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RESULTADOS DE LA APLICACION DE LA REACCION DE CANNIZZARO

¿ LA ACROLEINA

INTRODUCCION

QQEQQEEQQlÉQ.i2.lgï.alfighlfl2fl=

Son considerados los aldchidos comosubstancias dc gran reactivi­

dad y están sujetos por ollo a una serie dc procesos, ya scan de poli­
merización o de condensación.

Entre los procesos de polimerización colocarcmos aquellos en que

las moléculas dc los aldchidos sc unen por medio del oxígeno, en com­

puestos cuyo poso molecular es múltiplo de los mismos y pueden regene­

rar el aldchido primitivo. De esta manera puede ocurrir:

a) Que se unan tres restos B-CH-O-,rcaultando un producto trimo­
lecular:

0
H\c/ /H

3 R-CH-O- -+ R’u u\R0 0
B/ ‘H

b) Que entre en reacción un resto B-CH-O-con una molécula dc a1-'

dehido, resultando un producto dimolccular. Es el éstor corrospondieg
tc.

0
. u

B-CH-O- + 39-3 -——rB-CH2-0-C-R

Sobre esta condensación.que corresponde a un caso particular de

la reacción de Cannizzarc, nos ocuparemoscn detallo más adelante.

Los procesos dc condensación de los aldchidos son aquellos, cuya



unión se efectúa por medio de los átomos de C.

Si un resto de R-CH-O-se une con el Conde otra molécula de a1­

dehido, constituye la llamada aldolización, descubierta por Wurtz.

a 1? I?

B-CH-O- ü'H-QECH:0 —a- R-g-—g-CH=0
OH H

La aldolización se produce bajo la acción de catalizadores (car­

bonato de potasio, hidróxidos alcalinos, acetato de sodio, etc.) sien­
do necesario que exista por lo menos un átomo de H, ligado al carbono
alta.

Deshidratando los aldoles, se obtienen los aldehidos dl-fi etilé­
nicos.

Si los hidrógenos del carbono alfa están substituidos por otros

radicales o funciones orgánicas, no se produce la aldolización y en

este caso la reacción ocurre entre los grupos funcionales: condensa­
giég acilgigigg:

B-CH-O- + R-CH=O —-" R-CH-OH-CO.R

Esta reacción se efectúa especialmente bajo la acción del cianu­

ro de potasio.

mitin de Mann:
Estudiando Liebig y Wohlerel radical benzoile obtuvieron el al­

cohol bencilioo por la acción de la potasa alcohólica sobre el ben­

zaldehido (l), el cual fué posteriormente identificado por Cannizzaro
al reproducir dichos trabajos y estudiar a fondo 1a acción de la pota­
sa alcohólica sobre los aldehidos (2).

Esta reacción consiste en la transformación do un aldchido bajo

la acción de agentes catalizadores (HClgaseoso, soluciones alcohóli­

cas o acuosas alcalinas, etc.) en un ácido y un alcohol, es decir;



a)

b

0

)

V

mientras una molécula se oxida, la otra se reduce dando los respecti­
vos ácido y alcohol.

2 R-CH:0+320 -’ B-C0.0H + B-CHZOH

La transformación ocurre especialmente con los aldehidos de la

serie aromática, porque el carbono alfa no está ligado a átomos de hi­

drógeno. En la serie grasa, el isobutilaldehido (CH3)30-OH=0se com­

porta normalmentepor esa circunstancia; en cambio, el aldehido isobu­

tirioo, (CH3)2CH-CH:Oencuentra precisamente en ese motivo, la acla­

ración de sus anomalías (3). Antes de la esterificación, se produce
una aldolización.

2 (CH3)20H—CH=0 —-—>(CH3)20H-CHOH—C(CH3)2-CH:O

2(CH3)2CH-CH0H-C(OH3)2CH:0—-»(cn3)aCH-CHOH-c(cns)2fio-CH2-C(CH3)2
o GHOH-CH(CH3 )2

(CH3)20H-GHOH-v0(CH})20000H20(CH3)20HOH-OH(CH3)2+ Ba(0H)2 _.

(CH3) 2CH-CHOH-c(cas ) 200035 + (0113) 2CH-CHOHC(033 ) 2013on

De manera que este proceso ocurre normalmente en los aldehidos cu­

yos grupos -CH:0 no están ligados a 20H; :032; 6 —CH3.

Puede interpretarse el mecanismo_dela reacción, admitiendo la fa­
se "éster" la cual se saponificaría por la acción del álcali.

0/ \
——>R-CH /CH-B «vB-COO-CH2-R + KOH-P B-COOK + R-CH2OH\

0

R-CH:O
R-CH=O

Las experiencias de Tistsohenko confirman este hecho, quien uti­
liza alcoholato de aluminio o magnesio comoagente catalizador.

nggggiág.gg_migtgchenkgz

En base a las observaciones que le sugieren los trabajos de Canni­
zzaro, Tistschenko inicia el estudio de la reacción que Iélllama "Ester
condensación" (4)



Al emplear Cannizzaro hidróxido de sodio o de potasio, produce,

comohemosvisto, la saponificación del supuesto éster, obteniendo un

ácido y un alcohol. Entonces indica Tistschenko el empleo de catali­

zadores menosalcalinos y por consecuencia el uso de alcoholatos de

aluminio o de magnesio.

Los alcoholatos de aluminio y de magnesio deben su carácter con- ¡

densante a _propiedades semejantes a la dc los ácidos y bases (loc.

oit.). Se descomponenpor el agua y por eso pueden salamente actuar

en medios anhidros. Los primeros ensayos fueron emprendidas en el

año 1899, cuando el comportamiento de los aldehidos frente a los álca­

lis aún no era claro y parecia mostrar que la acción del álcali condu­
cía a la formación de un éster.

Las reacciones eran efectuadas dc la siguiente manera: se agrega­
ba al aldehido purificada y perfectamente anhidro, la cantidad de al­
coholato de Al. necesaria (aprox. 5%del peso de aldehido). Se usaban

los alcoholatos correspondientes a los aldehidcs empleados, para faci­

litar el estudio de los productos principales y accesorios dc la reac­
cion.

En primer término obtenía el éster con un rendimiento aprox. del

80%y comoproductos accesorios, pequeñas cantidades de aldol, la sal

de aluminio correspondiente al ácido y combinaciones metálicas más

complejas.

La reacción se efectúa ya a la temperatura ordinaria o con calen­

tamiento más o menos prolongado a diferentes temperaturas, según las
substancias reaccionantes.

Disminuyendola cantidad de alcoholato baja el rendimiento en

éster y aumenta el rendimiento en productos secundarios, siempre que

se trate de substancias exentas de agua; de lo contrario, pequeñas can­
tidades de agua favorecen notablemente la aldolización. El aldehido



acético, (para 50 gr. de aldehido, 5 gr. de ctilato de A1. y 0,8 de

agua) suministra en esas preporciones, principalmente aldol.
Tistschenko demostró con su método que los aldehidcs se transfor­

manbajo la acción de los alcohclatos de aluminio, en ésteres, según
la siguiente ecuación:

O

2 B-CHIO -—, R-ÓÍB-CHZ-R

Se efectúa con excelentes rendimientos y hasta ha llegado a ser

objeto de ensayos industriales para la preparación de esteros.
Tistschenko solamente estudió la reacción en sistemas de un solo

tipo de aldehido en precensia del correspondiente alcoholato.
Orlorr N.A. (5) a semejanza de los trabajos de Lieben y sus alum­

nos, sobre la acción de agentes aloalinos sobre mezclas de aldehidos

y a instancias de Tistschenko inicia el estudio análogo empleandolos

alcohclatcs de Al. comoagente catalizante.

