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RESULTADOS DE LA APLICACION DE LA REACCION DE CANNIZZARO

A LA ACROLEINA

INTRODUCCION

Condensacién de los aldehidos:

Son conslderados los aldehidos como substancias de gran reactivi-
dad y estdn sujetos por ello a una seric de procesos, ya sean de poli-
merigacién o de condensacién.

Entre los procesos de polimerizacién colocaremos aquellos en que
las moléculas de los aldehidos se unen por medio del ox{geno, en com-
puestos ocuyo peso molecular es miltiplo de los mismos y pueden regenc-
rar 61 aldehido primitivo. De esta manera puede ocurrir:

a) Que se unan‘tres restos R~CH-0- ,resultando un producto trimo-

lecular:

b) Que entre en reaccién un resto R-CH-0- oon una moldcula dec al- '

dehido, resultando un producto dimolecular. Es ol &ster correspondicn

teo.
0

" ]
B~CH-0- + J-B —> R-CH2-0-C-R

Sobre esta condensacidén que corresponde a un caso particular de
la reacoidn de Cannizzaro, nos ocuparemos en detalle m&s adelantae.

Los procesos de oondensacidén de los aldehidos son aquellos, cuya



unién se efectda por medio de los dtomos de C.
81 un resto de R-CH-0= se une con 6l C« de otra moléoula de al-

dehido, constituye la llamada aldolizacidén, descubierta por Wurtz.

R B H
R-CH-0- + H=C-CH=0 — R-C=-—C-CH=0
h:! OH H

La aldolizacidén se produce bajo la accién de catalizadores (car-
bonato de potasio, hidréxidos alcalinos, acetato de sodio, etc.) sien-
do necesario que exista por lo menos un 4tomo de H, ligado al carbono
alfa.

Deshidratando los aldoles, se obtienen los aldehidos « - etilé-
nicos.

Si los hidrdgenos del carbono alfa estdn substituidos por otros
radicales o funciones orgdnicas, no se produce la aldolizacidén y en
este caso la reacciém ocurre entre los grupos funcionales: condensa-
cidn aciloinioa:

R-CH=-0- + R=-CH=0 —> R-CH-OH-CO.R
Esta roaccidén se efectis especialmente bajo la accidn del eianu-

ro de potasio.
Beaceién de Cannizzaro:

BEstudiando Liebig y Wohler el radical benzoile obtuvieron el al-
cohol benc{lico por la accién de la potasa alcohdlica sobre el ben=
zaldehido (1), el cual fué posteriormente identificado por Cannizzaro
al reproducir dichos trabajos y estudiar a fondo la accidén de la pota-
sa aléohélica sobre los aldehidos (2).

Esta reaccidén consiste en la transformacién de un aldehido bajo
la accidn de agentes catalizadores (HCl gascoso, soluciones alcohdli-

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



a)

o)

mientras una molécula se oxida, la otra se reduce dando los respecti-

vos dcido y alcohol.

2 BR-CH=0+H20 —=R-CO0.0H + R-CH20H

La transformacidn oourre especislmente contlos aldehidos de la
serie aromdtica, porque el carbono alfa no estd ligado a dtomos de hi-
drégeno. En la sorie grasa, el isobutilaldehido (CH3)3C-CH=0 se oom-
porta normalmente por esa cirocunstancia; en cambio, 6l aldehido isobu~-
t{rico, (CH3)2CH-CH=0 enouentra precisamcnte en ese motivo, la acla-
racién de sus anomalfas (3). Antes de la esterificacidén, se produce
una aldolizacidn.

2 (CH3)2CH-CHs0 — (CH3)2CH-CHOH-C(CH3)2-CH=0

2(CH3)2CH—CHOH-C(0H3)2CH:D-—»(CH})2CH—CHOH-C(CH3)230—CH2—?(CH3)2
o CHOH-CH(CH3)2

(CH3)2CE~-CHOH-C( CH3 ) 2CO0CH2C( CH3 ) 2CHOH~-CH(CH3)2 + Ba(0H)2 —»
(CH3)2CE-CHOB-C(CH3)2C00ba + (CH3)2CH-CHOHC(CH3)2CH20H

De manera que este proceso ocurre normalmente en los aldehidos cu-
yos grupos -CHZ0 no estén ligados a =CH; =CH2; ¢ -CH3.
Puede interpretarse el mecanismo de la reacoidn, admitiendo la fa-

ge "4ster" la cual se saponificaria por la accidn del dlcali.

0
R-CH=0 < N\

, BR-CH CH-R —R-COO~CH2-R + KOH —~ R-COOK + R-CH20H
R-CH=0 = '~ o — 2000 H20

Las experiencias de Tistschenko confirman este hecho, quien uti-

liza alcoholato de aluminio o magnesio como agente catalizador.

Reacoidén de Tiptschenko:

En base a las obsorvaciones que le sugieren los trabzajos de Cenni-
zzaro, Tistschenko inicia el estudio de la reaccién que scl llama “Ester

condensacidén® (4)



Al emplear Cannizzaro hidréxido de sodio o de potasio, produoe,
como hemos visto, la saponificacidén del supuesto éster, obteniendo un
doido y un alcohol. Entonces indica Tistschenko el empleo de catali-

z&dores menos alcalinos y por consecuencia el uso de alcokholatos de

aluminio o de magnesio.

Los alcoholatos de aluminio y de magnesio deben su cardcter con- |
densante a propledades semejantes a la de los acidos y bases (loc.
cit.). Se descomponen por el agua y por eso puecden =0 lamente actuar
en medios anhidros. Los primeros ensayos fueron cmprendidos en el
afio 1899, cuando el ocomportamiento de los aldehidos frente a los &loa-
1lis adn no eras claro y parccia mostrar que la accidén del dlcali condu-
c{a a 1a formacidn de un éster.

Las regcciones oran efectuadas de la siguiente manera: se agrega-
ba al aldehido purificado y perfectamente anhidro, le cantidad de al-
coholato de Al. nocesaria (aprox. 5% del peso de aldchido). Se usaban
los alcoholatos correspondientes a los aldehidos oempleados, para faci-
litar 6l ostudio de los productos principales y accesorios de la reac-
cién.

En primer término obten{a el éster con un rendimiento aprox. del
80% y como productos accesorios, pequefias cantidades de aldol, la sal
de aluminio correspondicnte al dcido y combinaciones metdlicas mds
complejas.

La reaccidn se efectia ya & la temperatura ordinaria o con calen-
tamiento mds o menos prolongado a diferentes temperaturas, scgun las
substancias reaccionantes.

Disminuycendo 1la cantidad de alcoholato baja el rendimiento en
éstor y aumenta el rendimiento en productos secundarios, siempre que
se trate de substancias exentas de agua; de lo contrario, pequefias can-

tidades de agua favoraecen notablemente la aldolizacidén. E1 aldchido



aocdtico, (para 50 gr. de aldehido, 5 gr. de etilato de Al. y 0,8 de

agua) suministra en esas proporciones, principalmente aldol.
Tistschenko demostrd con su método que los aldehidos se transfar -

man bajo la accidén de los alcoholatos de aluminio, en éstores, segin

la siguiente ecuacidn:

2 R~CHI0 —> R-GZB-CH2-R

8e efectia oon excelontes rendimicentos y hasta ha llegado a sor
objeto de onsayos industriales para la preparacién de &steres.

Tistschenko solamente estudidé la reaccidn en sistemas de un solo
tipo de gldohido en precensia del correspondiente alcoholato.

Orloff N.A. (5) a semejanza de los trabajos de Lieben y sus alum-
nos, sobre la accidén de agentes alcalinos sobre mezclas de aldehidos
y a instancias do Tistschenko inicia el estudio andlogo empleando los
alcoholatos de Al. como agente catalizante.

