,54 ppm (&4 protones, CH2 del oxira=
no) y el otro en 1.72 ppm (8 protones, CH2 del anillo).
d).- Irans-1,k-ditiocepdxido del 1,h-dimetilen ci
clohexano (1X). La obtencidén de este compuesto no se en-
cuentra descrita en la literétura, por lo que, basdndose
en otros ejemplos de substitucidn del oxigeno de un epd-

L,75
xido, por azufre(72,73,7 75,76)

empleando KSCN, se rea-
1iz6 la reaccidn con resultados buenos ya que se obtuvo
un rendimiento de 78% vy un material polimérico de bajo -
peso molecular. El producto recristalizado mostrd un ==
pf = 99°C. Su peso molecular fué determinado por espec~
troscopia de masas siendo m/e = 172, el andlisis calcula
do para CgHy,S, estuvo de acuerdo con 1o encontrado. El

espectro en el infrarrojo mostré bandas a 3060 cm™! y ==

2980 cm”! para el CH del tioepbxido, asi como a 645§ cm™ !
y 599 em™ ! para €-5, ademds de las bandas caracteristicas

del ciclohexano. En rmn (figura VII!) se obtuvieron dos

——
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singuletes centrados en 2.36 y 1.97 ppm con areas rela-
tivas de 1:2 respectivamente. Con estas evidencias, se
concluyd que el producto IX era el esperado.

Sintesis del tioepdxido del metilen ciclohexa-

no ¥ll.- En la literatura se encuentra descrito un méto
do para la obtencién de XII(77), en el no se dan datos -
sobre los rendimientos obtenidos, por To que se decidid

experimentar con el método usado en la obtencidn de IX,

siendo el resultado satisfactorio al obtener un rendie--
miento de 73%. Aunque se observd la reaccidn que es mu-
cho mds lenta, no presentd complicaciones, el producto -
fué claramente identificado como el tioepdxido del meti-
len ciclohexano, por sus constantes fisicas y espectros-
coOplicas.

En el epdxido del ‘metilen ciciohexano (XI), se
ha estudiado cual de sus dos conformaciones de silla es
mds estable, estos estudios se llevaron a cabo por dos -
métodos diferentes, el cinético(78), y el de rmh(79), -
ambos conducen a resultados muy semejantes, obteniendo
una diferencia de energia libre -AG = 0.27 Kcal/mole -

favoreciendo al conférmero (Xib).
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Debido a la gran semejanza entre Xl y XI! se
estudid el equilibrid entre Xlla y Xlib, por el método
de rmn. Este método usa como referencia, la sefial da-
da por el CH, del oxirano, la cual cuando es estudiada
a temperaturas muy bajas (-98°C) se separa en dos singu
letes correspondientes a cada una de las posibles cone=
formaciones. Midiendo el area bajo estas curvas se pue
de calcular & 79, g experimento se llevd a cabo -
con el compuesto XIi, habiendose observado que a ~100°C

no hay separacidn de la sefial de referencia, solamen
te a menor temperatura, se observd este efecto, pero no

fueron reproducibles los resultados debido a que se tra

bajo en el 1imite de sensibilidad del registrador de tem

peraturas del aparato de rmn. Se concluyd que la dife-

rencia de energla debe ser muy pequefia, sin embargo este
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dato fué de valor al estudiar el mecanismo de propaga-
cidn de la-polimerizacidn de los mondmeros 11X y Xll.

Adicidn de dcido hipobromoso al metilen ciclo-

hexano.- Esta reaccidn ha sido ampliamente estudiada =-

(80)

por Traynham quien describié esta adicidn como anor

(81)

mal, sin embargo més tarde Sisti demostrd por medio
de una sintesis inequivoca que las conc]usiones de Trayn
ham eran incorrectas. En el desarrollo de este trabajo
se pensé utilizar la espectroscopia de masas, para estu
diar el patrdn de fragmentacidn de 1a bromohidrina X, -
en donde se observaron algunas sefiales que sugieren cla
ramente una adicidn normal, las sefiales empleadas fue--
ron bdsicamente: m/e - 93 y m/e = 95 que corresponden -
a los isétopos del fragmento CHy=Br; la de m/e = 99 pa-
ra C6H]10 y m/e = 38 (100%) para ciclohexanona, también
se observé la fragmentacidn de la molécula, iniciandose
con la pérdida del OH terciario. Se concluyd que la in-
terpretacidn que se didé a la espectroscopia de masas de
las dibromohidrinas Ill y IV sugiere una adicidén normal.
En el espectro en el infrarrojo de la bromohi-
drina X se observaron claramente bandas asignables a OH

terciario en 1140 cm” ! ! 1(82).