De los trabajos de Reik, Lilienfeld y rauss (loc. cit.) se llega
a la conclusión de que mientras la potasa alcohólica sobre una mezcla

de aldehidos forma el glicol Junto al ácido correspondiente, las solu­
ciones aeuosas de carbonato de potasio en iguales condiciones producen
alcoholes mixtos.

En cambio la acción condensante de los alcoholatos de Al. sobre

una mezcla de aldehidos, preveía teóricamente las siguientes reaccio­
nes:

a) n-cnzc + R'CH=0—> n-coo-caan' y

b) 2 R-CHZO ——vn-coocnz-n

e) 2 RLCHzo a» R'COOCHZ-B'

R'COOCHZ-R

En ese sentido experimentó Orloff sobre las siguientes mezclas.

l) _Aldehido benzoico e isobutirioo

2) Aldehidc benzoico y acético

3) Aldehido isobutirioo y acético



Utilizaba otilato de Al. comocatalizador, en la proporción de

lo gr. por tres moles de cada aldehido, abandonaba la mezcla tres

dias a la temperatura ordinaria y luego destilaba. En todos los ca­
sos aisló y caracterizó perfectamente cada uno de los prodiotos pre­
vistos teóricamente.mmm:

Verley varia un poco las condiciones experimentales y obtiene
con ello una desviación de la reacción de Tistschenko (6). Destilan­

do los aldehidos en precensia de soluciones alcohólicas de etilato de

Al. se realiza un cambio de funciones entre el alcohol y el aldohido ¿

según la siguiente ecuación:

BPCH2OH'fi-B’CHZO ——>RPCHZO +-B'CH20H

No obstante 61105 los aldehidos presentes en la reacción no esca­

pan a la ostercondensación, aunque en proporciones pequeñas. Por lo É

tanto, se aislan ademáslos siguientes ásteres.
2 R'CHZO -—v R'COOCHZR'

2R-CHZO -7 B-COOCHZR

R'CH:O 4-R-CH:0 ——9 B-COOCHZR' y B'COOOHZ-B

Verley desarrolla por primera vez el sistema de reacciones que
conducen a1 mencionado cambio de funciones. Este mecanismo lo hace

luego extensivo a'la estercondensación.
En la primera fase la molécula de etilato se une al aldehido.

/ 0-0 235

a) B-CHzo + A1(oczns)3 —, R-C\Ho_u / o-czH5
‘ o-c 235 I"

Se obtiene asi el derivado organometálico de un hemiacetal.

La segunda fase del ciclo se caracteriza por un hecho nuevo. Hay

una migraCión del grupo (-0-A1(0-02H5)2) de la posición I a la posi­



ción 2, según la ecuación:

b) B-ÉH-O-ÉHZ-CH3 RFÉHZ-O‘ÉHhCH3
o-n(o-czas)2 a o-n(oczns)2

La tercera fase está representada por la disociación del produc­
to de adición del segundo término de la ecuación b)

¡033
o) R-CHZ-O-CH _. n.cnz.on(oczns)2 + ona-03:0

\ 0-A1(0-0235) 2

El aldehido etílico queda libre y el alcoholato mixto, frente al
exceso de alcohol etílico da origen a la cuarta fase:

d) RFCH2-O’A1(°‘0235)2'+ C2H50H -—a- R-CHZ-OH-+-A1(002HS)3

Esta interpretación de Verley aclara el posible mecanismode la

reacción de Iistsohenko, el cual ha quedadohasta ahora bastante obs­
euro.

El ciclo catalítioo se establece igualmente en cuatro fases; la
primera es idéntica a la del ciclo precedente.

002H5/
a) n-cnio + 31(oc2115)3 —» n-cn

\o-u(oczns)2
La segunda fase se desarrolla comosigue:

¡00235 /oc2115 n-gH-on( 00235)2
b) n-cn +B-CH —, o + ¿1(002115)3

0-A1(OC2HS)2 \0A1(02H5)2 11-03-0235 v

En la tercera fase gracias a la movilidad del grupo (0-11(OCZH5XÜ

constatado en el sistema precedente, se produce una migración análoga

a aquella.

n-gn-o-Au oc2H5)2 o-czns
°) 0 -—+ n-q-o-caz-n

n-¿H-c 2115 O-Al(OC2H5)



En la cuarta fase el derivado de adición que constituye el segun­

do término de la ecuación c) se desdobla, dejando libre una segunda

molécula de Al(002H5)3

002H5

a) B l-O-CH2-B —+ n-coo-cnz-n + n(002H5)3
0-Al(0-02H5)2

y por lo tanto se trata de un ciclo de reacciones.

Manmz
Iniciamos el estudio de la reacción de Tistschenko en la acrolei­

na, primer aldehido de la serie etilénica. Si las cosas ocurrieran
comoen los aldehidos saturados, debiera conducir, la condensación

de la acroleina en presencia de etilato de Al. al éster, acrilato de
alilo, de acuerdo a la siguiente ecuación:

2 CHZZCH-CHZO -—v 032:CH-C0.0-CH2-CHZCH2

El éstsr es conocido y fue preparado, muchosaños atrás por mun­

der y Iollens (7), siguiendo otro camino, el cual utilizamos poste­

riormente, cuando preparamos el éster.

Después de varios ensayos de condensación, sin obtener los re­

sultados deseados, y con el fin de conocer mejor el producto buscado,

por si acaso con este conocimiento se hubieran podido mejorar las con­

diciones experimentales, o utilizar el éster obtenido por este camino,
para compararlo con el que esperábamos obtener, realizamos su prepa­
ración.

El procedimiento seguido por los descubridores, el cual realiza­

mos, está fundado en las siguientes reacciones:
l) Preparación del alcohol dibromoprcpilico;

CH2ZCH-CH2OHi-Br2 ‘-+'CH2Br-CHBr-CHZOH



2)‘ Oxidación de este alcohol por medio del ácido nitrico para obte­

ner el correspondiente ácido.
CHZBr-CH-Br-CHZOH + 02 -+ CHZBr-OHBr-C0.0H + H2O

3) Esterificaoión del ácido dibromOpropiónicopara obtener el éster
alilico.

CHZBI-CHBr-C0.0H +'CH2:CH-CH2OH -——’CH23r-CHBr-C0.0-03H5

4) Reducción del dibromopropionato dei alilo:

CH23r-CHBr-C0.0-03H5 + H2 —+ 2 HB: + CH2:CH-C0.0-C3H5

Los métodos de preparación de estas substancias y del material

de trabajo con las observaciones efectuadas vienen a continuación

PARTE EXPERIMENTAL

amaneció».ümuter Burma.Muhmz
Según el método publicado en Organic Synthesis tomo IV, prepa­

ramosla acroleina utilizada en los distintos ensayos.
Las sucesivas preparaciones nos suministraron en total 2500 gr.

de aoroleina de punto de ebullición 52.5 grados.

Se procede de la siguiente manera: Se hace gotear glicerina

anhidra sobre una pasta de 1000 gr. de SO4HK,200 gr. de SO4K2y

300 gr. de glicerina.

Los productos de la reacción pasan a un condensador mantenido a

100-110 grados, donde queda el excedente de glicerina y 1a acroleina

sigue a un balón sumergido en hielo, en donde se condensa con el agua

que la acompaña. A medida que avanza la reacción ese balón se calien­

ta a unos 60-70 grados y destila asi solamente la acroleina. Para
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conservarla se añade hidroquinona.