De los trabajos de Reik, Lilienfeld y Pauss (loo. cit.) se llega
a la conclusién de que mientras la potasa aloohdélica sobre una mezcla
de aldehidos forma ol glicol junto al dcido ocorrespondiente, las solu-
oiones acuosas de carbonato de potasio en iguales condiciones producen
alcoholes mixtos.

Bn cambio la accidén condensante de los alcoholatos de Al. sobre

una mezcla de aldehidos, preveia tedricamente las siguientes reaccio-

nes:

a) R-CH=0 + R'CE=0 — RBR-COO-CH2R' y R'COOCH2-R
b) 2 R-CHZO — R-COOCH2-R

o) 2 R~=CHZ0 — R'COOCH2-R'

En eso sontido experimentd Orloff sobre las siguientes mezolas.
1) “Aldehido benzoico e isobutirico
2) Aldehido benzoico y acético
3) Aldehido isobutirico y acético



Utilizaba etilato de Al. oomo catalizador, en la proporcidn de
10 gr. por tres moles de cada aldehido, abandonaba la mezcla tres
dfas a la tomperatura ordinaria y lueéo dcstilaba. En todos los ca-
sos aisld y oaraoterizd perfectamente cada uno de los prodictos pre-

vistos tedricamente.

Qbservaciones de Yerley:

Vorley varia un poco las condiciones expecrimentales y obtiene
con ello una desviacién de la reaccién de Tistschonko (6). Destilan-
do los aldehidos en precensia de soluciones alcohdlicas do etilato de
Al. 8¢ realiza un cambio de funciones entre el alcohol y el aldehido
segin la siguiente ecuacién:

R-CH20H + R'CHZ0 — R-CH=0 + R'CH20H

No obstante ello, los aldehidos presentes en la reaccién no esca-
pan a la ostercondensacién, aunque en proporciones pequefias. Por lo
tanto, se aislan ademds los siguientes ésteres.

2 R'CH=0 — R'COOCH2R'
2R-CHZ0 — R-=COOCH2R
R'CHI0 + R-CH=0 —> R-COOCH2R' y R'COOCH2-R

Verley desarrolla por primera vez ol sistema de reacoiones que
conducen al mencionado cambio de funciones. BEste mecanismo lo haoce
luego extensivo a la estercondensacidn.

Bn la primera fase la molécula de otilato se une al aldehide.

/0-0235
) R-CH=O + A1(0C2H5)3 —> R~CH
‘\O_Al,f0-02H5
~0-C2H5
S8e obtieno asi el derivado organometdlico de un hemiacetal.
La segunda fase del ciclo se caracteriza por un hecho nuevo. Hay

una migracidn del grupo (-0-Al(0-C2H5)2) de la posicién I a la posi-




oién 2, segin la ecuacidn:

1 2 1 2
b) R-CH-0-CH2—CH3 n-cnz-o—clm-cm
0-A1(0-C2H5)2 0-A1(OC2H5)2

La tercera fase estéd represcntada por la disoociacidén del produc—
to de adicidén del segundo término de la ecuacidén ©b)
/CHB

6) R-CH2-0-CH —» R.CH2.0AL(OC2H5)2 + CH3=CH=0
\ 0-A1(0-C2H5)2

Bl aldchido et{lico queda libre y el alcoholato mixto, frente al
exceso de alcohol et{lico da orfigen a la cuarta fase:

d) R-CH2-0-A1(0-C2H5)2 + C2HS50E — R-CH2-0OH + A1(0OC2H5)3

Esta interpretacién de Verley aclara cl posible mecenismo de la
reaccidén de Tistschenko, el cual ha quedado hasta shora bastante obs-
curo.

El ciclo catali{tico se establece igualmente en cuatro fases; la
primera os idéntica a la del ciclo precedente.

/00255
a) R-CH=0 + A1(OC2H5)3 —»r R-CH

™ 0-A1(0C2H5)2
La segunda fase se desarrolla como sigue:
/002H5 /OC2H5 R—?H—OAl(OCZHS)a

b) BR-CH + B-CH —- 0 + A1(OC2H5)3
\O-Al( OC2H5)2 \ OA1(C2H5)2 R-CH-C2E5 .

BEn 1a tercera fase gracias a la movilidad del grupo (0-A1(0C2HS5)2)
constatado en el sistema precedente, se produce una migracién andloga
e aquella.

BP?H?O%‘1(002H5)2 9—0235

o) 0 — R-C-0-CH2-R
B-CH~C 2HS 0~A1(0C2H5)



Bn la cuarta fase el derivado de adicidn que constituye el segun-
do término de la ecuacién ¢) se desdobla, dejando libre una segunda

molécula de AL(OC2HS)3

0C2H5
a) n—c}-o-cnz-n —-»> R-CO00-CH2-R + A1(OC2H5)3
0-A1(0-C2B5)2

¥ por lo tanto se trata dec un ciclo de reacciones.

Aplicacidn g la acroleipa:

Iniciamos el estudio de la reaccién de Tistschenko en la acrolei-
pa, primer aldehido de la serie etilénica. Si las cosas ocurrieran
como en los aldehidos saturados, debiera conducir, la condensacién
de la acroleina en presencia de etilato de Al. al éster, acrilato de
alilo, de acuerdo & lae siguiente ecuecién:

2 CH2-CH-CH=0 — CH2-CH-C0.0-CH2-~CH=CH2

Bl éster es conocido y fué preparado, muchos afios atrds por Mun-
der y Tollens (7), siguiendo otro camino, el cuel utilizamos poste-
riormente, cuando preparamos cl éster.

Después de varios ensayos de condensacidn, sin obtener los re-
sultados deseados, y con el fin de conocer mejor el producto dbuscado,
por si aceso con este conocimiento se hubieran podido mejorar las con-
diciones experimentales, o utilizar el éster obtenido por este camino,
para compererlo con el que esperabamos obtener, recalizemos su precpa-
racidn.

Bl procedimiento seguido por los descubricdores, el ouwal realiza-
mos, estéd fundado en las siguicntes roacciones: |
1) Preparacién del alcohol dibromopropilico;

CH2Z-CH-CH20H -+ Br2 —> CH2Br-CHBr-CH20H



2) Oxidacidén de este alcohol por medio del écido nitrico para obte-
ner el correspondiente dcido.

CH2Br-CH-Br-CH20H + 02 — CH2Br-CHBr-CO.OH + H20

3) Esterificacién del doido dibromopropidénico para obtener el éster
alilico.

CH2Bx~CHBr-C0.0H + CH2ZCH-CH20H —> CH2Br~CHBr-C0.0-C3H5

4) Roduccién del dibromopropionato decd alilo:
CH2Br-CHBr-C0.0-C3H5 + H2 — 2 HBr + CH2_CH-C0.0-C3H5
Los métodos de preparacién de estas substancias y del material

de trabajo con las obscrvaciones efectuadas vienen a continuacién

PARTE EXPERIMENTAL

eparac de las materiass primas

Breparacién de la acroleina:

Segin el método publicado em Organic Synthesis tomo IV, prepa-
ramos la acroleina utilizaca en los distintos ensayos.

Las sucesivas preparaciones nos suministraron en total 2500 gr.
de aoroleina de punto de ebullicidn 52.5 grados.

Se procede de le siguiente manera: 86 hace gotear glicerina
anhidra sobre una pasta de 1000 gr. de SO4HK, 200 gr. de SO4K2 y
300 gr. de glicerina.

Los productos de la rcaccidén pesan a un condensador mantenicdo a
100-110 grados, donde queda el excedente de glicerina y la acroleina
sigue a un baldén sumergido en hielo, en donde sc condensa con ¢l egua
que la acompafia. A medida que avanza la reaccién ese balén se calien-

ta a unos 60-70 grados y destila as{ solemente la acroleina. Para
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congervarla se afiade hidroquinona.

