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1.­

RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

En este trabajo, se dilucida el mecanismode reacción de la

descomposiciónfotolitica del ioduro de isopropilo en fase gaseosa,
en presencia de mercurio, con radiación de longitud de onda mayor fue
3.1301 , estableciendo que es el siguiente:

¿o (1)IiC3H7 —a I + i C3H7

1 C3H7 + 1 C3H7 __> C3H6 + c338 (2)

i C3H7+ i c337 ___> 06314 (3)

i C3H7+ Iic3H7 ——> c338 + IiC3H6 (4)

I (ó 12) + Hg ______9 IQHg (5)

Se llega a la conclusión de que tanto la reacción de descompo­
sición moleculardó)

IiC3H7 ’K‘)—> c336 + I H (6)
como1a abstracción de hidrógeno sobre carbono primario (7) seguida
de la descomposicióndel radical resultante (8)

i c337 + IiC3H7__, I C3H6+ c338 (7)

I C3H6 —> I + C3116 (8)

no ocurren en un apreciable porcentaje.

Se encuentra para ¿3 (iC3H7- i C337),que es la relación de
las constantes de velocidad de las reacciones (2) y (3) un valor pro­
medio de 0.576 i 0.014, en total acuerdo con el dato informado en la
literatura, lo cual muestra fehacientemente que los ioduros de alquilo
pueden ser una fuente muyútil de radicales libres. Se analiza tambien
el comportamiento del sistema azometano más ioduro de isopropilo bajo
1a acción de radiación de longitud de onda mayor que 31301, en presen­
cia de mercurio, y se encuentran valores para la "combinación cruzada.
de los radicales metilo e isopropilo, en acuerdo con los hallados pre­
viamente, lo cual también es una demostración del comportamiento nor­
mal de los fragmentos. Se determinó adyacentemente, el “alor de la
constante de velocidad de 1P reacción (9) a 300 °K.



2.­

CH3+ IiC3H7 ___;. ICH3 + 1 c337 (9)

que resultó ser aproximadamente:

k9 = 7.42 10 7 cc mol-1 seg-1

La conclusión final que se extrae es que la fotólisis de los

ioduros de alquilo en fase gaseosa, en presencia de mercurio,es una
excelente fuente de radicales alquilo, lo cual, dada la gran diversi­
dad de estas sustancias su alta volatilidad y su fácil obtención y ma­
niuuleo, abre nuevas posibilidades al estudio de las reacciones entre
radicales libres en fase gaseosa.

A los efectos de conocer los antecedentes del trabajo realiza­
do, se hace en el primer capítulo una reseña de los aportes fundamen­
tales realizados hasta el presente, en materia de fuentes fotolíticas
de radicales alquilo, reacciones entre radicales, reacciones de tran­
ferencia de hidrógeno y de halógenos por parte de radicales y fotóli­
sis de haluros de alquilo.

En el segundoy tercer capitulo se describen la parte experi­
mental del trabajo, y los resultados obtenidos, respectivamente y en
el cuarto se realiza la discusión de dichos resultados y se sacan las
conclusiones finales.
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CAPITULO 1.­

Reseña de trabajos previos

1.1. Fuentes de radicales alguilo en fase gaseosa.­

En los últimos años ha progresado considerablemente el estudio
da las reacciones en fase gaseosa, de radicales alquilo de bajo núme­
ro de carbonos. La introducción de técnicas analíticas refinadas como
las destilaciones a bajas temperaturas; la espectroscopía de masa, y
la cromatografía gaseosa, ha hecho posible el análisis cuantitativo
de los sistemas considerados. Uno de los problemas fundamentales que
se presenta es hallar las fuentes apropiadas, generadoras de los ra­
dicales libres cuyas reacciones se desean estudiar. Las condiciones
que 1a fuente debe cumplir son:
a) ser limpia, o sea producir solamente los radicales esperados
b) no necesitar, para la producción de radicales, la utilización de

temperaturas que provoquen la descomposición de los fragmentos pro­
ducidos.