Las reiteradas veces que empleamosel método, nos sugirió breves
cbservaciones.(8).

a) Se sustituye con ventaja, pués es más simple y con igual resul­

tado el Erlenmeyer y refrigerante a que alude el original para reco­

Jer a la acroleina en su última destilación, por un balón de destila­
ción de capacidad adecuada. Es suficiente tratar la acroleina bruta

con bicarbonato de sodio y cloruro de calcio para la destilación fi­
nal.

b) Si se mezclan 350 gr. de 80432 D.I,84 y 650 gr. de SO4K2lle­

vándolo hasta fusión, se obtiene una pasta equivalente al bisulfato
de potasio.

o) La masa catalitica actúa aún a1 dia siguiente, si se tiene la
precaución de dejarla por la noche en el baño de aceite a unos 100

grados.

En esta segunda operación el rendimiento disminuye.

21W ció dalLucho<5.,aimpugnar;
Según las instrucciones de Mundery Tollens (9) preparamos el al­

cohol dibromado. El procedimiento, que consiste en agregar Br. a una

solución acuosa de alcohol alilico, no proporciona rendimientos satis-É
factorios. í

En un frasco color caramelo, enfriado exteriormente se vertieron

180 gr. de alcohol alilico con 540 gr. de agua. Bajo contínua agi­

tación se añaden 400 gr. de Br. Al final de la operación se decanta

la capa acuosa, se lava con agua repetidas veces, y luego se arrastra ¡
con vapor de agua, sin introducir el tubo adducto de vapor, en el li- É

1

quido. Se separa el alcohol destilado del excedente de agua, desti- E
l

lándolc finalmente a fuego directo. El alcohol pasa entre 212 y 214 5
grados a la presión normal. En esta forma solamente se obtuvieron



190 gr. de alcohol puro, o sea un rendimiento de 26,7%.

Ensayamos entonces el método de Goldeworthy y Perkin (lo) quien

lo une a la preparación del ácido dibromopropiónioo, también de nues­

tro interés. Son mezclados 210 co de alcohol alilico con igual vo­

lumen de cloroformo; se enfría la solución con hielo y sal y luego

bajo continua agitación se echan gota a gota 156 co de Br., evitando

que la temperatura se eleve por encima de los 5 grados.

Una vez terminada la adición de Br. es eliminado completamente

el cloroformo por destilación y el producto restante, no debe ser ne­

cesariamente destilada, para llevarlo a la oxidación. Se obtuvieron
455 gr. de producto bruto. Rendimiento 62,5%.

Brepgrgcióg del ácido g_F_gibrgmog;opiónicg:

Gaspary y Tollens (ll) o bien Goldsworthy y Perkin (12) agregan

una mezcla de ácido nítrico D.I,40 y 1,52 al alcohol dibromopropió­

nico, calentando al baño maria una vez que la violenta reacción ini­

cial disminuye. Por enfriamiento se separa una masa cristalina, la
cual se aspira a la trompa. Este método no dió buenos resultados.

Marchómejor trabajando de la siguiente manera. Se colocan 50

gramos de alcohol en un balón muy bien enfriado con hielo y se aña­

den poco a poco lOO gr. de mezcla nitrica formada por 60 gr. do ácido

D.I,40 y 40 gr. de D.I,52. La reacción se desarrolla lentamente sin

adquirir carácter tumultuoso. Después de un dia de reposo se habrá

separado un abundante precipitado cristalino, que se filtra sobre

Buchner, sin papel de filtro. El ácido se seca sobre un plato por090¡
obteniéndose un producto de punto de fusión 62-63 grados. De 50 gr.

de alcohol dibromado obtuvimos 27,5 gr. de ácido. Bendimiaito 70%.



.12.

¡reparación ggl_¿.g Qibromopropigngtggg; alilg: (13)

Bs el método comúnde obtención de los ésteres.

Sc disuelven 48 gr. de ácido dibromopropiónico en 30 gr. de al­

cohol alilico anhidro. Se hace pasar por el liquido una corriente

gaseosa de ácido clorhídrico hasta saturación y luego se deja hasta

el día siguiente. Al término de este tiempo se habrá separado una

capa oleosa, la cual se decanta para su purificación.

El éster es lavado varias veces con agua, carbonato de potasio

y secado con cloruro de calcio. Se destila luego al vació.
Sc registraron los siguientes puntos de ebullición.
Presión en mm 16 18 22 33

P. ebullición 1139 1141115o 120° 129°

Obtuvimos 45 gr. o sea 80%del rendimiento teórico.

Determinación de Br. según Stepanov

Sust. 0,3336 gr. Br. calculado para CGHSOZBrz 58,82 fi

Br. Ag. 0,4512 gr. Br. encontrado 57,58 fi

¡crilatg ig ¿34,13(14)

El único método que encontramos para la preparación de este és­

ter fué el preconizado por Caspary Tollcns en el año 1873. Está fun­
dado en la reducción en medio ácido del dibromoacrilato de alilo.

CHZBr-CHBr-COO-C3HS + 23 —+ CH2ZCH-COO-C3H5-+ 2 HBr

Muypocos detalles suministra al respecto y bien pronto compro­

bamosque es necesario acondicionar la técnica para obtener buenos

resultados, pués es evidente que una porción del éster se hidrogena
formandoel éster propilico.



Por lo tanto la reacción más moderada se ha conseguido procedien

do en la siguiente forma: Se diluyen 10 cc de SO4H2con 10 oc de

agua. Una vez fria la solución se vierte en ella una solución de

21,7 gr. de dibromoprOpionatode alilo, en 20 cc de alcohol alilico.

Se coloca la mezcla en un balón con refrigerante a reflujo y se aña­

den por porciones 7 gr. de Zn en polvo. A cada adición de Zn sigue

un tumultuoso desprendimiento de H. La reacción debe apaciguarse,
sumergiendo el balón en un baño de agua fria. Terminada 1a adición

y una vez que el Zn se haya disuelto completamente se pasa el liqui­

do a una probeta de decantación y se añade agua suficiente hasta que

el éster se separe.
Saturando las aguas madres con cloruro de sodio se recupera una

nueva porción. Reunidas ambas porciones, se lavan con carbonato de

sodio, s01. diluida, luego con agua y finalmente se sacan con elo­
ruro de calcio.

El producto se destila a la presión normal, separando la frac­

ción que pasa entre 119-124 grados. La mayor parte destila a 122

grados. Rendimiento 4 gr. o sea un 45 fi del teórico.

Para conocer 1a pureza del óster hicimos un indice de Br.

Sust. 0,3670 gr. Calculado para 063802 285,7 fi

Br. fijado 0,9498 gr. Encontrado 258,8 fi

Esta cantidad de Br. correSponde a 90,5 de éster por ciento.

El producto de la primera destilación fué rectificado. Obtuvi­

mosasi el éster completamenteincoloro, de olor agradable, algo pi­
cante de P.E. 119-121 grado.

Al finalizar la destilación se polimeriza el residuo del balón,

pero al continuar calentando destila otra nueva porción de óster, no

tan pura comola anterior, de color amarillo, acompañadade sustancia!

empireumáticas.



Ezgparaciég del etilato Q9_A;,

Para obtenerlo en estado sólido, seguimos el método de Henle (15}

En un balón con refrigerante a reflujo, introducimos 13 gr. de

alambre de Al. cortado en trozos pequeños y 140 gr. de alcohol abso­

luto. El alambre fué lavado previamente con una solución de NaOHal

¡o f5 luego con otra de HCl diluido y finalmente con agua y alcohol.
De una vez se echan entonces 0,2 sr. de 01233, pronto se inicia un

vivo deeprendimiento de H, que no siempre se prolonga por mucho tiem­

po y suele con frecuencia detenerse la reacción. En otros casos he­

mos agregado más C12Hg(0,I-O,2), tomando nuevamente incremento la

reacción y continuando hasta llegar a su término.