y en 950 cm ' para OH axia
También se encontrd evidencia quimica de lo ex-
puesto anteriormente, al hacerse la sintesis del l-bromo

-1-metanol ciclohexano (X1V), que corresponde al compues
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to descrito por Traynham, se siguid la secuencia de -
reacciones indicadas en el diagrama ||, que parte de -
la bromacién del ciclohexan carboxaldehido (XV) para -

enseguida por una reduccidén con H, usando Pt0, como ca

2
talizador, obtenef X1V, que resultd muy inestable a --
temperatura'ambiente. Perdiendo HBr obteniéndose un -
producto blanco cristalino que mostrd pf = 200°C, y --
que fué identificado por comparacidn con una muestra -
auténtica, como el trimero del ciclohexan carboxaldehi
do XVlI.

[l V3 'y

~EXPERIMENTOS DE POLT!

a).- l,b=-diticepdxido del 1,h-dimetilen ciclo-
hexano 1X.- &En la reaccidén de IX con n-butil tiolato -
de sodio, se persiguieron dos metas: la primera, condu-
cir la polimerizacion por un mecanismo anidnico, sin --
usar las condiciones de alto vacio descritas para polime
rizacidn anidnica de episulfufos(28) y la segunda, dada
la estereoquimica de la molécula, obtener un polimero -

producto de una ciclopolimerizacién, como el representa

do por (C).
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Sin embargo, los resultados obtenidos en esta
reaccibn, fueron en todqs los casos, un producto insolu
ble e infusible que no pudo ser estudiado. E1 producto
anterior se encontrd siempre, sin fmportar la concentra-
cidén de iniciador, lo que se puede interpretar de dos ma
neras: si se efectud la ciclopolimerizacidén, se tendria en
la unidad repetitiva, como se observd en (C) uh biciclo -

2,2,2 , sumamente rigido, por lo que la cadena polimé
rica deberia ser témbién muy rigida, o que durante el me-
canismo de propagacidn de la cadena, se efectuaron reac--
ciones de entrecruzamiento (cross linking), obteniéndose
un polimero de muy alto peso molecular, estas dos posibi-
lidades se discutirdn mds adelante al tratar el tema de -
copol imerizacidn.

. b).~ Tioepdxido del metilen ciclohexano Xll.- La
polimerizacidon de Xi| se desarrollo en condiciones idénti
cas a las émp]eadas en la polimerizacién de IX, obtenién-
dose en todos los ‘casos un polimero lineal soluble., EI1 -
peso molecular obtenido fué muy similar al calculado teé-
ricamente. Las conversiones obtenidas en todos los casos
fueron del IOO%. Las propiedades fisicas mostradas por -
estos polimeros son mﬁy interesantes, entre ellas, depen-
‘diendo del rango de su peso molecular, el pf. es mayor --
de 200°C cuando el Mn es 12,000 & mayor, también es nota-

ble su resistencia al ataque quimico por &cidos minerales

ol e . B e
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y orgdnicos, bases y disolventes orgénicos comunes.
Recientemente ha sido descrito un polimero de este ti-
po, con propiedades fisicas semejantes, al cual ya se
le han dado algunas aplicaciones précticas en la indus

,_(83)

tria .

EXPERIMENTOS DE COPOLIMERIZACION.

Teniendo una molécula como la de |X todo hace
suponer que fécilmente se propagaria la cadena a tra--
vés de un mecanismo de ciclopolimerizacién, no obtante
como se vid anteriormente, no fué posible verificarlo
debido @ la insolubilidad del polimero resultante, por
lo que se recurrid a un método indirecto como lo es, -
la ciclopolimerizacidn usando un polimero conocldo, que

en este caso es derivado del mondmero XI!. Este mondme

ro fué copolimerizadec con el monémero IX, variando en ca.

da caso el porcentaje de este, desde 1% hasta 5%, los -~
pesos moleculares obtenidos para estos copolimeros (ta--
bla 1), son una clara indicacidén de que se lleva a cabo
una reaccién de entrecruzamiento (cross linking), duran-
te la propagacidén de la cadena, por lo que se descartd -
la primera posibilidad discutida anteriormente. Para ex
plicar estos resultados se pensd primeramente en la exis
tencia de una barrera de energia que impidiera a la molé
cula de |X, encontrarse en la conformacidn de bote reque

rida para que se produzca la ciclopolimerizacidén. Esta
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idea se descartd ante la evidencia encontrada al estu-
diar el equilibridé entre Xila y Xiib (ver pdg. 53 ). Se
pens6 en otra posible explicacidén y es que la ciclopili
merizacién si se lleva a cabo, formdndose el biciclo co
rrespondiente, y que este sea atacado por otro idn tio-
lato reabriéndose, para dar lugar al polimero entrecru-

zado.