Las reiteradas veces que empleamos el método, nos sugirié dbreves
observaciones.(8).
a) Se sustituye con ventaja, pués es més simple y ocon ignel resul-
tado el Erlenmeyer y refrigerante & que alude el original para reco-
Jer a la acroleina en su dltima destilacién, por un balén de destila-
cién de capacidad adecusda. Es suficiente tretar la acroleina bruta
con bicarbonato de sodio y cloruro de calcio para le destilacién fi-
nal.
b) Si se mezclan 350 gr. de SO4H2 D.I,84 y 650 gr. do SO4K2 lle-
védndolo haste fusién, se obtiene una pasta equivalente al bisulfato
de potasio.
o) La masa catelitica actia aidn al dfa siguiente, si se tiene la
precaucién de dejarla por la noche en el bafio de aceite a unos 100
grados.

En esta segunda operacidén el rondimiento disminuye.

Ercparacién del glcohol &£ g dibromopropfljico

Segdn las instrucciones de Munder y Tollens (9) preparamos el al-

cokol dibromado. El procedimiento, que consiste en agregar Br. a uns '
solucién acuosa de alcohol alflico, no proporciona rendimientos satis-é
factorios. {
En un frasco color caramelo, enfriado exteriormente se vertieron
180 gr. de alcohol alflico con 540 gr. do agua. Bajo continua agi-
tacidn se afiaden 400 gr. de Br. Al final de la operacidn se decanta
la capa acuosas, seé lava con agua rcpetidas veces, y luego sc arrastra 3
con vapor de agua, sin introducir el tubo adducto de vapor, en 6l 1{- %

|
quido. Se separa el alcohol destilado del excedente de agua, desti- !
|
léndolo finalmente a fuego directo. El alcohol pasa entre 212 y 214 |

grados a la presidén normel. En esta forma solamente se obtuvieron
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190 gr. de alcohol puro, o sca un rendimiento de 26,7%.

Ensayamos ontonces el método de Goldsworthy y Perkin (10) quien
lo une a la preparacién del dcido dibromopropionico, también &e nues-
tro interés. Son mezclados 210 cc de alcohol alflico con igual vo-
lumen de cloroformo; se enfria la solucidén con hielo y sal y luego
bajo continua agitacién se echan gota a gota 156 coc de Br., evitando
que la temperatura se eleve por encima de los 5 grados.

Una vez terminada la adicién de Br. es eliminado completamente
el cloroformo por destilacidén y el producto restante, no debe ser ne-
cosariamente destilado, para llevarlo a la oxidacidén. Se obtuvieron

455 gr. de producto bruto. Rendimiento 62,5%.

Preparacidén del geido g_F dibromopropiénico:

Caspary y Tollens (11) o bien Goldsworthy y Perkin (12) agregen
una mezcla de dcido nitrico D.I,40 y 1,52 al alcohol dibromopropid-
nico, calentando al bafio maria una vez que la violenta reaccidém ini-
cial disminuye. Por enfrizmiento se scpara una mesa cristalina, la
cusl se aspira a la trompa. Este método no did bucnos resudtados.

Marché mejor trabajando de la siguicnte manera. Se colocan 50
gramos de alcohol en un balén muy bien enfriado con hielo y se afia=-
den poco & poco 100 gr. de mezcla nitrica formada por 60 gr. de acidc
D.I,40 y 40 gr. de D.I,52. La reaccion se desarrolla lentamente sin
adquirir cardcter tumultuoso. Después de un dfa de reposo se habrd
scparado un abundante precipitado cristalino, que se filtra sobre
Buchner, sin papel de filtro. El dcido sec seca sobre un plato poroso,
obteniéndose un producto de punto de fusidén 62-63 grados. De 50 gr.

de alcohol dibromado obtuvimos 27,5 gr. de dcido. BRendimiento T0%.
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Preparacién del « § dibromopropionato del alilo: (13)

Bs el método comin de obtencidn de los ésteres.

Se disuelven 48 gr. de dcido dibromopropiénico en 30 gr. de al-~
cohol alflico anhidro. Se hace pasar por el 1iquido una corriente
gascosa de acido olvrhidrico haste saturacidén y luego se deja hasta
el dfa siguiente. Al término de este tiempo se habrd separado una
capa oleosa, la cual se decanta para su purificacidn.

El éster es lavado varias veces con agua, carbonato de potasio
y secado con cloruro de calcio. Se destila luego al vacid.

Se registraron los siguicntes puntos de ebullicidn.

Presién on mm 16 18 22 33

P. ebullicidn 113¢  114-115° 120° 129°

Obtuvimos 45 gr. o sca 80% del rendimionto tedrice.

Determinacidén de Br. segin Stepanov

Sust. 0,3336 gr. Br. calculado para C6HB802Br2 58,82 ¢
Br. Ag. 0,4512 gr. Br. encontrado 57,58 %

Acrilato de alilo (14)

Bl ¥nico método que encontramos para la preparacidén de estoe ds-—
ter fud el preconigado por Caspary Tollens en ol afio 1873, Estd fun-
dado en la reduccién en medio dcido del dibromoacrilato de alilo.

CH2Br-CHBr-C00-C3H5 + 2H — CH2Z-CH-CO00-C3HS5 + 2 HBr

Muy pocos detalles suministra &l respecto y bien pronto compro-
bamos que es necesario acondicionar la técnica para obtener dbuenos
resultados, pués es évidente que una porcidém del éster se hidrogena

formando ¢l éster propilico.

"~
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Por lo tanto la reaccidén més moderada se ha conseguido procedien
do en la sigulente forma: Se diluyen 10 cc de SO04H2 con 10 oc de
agua. Una vez fria la solucidn se vierte en ella una solucién de
21,7 gr. de dibromopropionato de alile, en 20 cc de alcohol alflico.
Se colooca la mezcla en un balén con refrigerante a reflujo y se afia-
den por porciones 7 gr. de Zn en polvo. A cada adiocidn de Zn sigue
un tumultuoso desprendimiento de Ho La reaoqién debe apaciguarse,
sumergiendo el balén en un bafio de agua fria. Terminada la adicién
y una vez que el Zn se haya disuelto completamente se pasa el liqui-
do a una probeta de decantacidén y sc aflade agua sufieiente hasta que
el éster sec scpare.

Saturando las aguas madres con cloruro de sodio se recupera una
nueva porcién. Reunidas ambas porciones, se lavan con carbonato de
sodio, sol. diluida, luego con agua y finalmente se secan con clo-
ruro de oealcio.

El producto se destile a la presidén normal, separando la frac-
cién que pass entre 119-124 grados. ILa mayor parte destila a 122
grados. Rendimiento 4 gr. o sea un 45 % del tedrioco.

Para conocer la puréza del éster hicimos un indice de Br.

Sust. 0,3670 gr. Calculado para C6H802 285,7 %

Br. fijado 0,9498 gr. Encontrado 258,8 4

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

El producto de la primera destilaecidémn fué rectificado. Obtuvie
mos as{ el éster completamente incoloro, de olor agradable, algo pi-
cante de P.E. 119-=121 grado.

Al finalizar la destilacidén se polimerize el residuo del baldn,
pero al conthnuar calentando destila otra nueva porcién de éster, no
ten pura como la anterior, de color amarillo, acompafiada de sustancias

empireumdticas.
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Preparacidn del etilato de Al.

Para obtenerlo en estado sélido, seguimos el método de Henle (15;

Bn un baldn con refrigereante a reflujo, introdwcimos 13 gr. de
alembre de Al. cortado en trozos pequefios y 140 gr. de alcohol abso-
luto. E1 alambre fué lavado previamente con una solucidén de NaOH al
10 #, luego con otra de HC1l diluffo y finalmente con agua y alcohol.
De una vez se echan entonces 0,2 gr. ge Cl2Hg, pronto se inicia un
vivo desprendimiento de H, que no siempre se prolonga por mucho tiem-
po y suele con frecuencia detenerse la reaccién. Bn otros casos he-
mos agregado més Cl2Hg (0,I-0,2), tomando nuevamente incremento la
reaccidén y continuendo hasta llegar a su término.