Al siguiente dia de iniciada la operación se encuentra en el ba­

lón una masa muyvoluminosa y esponjosa de color gris obscuro.

Se invierte entonces el refrigerante y se calienta al baño maría
hasta eliminar todo el excedente de alcohol. Se cambia después el

refrigerante por un tubo de un cm. de luz unido a un frasco bien se­

co y en comunicación con la trompa de agua. Manteniendo en el apara­

to una corriente de aspiración, de manera que quite rápidamente los

vapores de la zona de calefacción, se destila el etilato a fuego di­
recto. Primeramente funde el etilato y luego destila a 340 grados.

Una vez frio puede destilarse nuevamentepara purificarlo, obte-‘
niéndose un etilato de A1. perfectamente blanco de estructura granulg
sa. A la fractura presenta una resistencia y superficie muysemejantt

a la de la parafina común. En el balón queda un residuo sólido in­

fusible de A1203y restos de alambre de aluminio. Rendimiento entre

50 y 60 fi.

El etilato es soluble en alcohol, xilol, benzol y muysensible

a la humedad, especialmente sus soluciones.



Rrepgrggión del etilgtg de ¿1¿_gg_ solucion;

Ensayamosel método de Verley (16) con resultado poco satisfac­

torio. En un balón se introducen tres gramos de Al. en polvo y 5 cc

de alcohol etílico absoluto, que llevan disueltos 0,1 de Cl2Hg. Se

calienta suavementey la viva reacción que tiene lugar, se amortigua
echéndole sucesivamente alcohol hasta completar 100 cc.

La reacción nunca se comporta de acuerdo a la descripción. A

menudoes excesivamente violenta, el Al. nunca llega a disolverse

completamente y frecuentemente fué menester añadir ClZHg, para man­

tener la reacCión. Sobre todo, para regularizar la marcha de la reag

ción procedimos con ventaja así. En un balón se colocan tres gramos

de Al. en polvo y 10 cc de alcohol etílico absoluto. Calentándolo

suavemente se agrega poco a poco una solución de 0,3 gr. de 012Hg en

lo co de alcohol. Después se añaden 80 oc de alcohol. Se mantiene

a reflujo durante 24 horas y se filtra rápidamente sobre un Buchner

bien seco, para separar el excedente de Al. De esta manera resul­

ta una solución de etilato entre lO y 14 fi. Privadas perfectamente

de la humedadlas soluciones alcohólicas se conservan muybien.

Dgggj_; En un crisol tarado se colocan 5 cc ie solución, se descom­

pone con un poco de agua y luego se lleva a sequedad, primero sobre

el baño maría, y luego sobre el de arena. Se calcina y pesa el ¿1203.



CONDENSACION DE LA ACROLEINA POR MEDIO

DEL ETILATO DE ALUMINIO

Hagalo; preliminares:

Con la intención de conocer el comportamiento de 1a reacción,

realizamos algunas experiencias pequeñas.

Ensalo 1 z En un tubo de ensayo se colocan 2 oc de acroleina y

0,5 gr. de etilato de A1. La reacción se muestra exotérmica, habién­
dose formado una resina.

Egggxg a z Se colocan 17 gr. de acroleina mezclada con 3 gr. de

etilato de A1. pulverizado, en un balón de destilación. Se presentan
los mismoscaracteres de la reacción anterior; el liquido llegó a

hervir y en el transcurso de una hora el contenido se hizo viscozo.

Destilándolo a 20 mmde presión pasan antes,de los 70 grados, unos

10 cc. En el balón quedó una resina.

La fracción liquida se rectifica a las 48 horas, obteniéndose
una fracción de punto de ebullición 100-130 grados a presión normal,

de 2 oc. El resto se resinifica. Este liquido posee un olor etéreo,
picante y agradable.

En los siguientes ensayos aumentamoslas proporciones de materia

prima.para poder separar alguna fracción de punto de ebullición cons-.
tante.

Enggzg‘i : 115 gr. de acroleina con 11,5 gr. de etilato se ponen a

reaccionar. La reacción se manifiesta siempre en la mismaforma. Des­

pués de dos dias conserva aún fuerte olor a acroleina; entonces se

agregan nuevamente'll,5 gr. de etilato y se deja tres días más.
Destilándolo a la presión normal se separan dos fracciones; una



de 50 a 80 grados y otra de 80 a 100 grados. No se registra ningún

punto de ebullición constante. Comoal llegar a los 100 grados hay

indicios de descomposición, se continuó la destilación a 20 mm. Se

obtienen ahora dos fracciones. La primera corresponde a los produc­

tos que destilan hasta 100 grados, y la segunda entre 100 y 200 gra­
dos.

El residuo resinoso, destilado,produce dos porciones muydensas,

obscuras, una de 200-300 grados y otra superior a 300 grados. Se mcg

claron las fracciones limpidas, para rectificar y destilaren sin pro-'
porcionar punto de ebullición constante. En las fracciones en donde

podría obtenerse el éster, el rendimiento fué siempre minimo.

CUADRO DE DESTILACION

é hasta 80 (14 gr) 50-80 (22 gr) ' 60-80 (13,5 gr)

»{ 80-100 (11 gr) 80-100 (8 gr) É 80-100 (45 gr)
f 100-14o(2,5 gr) ¿ 100-175 (11 gr)

hasta 100 (12 gr) Resina (1,5 gr) QE Resina

, 100-150 (15 gr)
Y

100-120 (32 gr) 3
e;

Lema-n;
“v2/07717:"

Resina

o11.41.4149 ¿0/

200-300 (6.5 gr)

de 300 (13 gr)k

093011...,
Resina

Los últimos destilados son liquidos limpidos, de olor agradable'

y picante sin punto de ebullición constante.



Estos ensayos previos ya muestran que el éster no se ha formado,¡
o por lo menosha sufrido una transformación.

Persiguiendo siempre el mismofín, se efectuaron nuevas expe­

riencias, doscriptas a continuación, variando diferentes factores y
modosde operar. 11 final de todas ellas,un cuadro de conjunto pre­

sentará comparativamentelos resultados. Las reacciones fueron rea?
lizadas en frío utilizando un balón con refrigerante a reflujo. A
veces calentamos suavemente a una temperatura de 50 grados aproxima­

demente.

Engalo i : 10 gramos de acroleína y dos gramos de etilato de A1. se

dejan en contacto 36 horas. El producto de la reacción se arrastra

con vapor de agua. No se separa ningún líquido ni sólido, por lo

cual es extraído con éter. Por evaporación del disolvente queda un

residuo pequeño que no se identifica con el éster o sus posibles pro­

ductos de saponificación.

Ensayo 2 z Se añaden a lo gr. de acroleína, 2 gr. de etilato do Al.

y 10 oc de éter anhidro. La temperatura no aumenta. Después de unas

36 horas, se descomponeel etilato con la cantidad de HCl diluido

al 1/“, necesaria para disolver el Al. Se separan dos capas. Se de­
canta el éter el oual lleva los productos de 1a reacción, se seca con

01203 y luego se destila. Por evaporación del éter queda un residuo

oleoso que pesa 5,5 gr. La destilación de este aceite, realizada a

50 mmde presión, proporciona una fracción limpida de 56 a 101 grado

y otras de elevado punto de ebullición,más la resina.