R -SChie

Esta explicacidn esta basada en la observa---
cidén de que las amidas ciclicas, de 6 miembros con con-
formacidn de bote, son suceptibles de ser polimerizadas

(ver pég. 5)(||).
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PARTE EXPERIMENTAL*

1,4 Dimetilen ciclohexano (11). A O.é moles de

1,h-diclorometil ciciohexano (1) se le agregd una solu--
cidén de metil sulfinil carbanién (0.42 moles) en 260 ml

de DMSO (seco), la temperatura se mantuvo con agitacidn

mecdnica entre 75 y 90°C durante 30 min. La mezcla de -
reaccidn se enfrid en bafio de hielo y se le agregaron =-
300 ml1 de agua fria. La fase orgdnica se decantd y se -
tomd en éter (20 ml), se secd sobre N82504 anhidro se -

evapord el disolvente. EI dieno obtenido como residuo,

*Los Mn fueron determinados en tetraclorometano
a 37°C en un osmémetro Hewlett Packard 503, en membrana -
de triacetato de celulosa desacetilada S£S-08. Los espec
tros de rmn se efectuaron en instrumentos Varian A-60 ~--
(60 mec) y Varian HA-100 (100 mc), ambos equipados para --
trabajar-a baja temperatura. Los desplazamientos quimi--
cos .son expresados en partes por millén (ppm) y en ciclos
por segundo (cps), utilizando el pardmetro " " delta. --~
Los puntos de fusidn de los polimeros se determinaron por
andlisis diferencial térmico en un aparato Perkin Elmer -
DSC 1B. Los otros puntos de fusidn se determinaron en ==
bloque de Kofler y no estén corregidos. Los espectros de
masas se determinaron en aparatos Hitachi Perkin Elmer -=-
RMU-6D y Finnigan 1015. Los espectros de absorcidn en el
infrarrojo se determinaron en un espectrofotdémetro de do-
ble haz Perkin Elmer modelo 521. Las cromatografias de -
gases se corrieron en un instrumento Perkin Elmer 881, u-
sando una columna SE-30 y helio como gas acarreador. La
temperatura en 1a columna se mantuvo a 115°C. Para croma
tografia en columna se utilizd aldmina neutra Brockman -~

grado 1 de 80-200 mallas. Para cromatografia en placa del

gada se usd sili- AR-TLC-7G. Las cromatoplacas se revela-—
ron con vapores de yodo. Los microandlisis los efectua--
ron los laboratorios Crobaugh en Cleveland, Ohio, USA.
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se destild a presidn normal entre 117 y 121°C, obtenién
dose un rendimiento de 67.6% el IR mostrd bandas en =«--=
3.26, 3.35% (mCHz), 3.42, 3.52 (CHZ);‘Saé {C-H); 6.05 wu-
(C=C); 6.95 (CHZ); 7-13 (CECHé); 7.6, 10.14 v 11.2 <wuua

(R2C=CH2). Su espectroscopia de rmn mostrd dos singule-

tes, uno en 2.2 ppm (CH2 del ciclo) y el otro a L.65 ppm
(protones del metileno exociclico), con areas relativas -
2:1 respectivamente.

Adicién de NBS sobre el 1,4 dimetilen ciclohexa-

no. A 0.1 moles de 1,4 dimetilen ciclohexano en 170 mil -
de agua, se agregaron 0.22 moles de NBS, la mezcia se agi
+5 mecdnicamente durante una hora, en ausencia de luz. -
Se decantd la fase acuosa y quedd un sélido aceitoso. Es
te sé]ido se suspendid en la minima cantidad posible de -
éter y se filtrd, el soélido cristalino obtenido se recris
talizé de una mezcla MeOH-benceno, se obtuvieron 6g de la
dibromohidrina trans de1>1,4 dimetilen ciclohexanc (111),
mo;tré un pf=162-3 el rendimiento obtenido después de =--
cristalizar los residuos que quedarcn en las aguas madres
fué de 30%.