c) ser de fácil manipulación.
d) producir radicales que estén en equilibrio térmico con el medio, de

tal manera que se pueda poseer un control acerca del estado energé­
tico de los fragmentos.

e) ser poco reactiva frente a los radicales producidos, o sea no reac­
cionar con ellos para dar ya sea productos no esperados o, lo que
sería aun peor, los mismosproductos que provienen de las reaccio­

nes entre los radicales.
Estas condiciones limitan la atención casi totalmente a las

fuentes fotoliticas que en líneas generales son: los alquilmetales,
las cetonas, las sustancias que se descomponenpor un proceso de fo­
tosensitización por mercurio, los azoalcanos, y los aldehídos.

1.1.1. Fotólisis de los Alguilmetales.­

Las únicas estudiadas cuantitativamente, han sido las fotóli­
sis de los dialquil mercurio. En particular, el dimetii »rourio es

3
una fuente relativamente bue a de radicales CH32- .



El dietil mercurio ha sido también empleado comofuente de rap

dicales C2H54. Los dialquil mercurio de más alto número de carbonos
han sido estudiados sólo cualitativamente pues hay complicaciones que
provienen de reacciones térmicas heterogéneas.

1.1.2. Fotólisis de cetonas.­

En general han sido estudiadas y utilizadas con éxito. Son una
fuente limpia de radicales siempre que no contengan átomo de H en el
carbono X. 7-8, pues entonces sufren procesos primarios de descompo­
sición complicados, que dan lugar a productos secundarios, a veces
coincidentes con los productos de reacción entre los radicales produ­
cidos. El actc fotolitico primario, para cetonas sin H en el carbono
5, puede representarse por las reacciones (1.1) y (1.2).

RCORL RCO+R (1.1)
RCO __> R+ co (1.2)

La reacción G2) ocurre completamente por encima de 100°C para
la acetona y par debajo de 150°Cpara la dietilcetona 9.

En estos casos se tiene la ventaja de poseer un actinómetro in­
terno, el CO, que permite conocer el rendimiento cuántico de la fotó­
lisis.

La longitud de onda a la cual fotolizan ambas cetonas es apro­
ximadamente entre 3.100 y 2.500 Z.

En particular 1a acetona, comofuente de radicales CH3en fase
gaseosa, ha sido utilizada exitosamente 10’11-12-13-14-15-16.

Aun cuando las cetonas con H en el carbono B'no son muy limpias

comofuente de radicales, han sido utilizadas en varios casos.
Comoejemplo pueden darse las fotólisis de la di n propil ceto­

na 17 , di sec butil cetona 8Mdiisobutilcetona 8.

Para estudiar el comportamiento de los radicales CH3e i C3H7
se ha fotolizado la CH3COC3H7 , y como fuente de i C3H7se ha foto­
lizado la (i C3H7)2CO19, obteniéndose resultados acordes con los en­
contrados con radicales producidos a partir de otras fuentes.

20
1.1.3. Reacciones fotosensitizadas por gg.

La descomposición de parafinas fotosensitizada por Hg ha sido
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21extensamente investigada comofuente de radicales . El proceso que
da lugar a su formación es:

Raj-9+ Hex l
Hg: + mv .933 n + n'_,Hg + 11+n' (1.3)

donde R puede ser un radical o un átomo de hidrógeno.
Esta reacción permite ver que en el caso de hidrocarburos mayo­

res que CH4, en que se producen CH3e H., se obtiene una gran cantidad
de productos y, por lo tanto,no puede considerarse que sea una fuente
limpia de radicales. Auncon estos inconvenientes, el sistema se ha
usado. Tambiénla descomposición fotosensitizada de cetonas se ha uti­
lizado comofuente de radicales, con similares inconvenientes que en
el caso de los hidrocarburos.