Ensayo 6 : Un mol de acroleína se disuelve en 60 oo de óter y 11 gr

de etilato. Se de3an 36 horas, luego se trata con HCl diluido, y la

capa etórea después de eliminado el disolvente deja 165 gr. de un re­
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siduo muyviscozo. La destilación al vacío suministra fracciones de

alto punto de ebullición.

Ensazg 1;: 50 gr. de acroleina se diluyen con 60 cc de éter y se

agregan 10 gr. de etilato. Se abandona la mezcla por tres días. Tra­

tadq,como en los ensayos anteriores la capa etórea dejó después de

la evaporación un residuo de 26 gr. el cual se destila fraccionada­

mente a la presión normal. Se obtienen tres partes; I) 753100°(l grk
II) 1001135°(1,1ogr); III) 1351150°(1,35gr). n destilar la últi-'
maporción, el liquido se polimcriza casi instantáneamente. En las
tres fracciones se efectuaron los índices de Br. con los siguientes
resultados:

La solución de Br en tetracloruro de carbono se titula con

3203N32 0,1 N midiendo el I equivalente desalojado de una solución
de IK.

I oc de hipos. O,I N = 0,008 de Br.

Fracción Sust. Br. abs. equiv. en Br fi encont Promedio
hipos. 0,1 N

a gr 0,6986 61.6 oo 2013
l 71,6

b gr 0,1924- 17,3 cc 72,9

a gr 015172 66 cc 10118
2 100,5

b gr 0,5580 69,5 oc 99,2

a gr 019168 93,1 cc 8018
3 79,9

b gr 0,4270 42,2 oc 79,1

395512 'fi: 40 gramos de acroleína con 4 gr. de etilato y 50 co de

éter se calientan suavemente durante 36 horas. A1 cabo de este tiem­

po se trata con HCl diluido y la capa etórea deja 12 gramos de un li­
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quido viscoso. Destilándolo a presión ordinaria, pasan 5 cc entre
más o menos 80-100 grados de olor picante. Se producen abundantes

vapores densos que no se condensan. Continuando la destilación a 13

mmde presión pasa una porción de 2 gr. hasta 140 grados. El resto
se resinifica.

Indices de Br Ico de hipos. 0,1 N = 0,008 de Br.

Fracción_ Sust. Hipos. 0,I N Br fi encontrado Promedio.

a gr 0,2288 17,9 co A 61,8
l 62,6

b gr 0,1818 14,4 oc 63,4

a gr 0,1608 6,5 cc 32,2
2 3371

b gr 0,2132 9,4 cc 34,1

Hagalo 3 : Se disuelve un mol de acroleina en 60 cc de óter anhidro

agregóndole ll gr. de etilato de Al. Se priva a la reacción de la

acción de la luz. Después de 36 horas se trata con HCl diluido y la

capa etórea separada deja por evaporación del disolvente un residuo

de 26 gr. Destilándolo al vacío aeparamos dos fracciones, sin punto
de ebullición constante.

1) 60180° 24 mm II) 801140° 24 mm

Indices de Br l oo 8203Na2 0,1 N - 0,008 de Br

Fracción Sust. 8203Na20,IN Br fi encontrado Promedio

0L 102 0,6 cc 8,8
1 a Sr 3 3 Ï 78,1

b gr 0,2956 28,7 cc 77,5

2 a gr 0,3208 33,8 cc 84.4 84,8
b gr 0,3015 32,2 cc 85,3
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gggaxg.;g ; l mol de acroleina y 5 gr de etilato son agitados en el

aparato de agitación durante 6 dias, privándolos de la luz.

Se pasa luego el contenido a un embudode decantación, se lava

con HCl diluido, agua y es secado con Cl20a.

Se obtiene un liquido viscoso. Rendimiento 7,5 gr.

Hicimos los indices de Br. con un intervalo de tres días para

comprobar si 1a polimerización avanzaba rápidamente. El producto no
acusó diferencia.

Indices gg_fi;. 1 cc de 8203Na2 0,1 N a 0,008 de Br.

Tiempo Sust. 3203N82 n/lo Br fi Promedio

Des . a cios 8 10 6 cc 101,1'
de {a gr 5 1 101,4
reac. b gr 0,0870 11,0 cc 101,7

, 63 dias a gr 0 072 9L2 cc 10012 100
desp.

b gr 0,0857 10,6 cc 99,7

Toda esta serie de ensayos va poniendo de manifiasto que los

productos de la ester-condensación, si se realiza, se polimerizan.
Las fracciones destiladas que pudieran contener al éster busca­

do, arrojan indices de Br. muybajos. A1acrilato de alilo le co­

'rresponde un indice de Br. igual a 285,7 fi.
Los limites alcanzados para las distintas fracciones oscilan en­

tre 62 y 101 fi, valores por cierto, bastante lejanos. Es evidente

que las dobles ligaduras desaparecen, en un proceso de polimeriza­

ción. Para conocer el grado de polimerización, determinamos el peso

molecular y ademásrealizamos un análisis elemental de la fracción

801140°grados del destilada, del ensayo número 9.
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An. Elem. Peso molecular

Sust. 0,1278 gr Sust. gr 0,9837

002 eno. 0,2834 gr Disolv. gr 22,60 ac. acético

320 0,1306 gr A n 1,05

Calculado para Encontrado Encontrado Calculgdo para 03H40
(C3340) n

c: 64,28 % 60,42 % 161,6 56

n: 7,14 ;Q 11,42 7Q

Bangla 11 : 50 gr de aoroleina y 5 gr de etilato de A1. se agitan

durante 4 dias. Se separa el etilato por decantación y el liquido

se lava con HCl diluido, agua y so seca con 01203. Rendimiento 10 gn

Se divide en dos partes, una para determinar la variación de la
absorción del Br. y otra para destilar.

Mim gg 33; 1 cc dc 82031339,1?1- 0,008 de Br.

Tiempo Sust. S205Na2 0,I N Br. fi

ïz°ïgafiï Sr 0'2523 51.1 oc 159,4

3 dias desp. gr 0,2940 58,2 co 158,1

5 días desp. gr 0,2250 45,8 cc 156,0

Rana.9919231ar.d21.nrgaugig.igisl 29.12.1229216n

Sustancia gr 0,9202 ‘

Disolventc 17,8 Aoétioo

A n 1,51

Pou.hallado

tracción para degtilg;

A 1a presión normal ¡e fracciona el dcstilado en tres porciones.
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No hay punto de ebullición constante y en el balón queda una resina.

Líquido a destilar 6 gramos.

Fracción Gramos Tenperatura

I 1,1 50 -7o

II 0,5 7o -1oo

III 1,2 100 -125

residuo 2,7 .... _­

¡ggiceg gg_fi;. 1 oc de 8203Na2 0,1 N - 0,008 gr. de Br.

rracción Sust. SZOBNaZ0,1 N Br. fi

Liq. a dest. gr 0,2710 I53,9 co 159,1

I gr 0,3052 104.- oo 272,5

II gr 0,2752 66,5 oc 195,8

III gr 0,4302 63,5 co 118,1

Ensgxg la : 24 gr. de acroleína, 10 gr. de etilato de A1. y 30 oo

de éter anhidro se dejan en contacto durante 5 días, oalentándoloa

'loe dos últimos sobre un baño maría a 30 grados. El líquido se vuel­

ve completamente denso. Diluyéndolo con un poco de éter y centriru­

gando, se separa el etilato de Al. Evaporando el éter quedó el pro­

duoto de la transformación, en forma de un aceite viscoso.

Indioesde Br. 1 co de S203Na2 0,1 N - 0,008 de Br.