La solucidn etérea filtrada se concentrd y se -

pasé por una columna de cromatografia empacada con aldmi-

na neutra, se eluyd primero con hexano puro y se obtuvo -
un producto cristalino con un rendimiento del 2% que mos-

tré un pf=144-145°c, y que se identificd como el dibromu-

[P,
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ro de paraxileno (VI) por su espectroscopia y por compa-
racién de una muestra auténtica. Luego se continud la -
elucidén con bénceno puro y se obtuvo un sélido cristali-
no blanco que mostrd un pf=110°C, se le asigné la éstrqg
tura (V) correspondiente a la 2-bromo-1,Lk~dibromohidrina
del 1,L4-dimetilen ciclohexano descrita por Schu]z(sz)n

M, Br 0 ; C =25.16, H = 3.k1, Br = 62.99

8137 32
8.44. Encontrado: C = 26.19, H = 3.62, Br = 60.55, -

Calculado para C

0

0 =8.39. Ll rendimiento obtenido de esta substancia fué
el 7%. Se continudé la cromatograffa, obteniéndose acei--
tes incristalizables que no se identificaron.

La fraccién acuosa de esta reaccién se dejé repo
sar por vérios dias, precipitdndo un sdlido blanco que se
recristalizé de una mezcla MeOH-benceno, el producto cris
talino obténido mostrd un pf = 139-14]1°C, se caracteri%é
por sus espectros de IR y rmn, se le asignd la estructura
[V correspondiente a la cis dibromohidrina del 1,h-dimet]
len ciclo hexano. Calculado para C8H]48ré02; C = 31.78;

H=L.63; Br = 52.98; 0 = 10.59. Encontrado: C = 31.82; =

"

H=154.63; Br = §3.99; 0 = 9.56.

Diepoxido del trans-1,hk-dimetilen ciclohexano (VI11)

Se prepard una solucidén de KOH (k50 mg) en 60 ml de agua, -
se calentd entre 30-40°C y se le agregd de una sola vez ===
1g de la dibromohidrina (I111) se agitdé magnéticamente duran

te una hora. Luego se saturd la solucidn con NaCl y se ex-
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trajo con éter, la fraccidn orgdnica se secd sobre sulfa
to de sodio anhidro, se filtrdé y se evapord a sequedad -
en bafio de vapor el residuo cristalino obtenido mostré -
pf = 81-82°C, el rendimiento del diepoxido (VIl), cdbteni
do fué 95.12% (reportado 45%)(67).

Cis-1,h-dimetilen ciclohexano diepdxido (VIII).

Se siguid la misma técnica utilizada para obtener el isd
mero trans, partiendo de la cis-dibromohidrina IV, se ob
tuvo un rendimiento de 90%, el producto mostrd un =-=---
pF=105-106°C.

Ditioepdxido del trans-1,hk-dimetilen ciclohexan

(I1X). 1g del trans diepdxido VI| se agregd a una solu--
cidn de KSCN (lg) en 8 ml de metanol, se agitd magnética-
mente durante 30 min, la temperatura se mantuvo entre 55
y 60°C, se diluyd con 10 ml de agua vy se filtrd, la solu-
cidn se extrajo con éter, la Faseveterea se secd sobre =--
Naj; S0, anhidro, se filtré vy se evapord a sequedad en bafio
de vapor, el sdélido residual se recristalizd de una mez--
cla MeOH/HZO, obteniéndose 960 mg (ren.=78%), presentd un
pf= 99-100°C, por cromatografia en placa delgada mostréd -
una sola mancha.

Bromohidrina del metilen ciclohexano (X). A lg

de metilen ciclohexano suspendido en 20 ml de agua, se le
agreg6é 1.75 g de NBS, se agitd mecdnicamente al abrigo --

de 1a iuz durante una hora. La fase acuosa se extrajo con
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éter, la fase orgdnica se secd sobre NaZSO anhidro y -

L
se evapord el disolvente, el liquido remanente se desti
16 al vacio (2 mm Hg) a 68°C, obteniéndose un liquido -
incoloro, que se cristalizd expontaneamente y que pre--

sent6 un pf = 82°C. (Rendimiento 70%).

Tiocepéxido del metilen ciclohexano (XI1). A una

solucidon de KSCN (9g) en 80 ml de MeOH se le agregaron -
de una sola vez, 10 g de epéxido del metilen cliclohexano
(X1), la mezcla se agitd magnéticamente durante 2.5 ho--
ras a una temperatura de 60°C, la solucidn se diluyd con
80 ml de agua y se filtrd. La solucién se extrajo con -
éter, se lavd la fase etérea dos veces con agua, se secd
sobre Nazsou anhidro se filtré y se evaporé el disolvente
en bafio de vapor, el liquido residual se destilé al vacio
(2 mm Hg) obteniéndose rendimiento de 73%. Calculado para
C,Hy,S; € = 65.62; H = 9.37; S = 25.00. Encontrado: =-==
C =6L,9%; H =29.62; S = 25.30.