Boddy y Robb 22 usaron un método similar: la adición de átomos

de H producidos por descomposición de Hz fotosensitizada por Hg, a ole­
finas, método que ha sido empleado para obtener radicales iC3H2, a par­
tir de propileno 2% —También en este caso se tenía una mul­
tiplicidad de productos de reacción, con otra desventaja: la obtención
de radicales con exceso de energia, lo cual hacia necesario trabajar
a altas presiones para evitar complicaciones. Los valores obtenidos
para las constantes de velocidad de las reacciones entre los radicales
difieren en este caso de los obtenidos en otros., lo cual hace pensar
en reacciones laterales que oscurecen el sistema. En conclusión, para
estudiar reacciones entre radicales libres no es recomendableel uso
de la fotosensitización comofuente.

1.1.4. Fotólisis de azoalcanos.­
Esta ha mostrado ser la mejor de las fuentes fotoliticas de ra­

dicales alquilo estudiadas. Se han hecho varios trabajos sobre la fotó­
24-25-26-27-28-29-30 31-32-33, del

36
lisis del azometano , del azoetano
azoisopropano 34-35, del azo-n-propano , y del azo-n-butano37. Los
resultados son en general muyreproducibles y coincidentes con los pro­
venientes de otras fuentes. Las mayoresventajas son su volatilidad,
que permite la fotólisis a bajas temperaturas, sin las complicaciones
que provienen de la descomposición a altas temperaturas de los fragb
mentos producidos. Sus mayores desventajas son 3

a) la dificultad de obtención y su poca variedad.



b) que el radical formado por abstracción de H de la molécula de azo­

compuesto, se descomponea temperaturas relativamente bajas, 150°C o
menos.

En general, en la fotólisis de estas sustancias se producen reac­
ciones heterogéneas iniciales, que hacen necesario un período corto i­
nicial de envenenamientode la celda de reacción. una ventaja adicional
es la de proveer comomedida del rendimiento cuántico, una molécula de
N2, por cada molécula de azocompuesto disociada.

El trabajo másextenso realizado sobre la fotólisis del azoiso­

propano, es el de Riem y Kutschke 35. Es,además,e1 más amplio estudio
fotoquímico desarrollado sobre un azocompuesto de alto número de carbo­
nos. Encontrarcn que el proceso fotolítico primario, a 3.6603, entre
35 y 127°C es

(C3H7)2N2 -—19—->N2 + 2C3H7 (1.4)

formándose nitrógeno molecular y dos radicales iC3H7. Este es, por
otra parte, el proceso primario generalmente aceptado para la fotóli­
sis de los azocompuestos, aun cuando se ha encontrado 28 que cierta
parte del CgHóformado en la fotólisis del azometano proviene de un
proceso primario de tipo molecular. Grotewold 1 ha encontrado que en
el caso del azomn—propano.a longitudes de onda bajas, la producción
de radicales no es tan limpia comosurgiria de la reacción QA).

El hecho de que en el acto fotolitico primario de los azocom­
puestos se produzcan a la vez los 2 radicales alquilo y la molécula de
nitrógeno

Z9
R2N2-—-> 2B+ N2

no produciéndose una reacción intermedia del tipo siguiente

[J
R2N2—_> R + RN2

representa una ventaja de esta fuente, al no introducir en el sistema
un fragmento distinto al que se busca. Esto es de gran utilidad, sobre
todo cuando se desea trabajar a bajas temperaturas, ya que en estas con­
diciones, otro tipo de fuentes, fotoliticas comolas cetonas, si se
descomponengenerando un radical del tipo RCO,además del radical bus­
cado (R).
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1.1.5. Fbtólisis gg aldehidos.­
Se ha estudiado extensamentetanto la fotólisis directa de los

aldehídos 8‘21“38--39-40-41.42 43.

En el primer caso se encontró que la descomposición del aldehído en el
, comosu descomposición sensitizada

caso de poseer H en el carbono Y , transcurre por varios caminos, dan­
do lugar a más de un fragmento, siendo por lo tanto una fuente no lim­
pia. A pesar de ello, se ha utilizado en varios casos. En el caso de

los iC3H7se hu recurrido a la fotólisis del iC3H7COH en presencia de

C234para la medida de la velocidad absoluta de recombinación de los
radicales iC3H744. La complicación mencionada, que se acentua cuando
crece el númerc de átomos de hidrógeno en carbono U, se ha obviado
con la descompcsición sensitizada de los aldehidos empleada por ejemplo
por Calvert y Sheppy 43
butiraldehído, con radiación de 3.6601, longitud de onda bajo la cual
no se descomponeel aldehido, obteniendo asi, en forma indirecta, ra­