Tiempo Sustancia S203Na2 0,1 N Br fi

Desp. de 1a reac. gr. 0,3334 10,8 oc 26,5

Tree días desp. gr 0,1262 3,8 cc 24,4
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CONDBNSACIONpg_;¿ ACROLEINA

gg PRESENCIA pg SOLUCIONES ALCOHOLICAS pp_ETILATo QQ_ALUMINIO

Algunos ensayos previos con pequeñas cantidades nos orientaron

en la técnica. Desde luego la acroleina debe estar perfectamente eg

ce, para que no se separe hidróxido de A1., al añadirle sobre la so- _

lución alcohólica de etilato. Estos ensayos ya mostraban que los pg

sibles productos de la reacción, aldehido etílico, alcohol alilico,
o ésteres no se producían. Solamente obteniamos productos de poli­

merización.

Eggglg 11_: 27 gr. de acroleina disueltos en 100 cc de alcohol ab­
soluto se echan en tres a cuatro veces sobre la solución alcohólica

de etilato de A1., Se calienta suavementea reflujo durante un dia

y medio hasta que el olor a ecroleina ha desaparecido, no noténdose

en ningún momentoolor a aldehido etilico.Enfriada la solución se
añaden lO cc de SO4H2diluidos en 150 cc de agua. Se extrae con ófier,

se lava el disolvente con agua y seca con Clzca. Evaporando el di­

solvente deja un residuo de 22 gr. que se destilan a presión reduci­

da separándose cuatro fracciones sin constante en el punto de ebulli­

ción. Estas fracciones son 802-1209; 1202-1402; 1409-1809. La prime­

ra y segunda se unen para destilarlas nuevamente. Ademásse determi­

nó el índice de Br. sobre el producto total de la reacción antes de

1a destilación y sobre las dos fracciones últimas.

Indices dg_g;. 1 cc de hipos. 0,1 N n 0,008 gr. de Br.

Fracción Sustancia Hipos.0dn Br fi

Antes de dest. gr. 0,7572 34,2 cc 36,2

1409-1802 gr. 0,4972 38,8 co 62,5

más de 1809 gr. 0,4866 45,7 cc 75,1
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De las fracciones primera y segunda destiladas a 15 mmde pre­

sión, se obtienen dos, una de 1009-1059 y otra de 1209-1259 cuyos

índices de Br. son los siguientes:

Iggiggg_gg_gg. 1 cc de hipos. 0,1 N s 0,008 gr. de Br.

Fracción Sustancia Hipos. Br fi

1009-1059 Gr. 0,4544 29,4 cc 51,6

1209-1259 gr. 0,6014 61,4 00 88,5

rracción 120-125.- 2959_MQ1gg. Fracción 100-105.- 295g Mglgg.

' Disolvonte (A0. acet.) gr. 22,05 Disolvente (Ac. acet.) gr. 22,05

Sustancia gr. 0,3390 Sustalcia gr. 0,2764

A a 0,49 A a 0,43

Peso molecular 155,4 Peso molecular 148,7

8921;.QESLILH

c fi 62,38 H fi 10,42

Egggxg,1¿ : 10 cc de solución de etilato a1 10 fi se colocan en un

balón y se le agregan 25 gr. de acroleina. Se calienta suavemente

varias horas a1 baño maría y luego se trata comoen el caso anterior.­

Destilándolo a 18 mmseparamos dos fracciones: una que destiló apro­

ximadamente a 839-859 y otra a 989-1009. De 1a primera se obtuvieron

6 gr., y de 1a segunda 2,4 gr.

Ingiggg gg Br. 1 oc de hipos. 0,1 N s 0,008 gr. de Br.

Fracción Sustancia Hipos. Br fi

839-859 gr. 0,4458 40,3 oc 72,5

989-1009 gr. 0,4126 68,6 co 133.­
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Fracción 839-859.- 2ggg_Mglgc. Fracción 989-1002.-2ggg_Mglgg¿

Disolvente (Ac. acót.) gr. 22,05 Disolvente (Ac. acét.) gr. 22,05

Sustancia gr. 0,4010 Sustancia gr. 0,4714

Peso molecular hallada 117,4 Peso molecular hallado 158,1

Ensayo 15 : 100 cc de acroleina y 70 oc de solución de etilato

(10 fi), se calientan suavemente durante 3 horas. Una vez enfriado se

pasa a una ampolla de decantación para tratarlo con SO4H2diluido.

Por sucesivos tratamientos con agua, se separa una capa más densa que

el agua. Esta porción es secada con ClZCay destilada (Porción A.)

De las aguas madres se hace un extracto etéreo, el cual también

se destila (Porción B.)
1) 40-60 1) hasta 100 (10 cc)

Poroióni >6 6 Ïagïïoáoozü cc)2 0-70 Porci n B 0 cc
a 17 mm 2) 1°°‘ll° (22“) 105-107 2100)

Resina a pres.norm. 3) 110_112 (20°) Resina

Resina

Iggiggg_gg Br, 1 oc de hipos. - 0,008 gr. de Br.

Fracción Sust. Hipos. Br. fi

Porción A
antes dostilac., gr. 0,5306 45,7 cc 68

Porción B
dest. hasta 100 gr. 0,3364 40,8 ce 97

Porción B
reotif. hasta 100 gr. 0,4498 59,6 co 106

Porción B
recfif. 100-l05 gr. 0,4302 55.- co 102

Todos los ensayos realizados hicieron perder la esperanza de ob­

tener el‘üster acrilico. Sin embargollevamos aún a cabo una última
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reacción fraccionando cuidadosamente, para poder separar si fuera po­

sible, alguna especie química que nos orientara sobre el curso de la
Ireaccion.

Egggxg_lfi_z Se dejaron durante 8 días a la temperatura de 50 grados.

en un fermóstato, 130 gr. de aoroleína y 105 oo de solución de etila-_
to al 10 fi. Pasamos el líquido a una ampolla de dooantaoión donde lo

tratamos con SO4H2diluido y luego lo oxtraímos con éter. Se lava el

extracto con solución concentrada de SO3HNa,luego agua y so seca oon_

01203. Destilando el disolvente, quedó un residuo liquido denso
(80-100 oo) que se dostiló.

Presión Temperatura Porción N

15 mm 43-53 grados 1

n n 73_83 n 2

' ' 83-96 ' 3

” ” 93-103 " 4,

' ' 103-113 ' - 5

b l mm 90-136 ' 6

0,1 mm 130-164 ' 7

Residuo: resina
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Igg¿ggg_gg_fig¿ 1 00 de hipos. 0,1 N s 0,008 gr. de Br.

Fracción Sustancia Hipos. Br. fi

1 gr. 0,4212 26,8 00 51.­

2 gr. 0,4346 56,1 00 66,3

3 gr. 0,4688 40,5 00 68,9

4 . gr. 0,4050 52.3 oo 103.5

5 gr. 0,4644 69,7 00 120,0

6 gr. 0,4640 61,7 cc 106,0

7 gr. 0,4552 67,3 00 118,0

29293.92192212221

Disolvente: benzol 22,05 gr.

Fracción Sustancia A P.M.