Al siguiente dfa de iniciada la operacidn se encuentra en el ba-
16n una masa muy voluminosa y esponjosa de color gris obscuro.

Se invierte entonces el refrigerante y se celienta al bafio maria
hasta elimirar todo el excedente de alcohol. Se cambia después ol
refrigerante por un tubo de un cm. de luz unido a un frasco bien se-
co y en comunicacién con la trompa de agua. Manteniendo en el apars=-
to una corriente de aspiracidén, de manera que quite rédpidamente los
vapores de la zona de calefaccidén, se destila el etilato a fuego di-
recto. Primeramente funde el etilato y luego destila a 340 grados.

Una vez frio puede destila:se nuevanente para purificarlo, obte-—
niéndose un etilato de Al. perfectemente blanco de estructura granulo
sa. A la fractura presenta una resistencia y superficie muy seme jan tc
a la de la parafina comin. En el balén queca un residuo sélido in-
fusible de Al1203 y restos de alambre de aluminio. Rendimicento entre
50 y 60 %.

El etilato es soluble en alcohol, xilol, benzod y muy sensible

a le humedad, especialmente sus soluciones.
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Prepgracion del etilato de Al., en golucidp:

Ensayamos el método de Verley (16) con resultado poco satisfac~
torio. En un balén se introducen tres gramos de Al. en polvo y 5 cc
de alcohol etflico absoluto, que llevan disueltos 0,1 de Cl2Hg. Se
calienta suavemente y la viva reaccidén que tiene lugar, se amortigua
echdndole sucesivamente alcohol hasta completar 100 cc.

La reaccioy nunca se comporta de acuerdo a la descripcidn. A
menudo es excecsivamente violenta, el Al. nunca 1llega a disolverse
completamente y frecuentemcnte fué menester afiadir Cl2Hg, para man-
tener la reaccién. Sobre todo, para regularizar la marcha de la reac
cién procedimos con ventaja as{. En un baldn se colocan tres gramos
de Al. en polvo y 10 cc de alcohol etflico absoluto. Calenténdolo
suavemente se agrega poco a poco una solucién de 0,3 gr. de Cl2Hg en
10 co de alcohol. Después se afiaden 80 cc de alcohol. Se mantiene
a reflujo durante 24 horas y se filtra répidamente sobre un Buchner
bien seco, para scparar el excecdente de Al. De esta mancra resul-
ta una solucidn de etilato entre 10 y 14 $. Privddas perfeotamente
de la humedad las soluciones alcohdlicaes se conservan muy bien.
Dosaije: Bn un crisol tarado s¢ colewan 5 ce 72 =0lucidn, se descom-
pone con un poco de agua y lucgo se lleva a sequedad, primero sobre

el batio mar{a, y luego sobrec el de arena. Se calcina y pesa ol A120%.




CONDENSACION DE LA ACROLEINA POR MEDIO
DEL ETILATO DE ALUMINIO

BEnsayos preliminares:

Con la intencidn de conocer el comportamiento de la reaccién,

realizamos algunas experiencias pequeflas.

Ensayo 1 : En un tubo de ensayo se colocan 2 oc de acroleina y
0,5 gr. de etilato de Al. La reaccidén se muestra exotérmica, habién-

dose formado una resina.

Lnsgyo 2 : Se colocan 17 gr. de acroleina mezclada con 3 gr. de
etilato de Al. pulverizado, cn un baldén de destilacién. Se presentan
los mismos caraoteroes de la reaceidén anterior; el liquido llegd a
hervir y en el transcurso de una hora el contenido se hizo viscozo.
Destilédndolo a 20 mm de presidn pasan antes,de los 70 grados, unos

10 cc. En ol balén quedd una resina.

La fraccién l{quida se rectifica & las 48 horas, obteniéndose
una fraccidén de punto de ebullicidén 100-130 grados a presién normal,
de 2 oc. El resto se resinifica. BEste 1lfquido posee un olor etéreco,
picante y agradable.

En los siguientes censayos aumentamos las proporciones dc materia

prima para poder separar alguna fraccidn de punto de ebullicién cons-

tante.

Epsayo 3 : 115 gr. de acroleina con 11,5 gr. de etilato se ponen a
reaccionar. La reacoidn se manifiesta siempre en la misma forma. Des-
pués de dos dfas conserva adn fuerte olor a acrolefna; entonces so
agregan nuevamente ‘11,5 gr. de etilato y se deja tres dfas mds.

Destiléndolo a la presidn normal sc separan dos fraccioncs; una
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de 50 a 80 grados y otra de 80 a 100 grados. No se registra ningin
punto de ebullicidén constante. Como al llegar a los 100 grados hay
indicios de descomposicidén, se continud la destilacidén a 20 mm. Se
obtienen ahora dos fracciones. La primera corresponde a los produc-—
tos que destilan hasta 100 grados, y la segunda centre 100 y 200 gra-
dos.

El residuo resinoso, destilado,produce dos porciones muy densas,
obscuras, una de 200-300 grados y otra superior a 300 grados. Se mez
claron las fracciones lfmpidas, para reotificar y destilaron sin pro-'
porcionar punto de ebullicidén constante. En las fracciones en donde

podria obtenerse el dster, el rendimiento fué siempre m{nimo.

CUADRO DE DKSTILACION

;{ besta 80 (14 gr) 50-80 (22 gr) 60-80 (13,5 gr)
*{ 80-100 (11 gr) § 80-100 (8 gr) 80-100 (45 gr)
¢ | 100-140(2,5 gr) 100-175 (11 gr)
hasta 100 (12 gr)/ \Resina (1,5 gr) S Resina
.(100-150 (15 gr)/
100-120 (32 gr) 3

«
@7 Resina

t, nowv,

—

Yéaceory
<« 2/0 ™

200-300 (6,5 gr)
de 300 (13 gr)

Coduelo fblaf;dz a

LN

WX LO 2

Resina

Los Wltimos destilados son lfquidos limpidos, de olor agradable -

¥y picante sin punto do ebullicién constante.



Estos ensayos previos ya muestran que ol éster no se ha formado,i
0 por lo menos ha sufrido una transfarmacidn.

Persiguiendo siempre el mismo fin, seo efectuaron nuevas expe-
riencias, descriptas a continuacién, variando diferentes factores y
modos de operare. Al final de todas ellas,un cuadro de conjunto pre-
sentard comparatdvamente los resultados. Las rcacciones fueron reas
lizadas en fr{o utilizando un baldén con refrigerante a reflujo. A

vaces calentamos suavemente a una temperatura de 50 grados aproxima-

damente.

Engayo 4 : 10 gramos de acroleina y dos gramos de etilato de Al. se
dejan en contacto 36 horas. El producto de la reaccidén se arrastra
con vapor de agua. No se scpara ningin liquido ni sélido, por lo
cual es extraido con éter. Por evaporacidén del disolvente queda un
residuo pequefio que no se identifica con ol éster o sus posidles pro-

ductos de saponificacidn.

Ensayo 5 : Se afiaden a 10 gr. dec acroleina, 2 gr. de etilato do Al.
y 10 oc de éter anhidro. La temperatura no aumenta. Después de unas
36 horas, se descompone ¢l etilato con 1la cantidad de HC1l dilufdo

al 1/@, necesaria para disolver el Al. ©Se separan dos cgpas. Se de-
canta el éter ol ocual lleva los productos de la reaccién, se seca con
Cl2Ca y luego se destila. Por evaporacién del éter queda un residuo
oleoso que pesa 5,5 gr. La destilacidén de esto aceite, rcalizada a
30 mm de presidn, proporciona una fraccién li{mpida de 56 a 101 grado

y otras de clevado punto de ebullicién,mds la resins.