, que fotolizaron azometano en presencia de n­

dicales n C3H7.El inconvaniente que este método retiene de la fotóli­
sis directa de los aldehídos es la necesidad de usar temperaturas lo
suficientemente elevadas comopara permitir que la velocidad de descom­
posición del radical RCO,inicialmente formado, sea alta comopara evi­
tar su participación en reacciones cuyos productos oscurezcan el siste­
ma. Unmétodo similar fue utilizado por Thyne45-46-47, que estudió la

descomposición sensitizada de los alquil formiatos, por los CH3prove­
nientes de la fotólisis de acetona. Los resultados de Thyne son cues­
tionados por Grotewold 30, quien concluye que el sistema no es satis­
factorio comofuente de radicales.

191.6. Otras fuentes.­
El di-t-butilperóxido ha sido usado comofuente térmica de ra­

dicales metilo y ha. sido estudiado intensamente 48‘49’5°¡ Black y
Kutshcke 49 mostraron que el mecanismo de descomposición es la reacción:
Ud)

(CH3)3c_o_o_c(cs3)3 _.., 2(cn3)3co (1.5)

seguida de la reacción de descomposición del (CH3)3 CO,qu: comprobaron
que es muy rápida:

(033)300 —)cn3 + CH3COCH3 (1.5e)

El gran incoveniente de este tipo de sustancias es que son al­
tamente explosivas.­



1.1.7. Conclusiones.­
De lo expuesto surge, que no hay una fuente de radicales que

una a su limpieza comotal, es decir a 1a simplicidad en su proceso
primario de descomposición, facilidad de obtención y de manipuleo, al­
ta volatilidad y gran diversidad. Esto nos hizo dirigir la atención ha­
cia los haluros de alquilo, y de entre estos, hacia los ioduros por
la facilidad de ruptura de la unión C-I, comofuente de radicales li­
bres en fase gaseosa.

1.2. Fotólisis de haluros de alguilo.­
Uh resumen critico de lo hecho en este campohasta 1963 ha si­

do realizado por Majer y Simons 51. Posteriormente se han hecho otros
trabajos 52’53"54'55"56’57. Por el tipo de fragmentos producidos nues­
tro interés reside fundamentalmenteen el análisis de las reacciones
que tienen lugar durante la fotólisis de los monohalurosde alquilo, y
en particular de los ioduros, por ser lo mas fácilmente disociables.

Se ha trabajado bastante en la fotólisis de los ioduros de al­
quilo, pero en general con el propósito de dilucidar la naturaleza del
proceso primaria 58, pues se encontró que, debido a la presencia de é­
tomos y moléculas de iodo, la única reacción de radicales libres es 1a
reformación del ioduro de alquilo original. Asi, se llegó a establecer
que es probable que en ciertos casos, los productos primarios de la
fotodisociación difieran, según sea la región del espectro que se uti­
lice para la irradiación. Por ejemplo, se sugirieron dos procesos pri­

59-60marios para la fotólisis del ioduro de etilo

2H5+ I (largas longitudes de onda) (1.6)¿9/
IC2H5 —__—_—,

\\‘b2H4 + I H (longitudes de onda cortas)
(1.7)

Walsh 59, además, ha encontrado que el rendimiento cuántico de etileno

durante la fotólisis de ioduro de etilo con 1 << 2.2501 es mayor
que a mayores longitudes de onda, sugiriendo una mayor contribución del
proceso de descomposición molecular. También, en la fotólisis con flash,
de ioduro de etilo, de n-propilo, y de isopropilo, Thrush 60 ha obser­
vado fuertes bandas de absorción debidas al I H y sugiere que ello se
debe a 1: verificación de 1a reacción (1.7), sugerencia muyprobable



si se tiene en cuenta que en el proceso de fotólisis con flash hay in­
volucradas longitudes de onda muybajas. Donovany Husain 58, sin em­

bargo, al fotolizar IC2H5con radiación de 20623 no detectan IH, y se
inclinan a desechar el proceso primario molecular de descomposición.