1 gr. 0,1784 0,29 117,5

2 ¿r. 0,1982 ' 0,30 150,3

3 gr. 0,2338 0,28 148,9

‘4 gr. 0,2554 0,31 176,1

5 gr. 0,2580 0,28 164,3

6 gr. 0,2744 0,21 131,1

7 gr. 0,6956 0,22 348,1
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RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS EFECTUADAS
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Tiempo Principales frao. Br fi P.M. 0 H
de reao.l obtenidas

1 2 oo 0,5 gr alg.min. no se destiló - — — ­

2 17 gr 3 gr 1 H 100-130(pr.nor)200 - - - ­resina

115 gr 11,5 gr 5 dias 60-80(P.n.) 13,58r - — - ­
3 ' 80-100 ' 4,55r - - - ­'100-175 ' 11 gr - — - ­resina ­

4 10 gr 2 gr 36 h arrastre/vapor - - - ­sin resultado
aor.oter

5
10g 10cc 2 gr 36 h 100-101 (30 mm) - - - —

.6 563 6000 11 gr 36 h extrac.eter.16,53r - - - ­
- muy viscoso

503 6000 10 gr 3 dias 75-100(P.n) lgr 71,6 - - ­
7 100-135 - 1,lgr 100,5 - - ­n 1,45]: - -' ­

resina

403 5000 4 gr 36 h 80-1OOEP.n) Sec 62,2 - - ­8 100-140 13mm)2gr 33,1 - - ­resina

563 6000 11 gr 36 h 60-80 (24mm) 78,1 - ‘ - ­9 ' n 84,8 66°, ll,
resina

10 56g -- 5 gr '6 a/agit extrac.eter 7,53r 101,4 - - ­
503 -- 5 gr 4 d/agit producto total 103 159,1 132,9 - ­

50-70 P.n 1,1 gr 272, - - ­
11 70-100 P.n 0,5 gr 195,8 - — ­

100-135 ' 1,2 gr 118,1 - - ­
resina 2,7 gr

12 24g 3000 10 gr" 5 dias Prod.de la read. 26,5 - - ­
. - muy viscoso



53

N2 Acroleina Al(0Et)3 iemgo Prigfiígalgín frac. Br % p,M, c H
Acroleina Sol.alooh.

etilato

27 gr 100 cc 36 h Prod reac. 22 gr 36,2 - - ­
13 100-105 15 mm 51,6 148,7 62,38 10,42

120-125 ' ' 88,5 155,4 - ­resina

14 25 gr 1o co 4-6 h 83-85 18mm 6 gr 72,5 117,4 - ­98-100 ' ' 2,4 sr 133.- 158,1 - ­

100 cc 70 cc 3 h 40-60 17mm 68 _ _ _ _60-70 ' ' ’
15 hasta 100 15 cc 106.- - - ­

100-105 2 cc 102.- - - ­
105-107 l cc - - - ­

13o gr 105 oc 8 dias 43-53 150m 15mm 51.- 117,5 - ­.' ' "’
83-96 - - 68,9 148,9 - ­

16 93-103 ' ' 103-5 176,1 - ­
103-113 ' " 120,- 164,3 - ­
90-136 1 mm 106.- 131,1 - ­
130-164 0,1 mm 11 .- 348, - ­

VARIACION DE LA FUNCION ALDEHIDO Y DE LA DOBLE LIGADURA DE LA

—_—————————-——

El análisis de los resultados obtenidos en las distintas reac­

ciones efectuadas, muestran que cl éster no se produce.

Las propiedades químicas y fisicas de los productos de la reac­

ción asi comosus puntos de ebullición, peso molecular o indice de

Br., indican más bien, que son originados por otras reacciones, posi­
blemente realizadas con una velocidad mayor de reacción, de la que

corresponde a la estercondcnsación.

procesos de polimerización.

Es decir, parece tratarse de

Las medidas de los indices de Br., fueron siempre muybajas, y

observamos ya, que varian con el curso del tiempo, tendiendo a esta­
bilizarse. A fin de conocer esa variación efectuamos determinacio­

nes periódicas de doble ligadura, y Juntamosa ellas las correspon­

dientes a la función aldehido, que sin duda, debia desaparecer tam­
bién.
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METODOS DE DOSAJE

Dosgje gg_lg acrgleing:

Los métodos comunes de dosaje de aldehidos no pueden aplicarse

a la acroleine porque los álcalis la polimerizan casi instantaneamen­
te.

Por otra parte ese aldehido presenta una gran resistencia a com­

binarse con la hidroxilamina. Nuestros experimentos nos han demostra­

do que el método de dosaje de aldehidos descripto en Sudborough (17)
no es aplicable por cuanto aún después de muchas horas no se registra
variación del titulo de la solución de hidroxilamina.

Ensayo : 0,231 gr. de acroleina se disuelven y Be llevan a volumen

de 100 co con solución R/S de hidroxilamina libre en alcohol absoluto.

Muestras de lO cc tomadas después de l; 6; 24 y 48 horse, al ser titu­

ladas con SO4H2R/S no han revelado ninguna variación del titulo fren­

te a los ensayos en blanco efectuados en esos mismosintervalos.

La condensación con fenilhidrazina, tampocopermite efectuar el

dosaje de la acroleina porque ella no dá lugar a la formación d! hidrg
zona sino a derivados eiclicos del pirrazol.

En toda la bibliografia consultada parece no hallarse más que un

solo métodoespecial para el dosaje de la acroleina y ee el propuesto

por Ivanov (18) que se funda en la conocida fijación del SOSHNapor

los aldehidoe, retitulando el exceso de bisulfito con iodo.
Comoeste método no pudo consultarse en el original por no ha­

llarse a nuestro alcance la revista aludida, hubimosde reconstruirlo
con los datos extraídos de los resúmenes (19) y por eso resultará in­

teresante describir el procedimiento seguido.



Eggpgracióngg las soluciones:

aglucióg gg ¿9do : 5 gr. de ioduro de potasio se disuelven en la

menor cantidad posible de agua y se añaden 4,8 gr. de iodo resublima­

do. Se lleva a 1000 cc y se titula con.s203Na2N/lO, corrigiendo el

titulo por adición de agua hasta que 10 cc de solución de I se co­

rrespondan con 3,5 oc de SZOSNa2n/io.

fig;gg¿ég_gg bisulfito gg_ggg¿g z Se partió de una solución comer­

cial de bisulfito de sodio al 30 fi; 6 cc de esta solución se llevan

a 1000 cc y se obtiene asi una solución algo concentrada que se di­

luye con agua, hasta que 10 cc de ésta se correspondan exactamente
con 10 co de la solución de iodo anterior. Cada cc de ésta solución

corresponde a 0,001 gr. de acroleina.

Según las indicaciones de Ivanov, las soluciones de acroleina

para dosar deben ser hechas en alcohol de 96 grados y de una concen­

tración no mayor de l mgr. de acroleína por oo de solución.

Ensgxg : Se preparó una solución tipo, pesando la acroleína y lle­

vando luego a volumen, Por dilución conveniente de esta solución,

separamos cuatro muestras. 10 oo de cada solución se adicionan de

15 cc de solución de bisulfito de sodio. Se abandona en frio y en la'

obscuridad durante 6 horas y luego se dosa el exceso de bisulfito

con la solución de iodo. Comol cc de 1a solución de bisulfito equi—'

vale a 0,001 gr. de acroleina y las soluciones de iodo y bisulfito

se corresponden, la lectura directa nos dá la concentración en 10 cc



Solución acroleína Contiene p.1000 Hallado p.1000 fi hallado

N2 1 gr. 1,08 gr. 1,05 97,5

N9 2 gr. 0,75 gr. 0,71 94,6

N9'3 gr. 0,37 gr. 0,38 101,5

N2 4 gr. 0,18 gr. 0,12 66,8

Otro procedimiento interesante consiste en la fijación de Br.,

sobre la doble ligadura de la acroleina, operando con soluciones de

Br. en 0140 o ClBCH. La solución de acroleina en esos mismos disol- _

-ventcs es adicionada de un exceso de solución normal de Br2 y des- _
pués de 20 minutos de contacto en la obscuridad se dosa el exceso

de Br., desalojando una cantidad equivalente de iodo que se titula
con 8203Na2 N/io.