Ensayo 6 : Un mol de acroleina se disuelve en 60 oo de dter y 1l gr
de etilato. Se dejan 36 horas, luego se trata con HC1l dilufdo, y la

capa eté;ea después de oliminado el disolvente deja 165 gr. de un re-
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siduo muy visocozo. La destilacidén al vac{o suministra fracciones de

alto punto de ebullicidn.

Engsayo 7 : 50 gr. de acrolefna se diluyen con 60 cc de éter y se
agregan 10 gr. de etilato. Se abandona la mezcla por tres dias. Tra-
tado como en los cnsayos antcriores la capa etérea dojé despuds de

la evaporacidén un residuo de 26 gr. el cual sc destila fraccionada-
mente & la presiénm normal. Se obtienen tres partes; I) 75%100° (1 gr);
II) 100%135°(1,10 gr); III) 135%150°(1,35 gr). Al destilar la dlti--
ma porcidn, el liguido se polimeriza casi instantdneamemte. En las
tres fracciones se efectuaron los {ndices de Br. con los siguientes
resultados:

La solucidn de Br en tetracloruro de carbono se titula con
S203Na2 0,1 N midicndo ol I equivalente desalojado de una solucién
de IX.

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

Fraccidn Sust. Br. abs. equiv. en | Br % oncont Promedio
hipos. O0,I N
| 0, 6986 61,6 oo - 70,3
S S R * i * 71,6
b gr 0,1924. 17,3 cc 72,9
-a__| gr 0,5172 | _ 66___cc 101,8
2 100,5
gr 0,5580 69,5 cc 99,2
a gr 0,9168 93.1 cc 80,8
3 79,9
b gr 0,4270 42,2 oc 79,1
Ensayo 8: 40 gramos de acrolefna con 4 gr. de etilato y 50 co de

dter se calientan suavemente durante 36 horas. Al cabo de este ticm-

po se trata con HCl dilufdo y la capa etérea deja 12 gramos de un 1{-
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quido viscoso. Destildndolo a presién ordinaria, pasan 5 cc entre
mds o menos 80-100 grados de olor picante. Se producen abundantes
vapores densos que no se condensan. Continuando la destilacidn a 1%

mm de presidén pasa una porocidn de 2 gr. hasta 140 grados. Bl resto

se resinifica.

Indices de Br Ico de hipos. 0,I N = 0,008 de Br.
Fraccién| Sust. Hipos. O0,I N Br % cncontrado | Promedio .
8 0,2288 17,9 cc . 61,8
1 ~BE =g - * -=b= =] 62,6
b gr 0,1818 14,4 oc 63,4
1608 6
, 8| 8r0,1608 | _ 6,5 cc 32,2 .
b gr 0,2132 9,4 cc 34,1
Ensayo 9 : Se disuelve un mol de acroleina en 60 cc de dter anhidro

agregdndole 11 gr. de etilato de Al. Se priva a la reaccidn de la
accién de la luz. Despuds de 36 horas se trata con HCl dilufdo y la
capa etdrea soparada deja por evaporacién del disolvente un residuo
de 26 gr. Destildndolo al vacio separamos dos fracciones, sin punto

de obullicidn constante.

I) 60%80° 24 mm II) 80-140" 24 mn
Indices de Br 1 oc S203Na2 0,I N = 0,008 dec Br
Fracoion Sust. S203Na2 O,IN Br % encontrado | Promedio
0,3102 0,6 ¢ 8,8
1 . BZ_0.3 20222 2 78,1
® gr 0,2956 28,7 co 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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BEnsgyo 10 ; 1 mol de acroleina y 5 gr de etilato son agitados en el
aparato de agitacidn durante 6 dias, privdndolos de la luz.

Se pasa luego el contenido a un embudo de decantacién, se lava
con HC1l dilufdo, agua y es secado con Cl2Ca.

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

Hicimos los {ndices de Br. con un intervalo de tres df{as para
comprobar si la polimerizacidén avanzaba rdpidamente. Bl producto no

acusd diferencia.

Indices de Br. 1 cc de S203Na2 O,I N = 0,008 de Br.
Tiempo Sust. S203Na2 N/10 Br % Promedio
esp. | a ,0838 10,6 _co 101,11
reac. [ b gr 0,0870 11,0 oc 101,7
3 dia -§-1-----EI-QLQZ.%.G.-_-.--—-2Lg co - 10012 100
desp.
b gr 0,0857 10,6 cc 99,7

Toda osta serie de ensayos va poniendo de manifie sto que los
productos de la éster-condensacidn, si se realiza, se polimerizan.

Las fracciones destiladas que pudieran contener al éster busca-
do, arrojan indices de Br. muy bajos. Al aorilato de alilo le co-
'rresponde un {ndice de Br. igual a 285,7 %.

Los limites alocanzados para las distintas fracciones oscilan en-
tre 62 y 101 %, valores por cierto, bastante lejanos. Es ovidente
que las dobles ligaduras desaparecen, en un proceso ¢e polimeriza-
cién. Para conocer el grado de polimerizacidn, determinamos ¢l peso
molecular y ademds realizamos un andlisis eclemental de la fraccion

80-140° grados dol destilado, del ensayo nidmero 9.



22

An., Elem. Peso molecular
Sust. 0,1278 gr Suste. gr 60,9837
C02 enc. 0,2834 gr Disolv. gr 22,60 ao. acético
H20 0,1306 gr A = 1,05
Caloulado para Bncoantrado Encontrado Calculgdo para C3H40
(C3H40) n '
c= 64,28 Vo 60,42 % 161,6 56
B= 7,14 7, 11,42 %

Engayo 11 : 50 gr de acroleina y 5 gr de etilato ‘de Al. se agitan

durante 4 dias. So separa ol etilato por decantacién y el liquido

se lava con HC1l dilufdo, agua y se seca con Cl2Ca. Rendimiento 10 g
Se divide en dos partes, una para determinar la variaoién de la

absorcidén del Br. y otra para destilar.

Ipndices de Br. 1 oc dc S203Na @,in= 0,008 de Br.
Piempo Sust. { S203Na2 O0,I N Br. %
ggsgéag? gr 0,2528 51,1 oc 159,4
3 d{as desp.| gr 0,2940 58,2 co 158,1
5 dfas desp.| gr 0,2250 43,8 oc 156,0

Poso moleculgr dol producto total de la reaccidn
Sustancia gr 0,9202 )

Disolvente 17,8 Acétice P.M. hallado 132,9
O = 1,51
Pracoidn parg destilar

A la presidén normal @6 fracciona el destilado en tres porciones.
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hay punto de ebullicidén constante

I{quido a destilar 6 gramos.
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y en 6l balén queda una resdins.

0,008 gr. de Br.

de éter anhidro se dejan en contacto durante 5 dfas, calenténdolos

ve oomplctamente denso.

Indices de Br.

los dos dltimos sobre un baiio maria & 30 grados.

Fraoccidn Gramos Tan peratura
1,1 50 =70
II 0,5 70 -100
III 1,2 100 -125
rosiduo 2,7 | @ ————--
Indices de¢ Br. 1l cc de S203Na2 0,1 N =
Praccidn Sust. S203Na2 0,1 N Br. %
Liq. & dest. | gr 0,2710 ~53,9 co 159,1
I gr 0,3052 104.- co 272,5
II gr 0,2752 66,5 cc 195,8
III gr 0,4302 63,5 co 118,1
Ensayo 12 : 24 gr. de acrolefna, 10 gr. de etilato de Al. y 30 co

El 1iquido se wvuel-

Diluyéndolo con un poco de éter y centrifu-

gando, se separa 6l etilato de Al.

Evaporando el éter quedd el pro=-

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

1 cc de S203Na2 0,1 N = 0,008 de Br.