1-Bromo-1-ciclohexan carboxaldehido (X!}, ===«

2L.5 g de ciclohexan carﬁoxa]dehido XV. se disolvieron en
80 ml de cloroformo y se les agregd CaCO3 (15 g), la mez-
cla se enfridé a 0°C en un bafio de hielo-sal y se agité =-
magnéticamente y se le agregd una solucidn de bromo en --
cloroformo (35 g en 30 ml), la temperatura se mantuvo =--
constante durante la adicidon, terminada ésta se continud

la agitacidn por toda la noche. Se filtrd el CaBr2 for-
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mado y la solucidn se evapord en un rotavapor, el I1fqui-
do amarillo residual se destilé al vacio (55°C a 1 mm --
Hg). (Rendimiento 37%).

1-Bromo=1-metil ciclohexano (XIV). Se colocaron

en un frasco de hidrogenacidn 200 ml de metanol, 15.5 g -
de bromo aldehido (X]I11) (0.08 moles) y 500 mg de PtOz. -
Se evacud el aire del aparato de hidrogenacidn y se apli-
cd una presién de hidrégeno de 43.5 psi (2.95 atm), se -
agitd mecédnicamente, hasta que la reaccidn consumid 0.08
moles de H, (4 horas). Se filtrd el catalizador y el di-
solvente se evapord en un rotavapor, el residuo se desti-
16 al vacio (51°C @a 1 mm Hg), se obtuvo un Ifguido inco-
loro que cristalizé lentamente, con desprendimiento de va
pores dcidos, de HBr , se obtuvo un sdlido cristalino que
mostrd un pf = 200°C, muy diferente al esperado para XIV.

En el iR presentd una banda intensa de éter en
1065 cm"] y ninguna banda de alcohol, en rmn did dos se-
fiales, una muy compleja centrada en ],33 ppm con drea re
lativa de 11 y la otra un doblete en L4.32 ppm con drea -
relativa de 1, se le asignd la estructura XVi.

Técnica de polimerizacién.- En un matraz de -

fondo redondo (250 ml1), flameado y purgado con nitrdgeno
seco, se colocd el mondmero (IX 6 Xt!), disueltos en THF

a la solucidn se le burbujed N, seco por 5-10 min, a con
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tinuacidn se le agregd el n.-butil tiolato de sodio, -
esto se varid de acuerdo con el peso molecular deseado,
se le pasé a la solucién.una corriente de N2 seco duran
te 2 6 3 min. se tapd herméticamente el matraz, se agi-
t6 magnéticamente por 72 horas, a temperatura ambiente,
s¢ virtid sobre metanol y el polimero que precipitd se
filtrd a través de un filtro de vidrio poroso; el poli-
mero se secd en estufa (40°C) al vacié (1 mm Hg) duran-
te 12 horas. Se obtuvo conversidn de 100% en todos los
experimentos, los pesos moleculares se determinaron por
osmometria. (ver tabla I).

Técnica de Copolimerizacidn.- La técnica em--

pleada para las copolimerizaciones, fué idéntica a la enm
pleada en los experimentos de polimerizacidn, la dnica -
variante fué la cantidad de comondmeros empleados (ver -

rabla 1).

it



CONCLUSIONES

Cemo conclusiones al estudio presentado se tie-
nen:

i.- La polimerizacién aniénica conducida a pre-
sién normal, es aplicable al caso de los tioepédxidos X
y Xii.

2.- Esta técnica presenta le desventaja de que
la distribucidn de pesos moleculares debe ser muy ampiia.

3.~ E1 1,k-ditioepbxido del 1,4 dimetilen ciclo
hexano, no es capaz de producir un ciclopolimero, en su -
jugar se obtuvo Gnicamente un polimero entrecruzado.

L.- E1 tioepéxido del nmetilen ciclohexano produ-
ce polimeros lineales.

5.- La copolimerizacidn mostré ser un medio in-
directo efectivo, para estudiar el mecanismo de propaga--
cidén de esta polimerizacidn.

6.- Por espectroscopia de masas, rmn y en el =-
IR, se demostrd que la estereoquimica asignada por Trayn-
ham, aA]a bremohidrina del metilen ciclohexano, era -----
erroénea.

7.- Por espectroscopia de masas y en el IR, se
corrigid la estructura descrita para la dibromohidrina 111,

8.~ Se estudid el equilibrid entre los confdérme-

ros Xlla X1lb habiéndose encontrado que & 0.

e
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12.-
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