Aúncuando la presencia de H I podría atribuirse a reacciones
del tipo (1.8),

R+ I __7 I H+ olefina (1.8)
se ha observad061 que en presencia de captores de radicales como 02 o
I2, no se anula totalmente la olefina ni el I H, lo cual sustenta la
reacción (1.7). aun cuando la producción de propileno en presencia de
oxigeno no puede relacionarse directamente con la velocidad de la men­

cionada reacción en ausencia de 02, pues su presencia puede alterar
los rendimientos cuánticos de los procesos primarios. En definitiva,
aun no está totalmente en claro el peso relativo de los diferentes pro­
cesos primarios de descomposición.

En cuanto a la reacción de recombinación, también hay contro­
versias con respecto a su naturaleza, existiendo la duda entre la reac­
ción (1.9) y la conjunción de las reacciones (1.10) y(1.11) .

a+I___,In (1.9)
I+I__fiI2 (1.10)
3+12__) BI+I(1.11)

62-51, que el rendimiento cuántico neto de 1aSe ha encontrado

fotodescomposición de los haluros de alquilo en fase gaseosa, es muy
bajo (aproximadamente 0.05). Esto se debe, comoya se ha dicho, a la
reformación del compuestooriginal. Esta situación se modifica si se
añade al sistema un captor de átomos o moléculas de iodo, comoHg
u otro metal o un captor de radicales comooxigeno u óxido nítricoós"66

El tipo de reacciones secundarias del radical libre que se for­
ma durante 1a fotodescomposición en presencia de un captor de iodo no

es claro aun. Durante la fotólisis con luz ultravioleta de ICQH5en pre­
sencia de mercurio 56’61 se encontraron comoproductos de reacción eta­

no, etileno y butano, obteniéndose para ¿3 (0235-C2H5)un valor norma167
de 0.14., lo cual se explica si las reacciones fundamentales del meca­
nismo son:



IC2H5 L c235+ I (1.12)
I (6 12) + Hg-fi I2Hg (1.13)

C2H5+ 0235 __, 02116+ 0234 (1‘14)
_.__, C4310 (1.15)

Siendo ¿3 (Cgfl5-CQH5)la relación de las constantes de velocidad de
las reacciones (1.14) y (1.15).- Yungersy Yeddanapalli68 investiga­
ron la sensitización de la polimerización del etileno por una serie de
haluros de anuilo y encontraron un incremento en la efectividad de
fotosensitización en el orden: metilo-etilo- n-propilo e isopropilo.
Esto es debido, presumiblemente, a un deoremento en el mismo orden, de
1a eficiencia de la reacción (1.9),

R+I-——)RI (1.9)
atribuible acfectos estéricos. Estos autores encuentran entre los pro­
ductos de reacción el dímero proveniente de la recombinación de los ra­

dicales producidos. En cambio, durante 1a fotólisis de IiC3H7 con luz
de 3.130K, en presencia de mercur1063, aparecen comoúnicos productos
propano y propileno, no detectándose 2-3 dimetilbutano.

El mecanismopropuesto por los autores para explicar sus resul­
tados pone comoreacción fundamental la (1.16)

103117e IiC3H7 ——> C3H8+ C3H6+ I (1.16)

que transcurriría en 2 etapas sucesivas

iC3H7+ IiC3H7 ——-—> c338 + IiC3H6 (1.16a)

y IiC3H6__) I + c336 (1.16b)
y sugieren que ésta debe ser una reacción muyrápida, aun con radica­

les iC3H7en equilibrio térmico con el medio (por ejemplo los produci­
dos con radiación de 31303).