Tiempo Sustancis S203Na2 0,1 N Br 4
Desp. de la reac. gr. 0,3334 10,8 cc 26,5
Tres dfas desp. gr 0,1262 3,8 cc 24,4
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CONDENSACION DE LA ACROLEINA

EN PRESENCIA DE SOLUCIONES ALCOHOLICAS DE ETILATO DE ALUMINIO

Algunos censayos previos con pequefias cantidades nos orientaron
on la téonica. Desde luego la acrole{na debe estar perfectamente sc
ca, para que no se separe hidréxido de Al., al efladirle sobre la so- .
lucidén alcohdlios de etilato. Estos ensayos ya mostraban que los PO
sibles productos de la reaccién, aldehido et{lico, alcohol alflico,

o ésteres no se producian. Solamente obtenismos productos de poli-
merigacidn.

Ensayo 13 : 27 gr. de acroleina disueltos en 100 cc de alcohol ab-~
soluto se echan en tres & cuatro veces sobre la solucdi én alcohdlica
de etilato de Al., Se calienta suavemente a reflujo durante un dia
y medio hasta que el olor & soroleina ha desaparecido, no noténdosg
en ningin momento olor a a;dehido et{lico.Enfriada la solucién se
afiaden 10 cc de S04H2 dilufdos en 150 oo de agua. Se extrae con éfer,
se lava el disolvente ocon agua y seca con Cl2Ca. BEvaporando el di-
solvente deja un residuo de 22 gr. que se destilan a presién reduci-
da separdndose cuatro fracciones sin constante en el punto de ebulli-
cién. Estas fracciones son 802-120%2; 1202-140%2; 1402-180%. Le prime-
rea y segunda se unen para destilarles nuevamente. Ademds se determi-~
né el fndice de Br. sobre 6l producto total de la rcaccidn antes de
la destilacidén y sobre las dos fracciones Wltimas.

Indices de Br. 1 co de hipos. 0,1 N = 0,008 gr. ée Br.

Praccidn Sustancia Hipos.0,1ln Br 4
Antes de dest. gr. 0,7572 34,2 cc 36,2
1408-180%2 gr. 0,4972 38,8 co 62,5
mas de 1808 gr. 0,4866 45,7 oc 75,1
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De las frecciones primera y segunda destiladas a 15 mm de pre-

sidén, sc obtienen dos, una de 1002-1052 y otra de 120£2~1258 cuyos

{ndices de Br. son loe siguientes:

Indices de Br. 1 cc de hipos. 0,1 N = 0,008 gr. de Br.
Fraccidn Sustancia Hipos. Br %
1008-105¢ Gr. 0,4544 29,4 cc 51,6
1208-125¢ gr. 0,6014 61,4 oc 88,5
Praccion 120-125.- Peso Molec. Praccidn 100-105.- Pego Molec.
' Disolvente (Ac. acet.) gr. 22,05 Disolvente (Ac. acet.) gr. 22,05
Sustancia gr. 0,3390 Sustencia gr. 0,2764
A = 0,49 A = 0,43
Peso molecular 155,4 Peso molecular 148,7
Det, do C y H
Sust. 0,1558 co2 0,3564 H20 0,1454
c% 62,38 H% 10,42
Engayo 14 : 10 oc de solucidén de etilato al 10 % se colocan cn un

baldén y se le agregan 25 gr. de acroleina. Se calienta suavemente
varias horas al bafio maria y luego se trata como en el caso anterior. -
Dostiléndolo a 18 mm separamos dos fracciones: una gue destilé apro-

ximadamente a 838-852 y otra a 988-1008. Do la primera sec obtuviecron
6 gr., y de la segunda 2,4 gr.

Indices ée Br. 1 cc de hipos. 0,1 N = 0,008 gr. dc Br.
Praccidn Sustancia Hipos. Br %

832-858 gr. 0,4458 40,3 oc 72,5
982-1008¢ gr. 0,4126 68,6 co 133.-
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Fraccién 838-858.- Peso Molec. Fraccién 968-100f.-Pogso Moleo.
Disolvente (Ac. acét.) gr. 22,05 Disolvente (Ac. acét.) gr. 22,05

Sustancia gr. 0,4010 Sustancia gr. 0,4714
Peso molecular hallade 117,4 Peso mclecular hallade 158,11

LX)

Ensayo 15

(10 %), sc calientan suavemente durante 3 horas. Una vez cnfriado se

100 cc de acroleina y 70 oc de solucidn de etilato

pasa a una ampolla de decantacidén para trstarlo con SO4H2 dilufdo.
Por sucesivos tratamientos con aguas, se separa una capsa m4s densa que
el agua. Esta porcidén es secada con Cl2Ca y destilada (Porcidén A.)

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

ge destila (Porcidén B.)

1) 40-60 1) hasta 100 (10 cc)

Porcién A ) 6 p Hasti 100 (15 cc)
2) 60-70 Porcién B _ 100-105 §2cc
Resina & pres.norm. 3) 110-112 (2cc) Resina

Resina
Indices de Br, 1 oc de hipos. = 0,008 gr. de Br.
Praocidn Sust. Hipos. Br. %
Porcidn A
antes destilac.. gr. 0,53%06 45,7 co 68
Porcién B
dests hasta 100 gr. 0,3364 40,8 oo 97
Porcién B
reotif. hasta 100 gr. 0,4498 59,6 co 106
Porcién B
recfif. 106-4C5 gr. 0,4302 55.- co 102

Todos los ensayos realizados hicieron perder la esperanza de ob-

tener el ¥ster acrilico. Sin ombargo llevamoe ad¥n a cabo une Wltima
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reaccidén fraccionando cuidadosamente, para poder separar si fupera po-

sible, alguna espvecie quirica que nos orientora sobre el ourso de la

r 4
reaccion,

Ensayo 16 :
en un terméstato, 130 gr. de aoroleina y 105 co de solucién de etila-

to al 10 %o

Se dejaron durante 8 dfas a la temperaturs de 50 grsdos

Pasamos ¢l liquido a una ampolla de decantacidn donde lo
tratamos con SO04H2 dilufdo y luego lo extraimos con éter. Se lava el
extraoto con solucién concentrada de SO3HNa, luego agua y se scoa con,
Cl2Ca. Destilando el disolvente, quedd un residuo liguido denso

(80-100 cc) que sc destilo.

Praesién Temperatura Porcién N
15 mm 43-53 grados 1l
" 73-83 = 2
- 83-96 3
. 93-103 " 4.
. " 103-113 " : 5
. 1 mm 90-156 " 6
0,1 mm 130-164 * 7
Residuo: resina




Indices de Br, 1l co de hipos. 0,1 N = 0,008 gr. de Br.

Fraocidn Sustancia Hipos. Br. %
1 gr. 0,4212 26,8 oo 51~
2 gr. 0,4346 36,1 oc 66,3
3 gr. 0,4688 40,5 oc 68,9
4 gr. 0,4050 52,3 oo 103,5
5 gr. 0,4644 69,7 oc 120,0
6 gr. 0,4640 61,7 cc 106,0
7 gr. 0,4552 67,3 oo 118,0

Poesog woleculares
Disolvente: benzol 22,05 gr.