Este procedimiento no dió resultados tan exactos comoel ante­

rior, pero en cambio permite trabajar con soluciones de acrolcina de
una concentración del lO fi.

Solución acroleina Contiene Hallado fi hallado

N9 1 gr. 0,5 en 5 cc 'gr. 0,48 96,0

NB2 gr. 0,05 en lOec gr. 0,046 92,0

NB3 gr. 0,025 en 10cc gr. 0,023 92,2

N2 4 gr.0,0125 en 1000 gr. 0,010 80,0
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Para utilizar estos métodos en nues­

tros ensayos sobre la variación de las

funciones, en la acroleina, procedimos

de la siguiente manera: en un balón de:
100-150 cc provisto de un refrigerante

ascendente y de una bureta de 5 cc, di­

vidida al 0,1 de oc, ee vierten 50 gr;

de acroleina y 15 oc de solución de

etilato de A1. al 20 fi.

Al iniciarse la reacción y en perio­
dos sucesivos de 24 horas cada uno has­

ta un término de 9 a 10 dias ee reali­

zan dosajes de 1a función aldehido y

'dcble ligadura. Para la primera se to­
‘71

ma un centímetro cúbico, ee lleva a

100 en un balón aforado y 10 de ésta a 100 cc nuevamente, es decir, í
habremos hecho una dilución de 1/1000 (con alcohol de 96). Sobre 5 I

o 10 cc de esta solución, se agrega el bienlfitc de sodio, etc., y ec‘

sigue el método descripto. Para 1a doble ligadura se toma 0,5 cc,

se diluye con 10-15 cc de 0140, ee agregan 5 ce de la solución de

Br. o más si se decolora y Be continúa en la forma descripto.

Los porcentajes se refieren a 100 cc.

19 engaxg: A LA TEMPERATURAORDINARIA.-ACBOLEINA SOgI, ALCOHOL 1500 g
aproximadamente 55 fi de acroleina ‘

Eggcióg aldehidg 1 cc de SO3HNaa 1 mgr de acroleina

cc para

5,4

5,4

5,2

CO

54

54

52
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¡M9224 1 ocde 8203Na2 s 0,016 gr. de Br.

Tiempo oc de 8203Na2 Br f Acroleína on 100 oc
para 0,5 co de sol.

0 días 84,5 270 53

1 ' 81,5 260 51

2_ ' 80,0 255 50

3 n 81,5 26o 51

4 ' 80,0 250 49

5 u ___ ___ -_

5 o ___ _-- -_

7 ' 75,0 239 47

Ilg_ggggzg a 50 grados de temperatura. Acroleína 30 gr. Solución

Eggción glgehido:
alcohólica de etilato de A1. al 20 %15 co.

1 cc de SO3HNa= 1 mgr. de acroleína

Tiempo co de SO3HNa Lcroleína en 100 oc
para lOcc de dil.

0 días 5,4 54 gr.

1 días 4,9 49 gr.

2 días 3,5 35 Sra

3 días 3,5 35 gr­

4 días 3,3 33 Sra

5 días 3,4 34 gr.
6 días --- -­

7 días 2,5 25 gr.
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Tiempo ggrgolggzñgg ¿11. .Acroleína en 100 cc

8 días 2,3 23 gr.

9 días 2,2 22 gr.

10 días 2,3 23 gr.

Indices gg Br.: 1 oo de = y.deBr.
Tiempo ggrgeoïggïfigg 801. Br fi Acroleina en 100 co

o días 81,5 260 51

1 días 57.- 178 35

2 días 28,8 76,5 15

3 días 22,4 71,5 14

4 días 15,9 51.- 10

5 días 17,5 56 11
6 días -- -- ­
7 días 14,4 46 9

8 días 14,4 46 9

9 días 12,8 40,8 8

10 dias 11,1 35,6 7
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Gráfico de las variaciones del índice de Br_-———-_—_—_—_.——_.——___
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DISCUSION _á L‘S BESUITRÉOS

Comparandolos distintos valores obtenidos, llama bien pronto

la atención los bajos indices de Br. y además, las elevadas temperatg
ras de destilación de los productos. Estas constantes se alejan mu­

cho de las que pudieran corresponder al éster.

Aún en las reacciones llevadas más cuidadosamente no se logró

aislar una especie pura, que, aunqueno so identificara con el éster,
por lo menoshubiera podido insinuarnos algo sobre el curso de la
reacción.

A pesar dc la escasa cantidad de éster disponible preparado por

el camino indicado al comienzo, pudimos comprobar que no es muy ines­

table y resiste a tratamientos similares a los que fué sometida la

acroleina. Excluycndotoda posibilidad de poseer el éster y aten­

diendo a las caracteristicas de las substancias obtenidas (aspecto,
consistencia, continuidad de la destilación, resinas residuales, pe­
sos moleculares), vemos que revelan indicios muyclaros de una poli­
merización.

En algunos análisis efectuados, el porcentaje de C y H es muy

cercano a1 de los valores de la acroleina o un múltiple de ella; en

cambio el peso molecular es más elevado, corresponde aproximadamen­

te a múltiplos de 3 a 7 moléculas de aoroleina con bajos índices
de Br.

El índice de Gr. es relativamente alto en las primeras fraccio­

nes destiladas, dondepasa la acroleina sin reaccionar.
Sc notan pocas variaciones prolongando el tiempo de reacción

o bien variando las proporciones de los componentes. Diluyendo la

acroleina con ¿ter se consigue regular mejor la reacción y el susti­

tuit el éter y etilato por soluciones alcohólicas de etilato, sola­



mente aventaja mayor limpieza en el trabajo. En este caso no pudo

ser aislado, ademásdel éster acrilico, ni alcohol alílico, acetal­
'dehido, acrilato de etilo, o acetato de alilo. Se obtuvieron poli­
meros muysemejantes a los casos anteriores.

Refiriéndonos ahora a las variaciones de los indices de Br.

(gráfico I) y de la función aldehido representada por la cantidad de

aldehido, (gráfico II, tinta negra) observamosun hecho notable.
Mientras ambas funciones permanecen sensiblemente constantes durante

7 dias para la acroleina sin catalizador, sufren grandes variaciones
continuas al agregarle etilato.

Los indices de Br. bajan rápidamente en el curso de los dos pri­

meros dias de 260 fi a 76 fi y luego disminuyen paulatinamente de 76 á

a 35 fi en el término de 8 dias.

Las cantidades de acroleina deducidas de la función aldchido,

disminuyen también bajo la influencia del etilato, pero más regular­
mente.

Si representamos ahora los indices de Br. por la cantidad de

acroleina equivalente, (gráfico II, tinta roja) se podrá comparar
esta curva con la de la función aldehido y observamos entonces que

la correspondiente al indice de Br. corre por debajo de la curva de

la función aldehido. Esto equivale a decir que la doble ligadura

disminuye más de prisa que el carbonilo aldehidico. Por lo tanto en

este proceso de polimerización, la doble ligadura interviene más ac­
tivamente que el carbonilo.

CONCLUSIONES

En las condiciones de trabajo de las experiencias, el etilato

de Al. no produce la estercondensación de Tistschenko en la acroleína

Actúa en otro_sentido, comccatalizador de un proceso de polimeriza­

ción,en el cual la ligadura etilénica juega un papel preponderante.
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