Fraocidn Sustancia A P.M.
1l gr. 0,1784 0,29 117,5
2 ér. 0,1982 0,30 150,3
3 gr. 0,2338 0,28 148,9
4 gre 0,2554 0,31 176,1
5 gr. 0,2580 0,28 164,3
6 gr. 0,2744 0,21 131,11
7 gr. 0,6956 0,22 348,1

2%



RESUMEN TE LAS EXPLRIENCIAS EFECTUADAS

N2 |Acroleina| Al(CEt)3| Tiempo Principales frac. | Br 4 |P.M. o H
de reao. obtenidas
1{ 2 co 0,5 gr | alg.min. | no se destild - - - -
o| 17 &7 3 gr lH 100-130(pr.nor)2ce | - - - -
resina
115 gr 11,5 gr 5 df{as | 60-80(P.n.) 13,5gr | - - - -
3 ' 80-1c0 * 4,5gr | - - - -
"100-175 * 11 gr| - - - -
resina -
4 lo-gr 2 gr 36 h arrastre/vapor - - - -
sin resultado
aor.oter
5
1log| 10ce 2 gr 36 h 100-101 (30 mm) - - - -
6 56g|60cc | 11 gr 36 h extrac.eter.16,5gr | - - - -
. muy viscoso
50g| 60co | 10 gr 3 dfias 75=-100(P.n) 1lgr 71,6{ - - -
7 100-135 *  1,1gr | 100,5| - - -
135,150 * 1l,4gr| 179,9| - - -
resina
40g| 50cc 4 gr 36 h 80-1002P.n) 5ce 62,2 - - -
8 100-140(13mm) 2gr 33,1| - - -
resina
56g|60cc | 11 gr 36 h 60-80 (24mm) 18,1 - - -
9 80-140 * * 84,8|161,6|60,42| 11,42
resina
10| 56g -- 5 gr | 6 &/agit| extrac.eter 7,5gr | 101,4| - - -
50g| == 5 gr | 4 d/agit| producto total 10g| 159,1{132,9| = -
50-70 P.n 1,1 gr 272,5| - - -
11 70-100 P.n 0,5 gr | 195,8| - - -
100-135 * 1,2 gr | 118,1| =~ - -
resina 2,7 gr
12| 248& 30cc | 10 gr 5 d{as | Prod.de la reac. 26,5 - - -
. : muy viscoso
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Aoroleina

A1(OEt)3
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iqgggﬁt_. Principales frac.| Br ¢4 |P.M. c H
. obtenidas
Acroleina|Sol.alcoh,
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 10 oo 4-6 h 83~85 18mm 6 gr 72,5(117,4| =~ -
98-100 * * 2,4 gr | 133.-|158,1| - -
100 co 70 co 3 h 40-60 17mm 68.-| - - -
60_70 L] L] d
15 hasta 100 15 co 106.-| = - -
100-105 2 oo 1024~} - - -
105-107 1l cc - - - -
130 gr | 105 cc | 8 afas | 43-53 15mm 15mm 51.-|117,5| - -
73-83 . 66,3|150,3| - -
83-96 . 68,9/148,9| - -
16 93-103 ¢ o 103-5 176,1] - -
103-113 . " 120,+|164,3| - -
90-136 1mm | 106.-[131,1| - -
1%0-164 0,1 mm | 118.-%48,1| - -

DE LA

ACROLEIVA POR ACCION DEL ETILATO DE ALUMINIO

El andlisis de los resultados obtenidos en las distintas reac-

ciones efectuadas, muestran que el &ster no se produce.

Las propiedades quimicas y fisicas de los productos de la reac-

¢ién as{ como sus puntos de ebullicidén, peso molecular e indice do

Br., indican més bien, que son originados por otras reacciones, posi-

blemente realizadas con una velocidad mayor de reaccidén, de la que

corresponde a la estercondensacién.

procesos do polimerizacién.

Es decir, parece tratarse de

Las medidas de los {ndices de Br., fueron siecmpre muy bdajas, y

observamos ya, que varian con el ourso del tiempo, tendiendo a esta-

bilizarse.

A fin de conocer esa variacidn efecctuamos determinacio-

nes periddicas de doble ligadura, y juntamos a cllas las correspon-

dientes a la funcidn aldehido, gque sin duda, debia desaparccer tam-
bién.
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METODOS DE DOSAJE

Dosaje de la acroleina:

Los métodos comunes de dosaje de aldehidos no puoeden aplicarse
a la acrolefina porque los dlcalis la polimerizan casi instantancamen-
te.

Por otra parte ese aldehido presenta una gran resistencia a com-
binarse con la hidroxilamina. Nuestros experimentos nos han demostra-
do que ol método de dosaje de aldchidos descripto em Sudborough (17)
no es aplicable por cuanto adn dcspués de muchas horas no se registra

variacion del titulo dec la solucidn de hidroxilamina.,

Bnsayo : 0,231 gr. de acroleina se disuelven y sc llevan a volumen
de 100 co con solucién K/5 de hidroxilamina 1lidbre en alcohol absoluto.
Muestras de 10 cc tomadas despuds de 1; 6; 24 y 48 horas, al ser titu-
ladas con SO4H2 N/5 no han revelado ninguna variacién del titule fren-
te a los ensayos en blanco ecfectuados an esos mismos intervalos.

La condonsacidn con fenidhidrazina, tampoco permite efectuar el
dosaje de la acroleina porque ella no d4a lugar a la formacidn 4% hidre
zona sino a derivados ciclicos del pirrazol.

En toda 1la bibliografia consultada parece no hallarse mds que un
solo método especial para el dosaje de la acroleina § es ol propuesto
por Ivanov (18) que se funda en la conocida fijacién del SO3HNa por
los aldehidos, retitulando ol exceso de bisulfito con lodo.

Como este método no pudo consultarse en 6l original por no ha-
llarse a nuestro alcance la revista aludida, hubimos de reconstruirlo
oon los datos extrafdos de los resumenes (19) y por eso resudtard in-

teresante describir el procedimiento seguido.



Preparacidn de las soluciones:

Solucidp de iodo : 5 gr. de ioduro de potasio se disuelven en la
menor centided posible de agua y se afinden 4,8 gr. de 1odo resublima-
do. Se lleva a 1000 cc y se titula con. S203Na2 N/10, corrigiéndo el
t{tulo por adicidén de agua hasta que 10 cc de solucién de I se co-
rrespondan con 3,5 oc de S203Na2 N/10.

Solucidp de bisulfito de godio : Se partid de una solucién comer-
cial de bisulfito de sodio al 30 %; 6 cc de esta solucibén se llevan
a 1000 oc y se obtiene asf una solucidén algo concentrada que se di-
luye con agua, hasta que 10 cc de ésta se corresponden exactamente
coﬁ 10 oo de la solucidn de iodo anterior. Cada cc¢ de ésta soluciédn
corrasponde a 0,001 gr. de acroleina.

Segin las indicaciones de Ivenov, las soluciones de acroleina
para dosar deben ser hechas en alcohol de 96 grados y de una concen-

tracién no mayor de 1 mgr. de acroleina por co de solucidn.

Ensayo : Se preparé une solucién tipo, pesando la acroleina y lle-
vando luego a volumen, Por dilucidn conveniente de esta solucidn,
scparamos cuatro muestras. 10 oo de cada solucidn sec adicionan de

15 oc de solucién de bisulfito de sodio. Se abandona en frio y en 1z
obscuridad durante 6 horas y luego se dosa el exceso de bisulfito

con la solucién de iodo. Como 1 cc de la solucidén de bisulfito equi-
vale a 0,001 gr. de acrolefna y las soluciones de iodo y bisulfito

ge corresponden, la lectura directa nos dd la concentracidén em 10 cc



Solucidén acroleina |Contiene p.1000 | Hallado p.1000 | % hallado
Ne 1 gr. 1,08 gr. 1,05 97,5
Ng 2 gr. 0,75 gr. 0,71 94,6
N2 3 gr. 0,37 gr. 0,38 101,5
Ne 4 gr. 0,18 gr. 0,12 66,8

Otro procedimiento inteorcsante consiste en la fijacidén de Br.,
sobre la doble ligadura de la acrolefna, operando con soluciones de
Br. en Cl4C o C1l3CH. La solucién de acrolef{na en esos mismos disol-"
-ventes es adicionada de un exceso de solucién normel de Br2 y des- _
pudés de 20 minutos de contacto en la obscuridad se dosa el exceso
de Br., desalojando une cantidad equivalente de¢ iodo que se titula
con S203Fa2 N/10.

Este procedimiento no dié resultados tan oxactos como el ante-
rior, pero en cmarbio permite trebajar con soluciones de acroleina de

una concentracién del 10 %.

Solucidén acroleina Contiene Hallado % hellado
N 1 gr. 0,5 en 5 cc gre 0,48 96,0
Ng 2 gr. 0,05 en 10cc gr. 0,046 92,0
Ne 3 gr. 0,025 en 10cc gr. 0,023 92,2
Ne 4 gr.0,0125 en 10cc gr. 0,010 80,0
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Para utilizar estos métodos en nues-
tros ensayos sobre la variacidén de las

funciones, en la acroleina, procedimos

de la siguiente manera: en un balén de

1C0-150 cc provisto de un refrigerante
ascendente y do una bureta de 5 oc, di-
vidide al 0,1 de co, se viertem 30 gr.
de acroleina y 15 oc de solucidén de
etilato de Al. al 20 %.

Al iniciarse la reaccién y en perio-
éos sucesivos de 24 horas cada uno has-
ta un término de 9 a 10 dfas se reali-

gan dosajes de la funcidén aldehido y

‘doble ligadura. Para la primera se to-

ma un centimetro cibico, se lleva a

100 en un balén aforado y 10 de ésta a 100 cc nuevanente, es decir,

habremos hecho una dilucidén de 1/1000 (con alcohol de 96). Sobre 5

i
i
|

0 10 oc de esta solucidn, se agrega el bisplfito de sodio, etoc., y sc

gigue 6l método descripto.

Para la doble ligadura se toma 0,5 oc,

se diluye con 10-15 oo de C1l4C, se agregan 5 cc de la solucidn de

Br. o mds si se decolora y se continide en la forma desoripta.

Los porcentajes sec refieren a 100 co.

12 ensayo: A LA TEMPERATURA ORDINARIA,-ACROLEINA 30gr, ALCOHOL 150c
aproximadamente 55 % de aoroleina

Funcidn gldehido

1 cc de SO3HNa = 1 mgr de acroleina

Tiempo cc de SO3HNa para 10 coc de dil. Acroleina %
4] 5,4 54
1 5,4 54
2 5,2 52
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Tiempo cc de SO3HNa para 10 cc de dil. Acroleina %
3 5,3 53
4 5,1 51
5 — —
6 _— _—
7 4,8 48
Indice de Bx. 1 cc de S203Na2 = 0,016 gr. de Br.
Tiempo cc de S203Na&?2 Br % Acroleina on 100 cc
para 0,5 co de sol.
0 dias 84,5 270 53
1 81,5 260 51
2 " 80,0 255 50
3 " 81,5 260 51
a4 " 80,0 250 49
5 —_— —_— —
6 * — — -—
7 * 75,0 239 47
II2 ensayo a 50 grados de temperstura. Acrolefna 30 gr. Solucidn

alcohdlice de etilato de Al. al 20 % 15 co.

Funcidn aldchido:

1 occ de SO3HNa = 1 mgr. de acroleina

Tiempo co de SO3HNa Acroleina en 100 oc
para 1lOcc de dil.

0 diae 5,4 54 gr.

1 dfes 4,9 49 gr.

2 dias 3,5 35 g&r.

3 dias 3,5 35 gr.

4 dies 3,3 33 gr.

5 dias 3,4 34 gr.

6 dias - -

7 dias 2,5 25 gr.




Je

coc de SO3HNa

Piempo para 10cc de dil. Acroleina en 100 cc
8 dfas 2,3 23 gr.
9 dias 2,2 22 gr.

10 dies 2,3 23 gr.

Indices de Br.:

1l cc de

S203Na2 = 0,016 gr. de Br.

cc de S203Na2

Tiempo pars 0,5¢ce de 8ol Br % Acroleina en 100 co
0 dfas 81,5 260 51
1 dfas 57 .- 178 35
2 dfas 28,8 76,5 15
3 dfas 22,4 71,5 14
4 dfas 15,9 51 .- 10
5 dias 17,5 56 11
6 dias — - -
7 df{as 14,4 46 9
8 dfas 14,4 46 g
9 dias 12,8 40,8 8
10 dfas 11,1 35,6 7
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Gréfico de las variaciones del fndice de Br
8%, (Grafico I) -
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DISCUZION DE [0S nLETUTDADCE

Corparando los distintos valores obtenidos, llame bien pronto
la atenocién los bajos {ndices de Br. y adends, las olevacas temperatu
ras de dectilacidn de los precdauotos. Estas constantes so ule jen nu-
cho do las gquoe pudieran correspondor.al éster.

Adn on las roasociones llevadas mds cuidadoesamonte no se logré
aislar una especie pura,.que, aunque no se identificara con el éster,
por lo menog hubiera podido insinuarnos algo sobre el curso de la
reaccidn.

A posar de la escasa cantidad de éstor disponible preparado por
el camino indicado al comienzo, pudimos comprobar que no os muy incs-
tablo y resiste a tratamientos similares a los que fué somotida la
acrolefna. Excluyondo toda posibilidad do poseer cl édster y aton-
diendo a las.oaraotoristioas de las substancias obtenidas (aspocto,
oonsistencia, continuidad do la destilacién, resinas residusles, po-
sos moleculsres), vemos gi@ revelan indicios muy olaros d¢ una poli-
merizacidn.

En algunos andlisis efectuados, el porcentaje ¢e C y H es muy
cercano al de los valoraes de la acrolefna o un miltinlc de ella; en
cambio ol peso molocular es mas clevado, corresnonde aproximadamen-
te a miltinlos de 3 a 7 mcléoulas de acrolefina oon bajos {ndicee
de fr.

El indioe do r. es ralativamente alto en 1las primarms {raccio-
nes destiladas, donde pasu le acrolefna sin reaccionar.

S¢ notan pocas variacicnes prolongsando ¢l tiempo de reaccidn
0 blen variendo las proporciones de los componentes. Diluyendo la
acrolefna con éter se consigue rogular mejor 1la reaccidén y ol susti- '

tuit ol étor y otilnto por soluciones alecohélicas de etilato, sola-



mente aventaja mayor limpiezea en el trabajo. En este caso no pudo
sor aislado, ademés del éster acrilioco, ni alcohol alflico, acetal-
- dehidec, aorilato de etilo, o acetato de alilo. Se obtuvieron poli-
meros muy semejantes & los casos anteriores.

Refiriéndonos shora a las variaciones de los Indices de Br.
(gréfico I) y de la funcidén aldehido representada por la cantidad de
aldehido, (grafico II, tinta negra) observamos un hecho notable.
Mientras ambas funoiones permanecen sensiblemente constantes durante
7 dias para la acroleina sin catalizacdor, sufren grandes vaeriaciones
continuas al agregarle etilato.

Los indices de Br. tejen rdpildamente en ol curso de¢ los dos pri-
meros diss de 260 % a 76 % y luegn disminuyen paulatiramente de 76 %
e 35 % on el término de 8 dias.

Las cantideice do acrolei{na deducidas dc la funcidn aldehido,
disminuyen también bajo la influencia d:1 ctilato, poro mds regular-
mente.

Si representamos ahora los Indices de Br. por ls centidad de
acroleina equivalente, (gréfico II, tinta roja) se podrd comparar
eata curva con la de la funcida aldehido y odbservamos entonces que
la oorrespondienté al {ndice de Br. corre por debajo de la curva de
la funcidén aldehido. Esto equivale a decir que la doble ligadura
disminuye mes de oriea que el carbonilo aldehidico. Por lo tanto on
este proceso de polimerizacidm, la doble ligedura interviene mds ace

tivamente que el carbonilo.

CONCIUSIONES

En les condiciones de trabajo de las experiencias, el etileto
de Al. no »rodéuce la estercondensacién de Tistechenko en la acroleins.
Actia en otro sentido, conic catalizadcr ée un proceso de polimcriza-

cidén,en el cusl la ligadura etilénica juega un pépel prepondaerante.
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