Estos autores dan un valor de 520 a 35°C para k1016/k1c17 , don­

de'k1o17 corresponde a la reacción:

iC3H7+ 12 ——-> Ic3H7+ I (1.17)
Las reacciones del tipo (1.17) se sabe que son muyrápidas69- Así, Si

suponemos un valor de 1012 cc mol’1 seg-1 para k1c17, se obtiene un
valor de k1.16 = 2.109 cc mol-1 seg-1. Este resultado es incompatible
con resultados obtenidos en nuestro laboratorio, que se exponeny dis­
cuten luego, y con resultados previos70 que encuentran que la reacción (1.16).



tiene una constante de velocidad de una reacción de abstracción normal.

Quedapor exponer, 1a discusión planteada acerca de la verifi­
cación de reacciones entre radicales con excesv de energia, durante
las fotólisis de haluros de alquilo. Schindler y Wijnenó1llegaron a
la conclusión, sobre la base de la comparación de la velocidad de pro­
ducción de etano durante la fotólisis de ioduro de etilo con luz ultra­

violeta, en ausencia de I H y IQ, y en presencia de ellos, de que me­
nos del 2% de los radicales C2H5producidos en el proceso primario,
reaccionan cor exceso de energía. El resultado de los autores es con­
sistente con un mecanismode "complejo de transición", pues muchos gra­
dos de libertad en el complejo energetizado (BIB)I aumentarán su vida
media con respecto a su descomposición unimolecular.

(Rm)Jr___.,> RH+ IR(-H)
En consecuencia, esta descomposición unimolecular será muysusceptible
a desactivacióncolicional y no contribuirá a la reacción. Esto hace
descontar enteramente las reacciones de radicales con exceso de ener­

gía durante las fotólisis de haluros de alquilo mayores que ICZH5.

1.3. Reacciones de radicales alguilo.­
Cuandose tienen radicales alquilo en un sistema, estos inter­

Las reacciones entre radicales son de
(1.19)

vienen en diferentes reacciones.
1.18combinación ó de disproporcionaoión

(1.18)
(1.19)

3+3e32
R+R___.;R(_H)+RH

donde R2 es un dímero, R H es una-parafina y R(-H) una olefina. Las
disproporcionaciones, por ser reacciones que involucran la tranferen­
cia de un átomo de hidrógeno, son clasificables comometatóticas o de
tranferenoia, pero tienen caracteristicas especiales que hacen conve­
niente su tratamiento por separado, y vinculadas a las reacciones de
combinación. Estas particularidades son:

a) que involucran dos radicales.
b) que el hidrógeno tranferido está siempre ubicado sobre el á­

tomo de carbono que está en posición c1 con respecto al fi­
nal del radical. _

c) que generalmente no tienen energía de activación, al igual
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que las reacciones de combinación.

Además,los radicales pueden actuar sobre la sustancia que les
dió origen, o sobre otro reactivo presente adicionándose en el caso
de haber dobles o triples ligaduras (1.20), o abstrayendo algún átomo
(¡21 )

R+S —> RS (1.20)
R+S __> RX+S(-X) (1.21)

donde S es el sustrato y X es cualquier tipo de átomo. De los cuatro
tipos de roacziones mencionadasno nos interesa considerar las adicio­
nes, dado que en este trabajo no se estudian.

1.3.1. Reacciones de combinación.­

Aun cuando se conocen muchas combinaciones de radicales, pocas
velocidades de esas reacciones han sido evaluadas. En general puede de­
cirse que son rápidas (k(mol‘1 cc seg-1) qg1013).

La dificultad que se presenta es la determinación de la concen­
tración de los radicales que intervienen por ser ésta sumamentebaja
(10’10 a 10'12 moles cc'1). Se ha recurrido entoncas a medidas indirec­
tas de esa concentración. El procedimiento al que se ha recurrido con
mayor frecuencia y con el cual se han obtenido los mejores resultados
ha sido el denominadode "Sector Rotante", cuya descripción detallada
puede hallarse en un trabajo de Melville y Burnett 71. El método con­
siste esencialmente en determinar la vida media de los radicales pro­
ducidos y la velocidad a la cual son generados. Esta última puede ob­
tenerse en un sistema fotoquimico a partir de medidas de la intensidad
de luz absorbida, y determinaciones independientes de rendimiento cuán­
tico. En cuanto a la vida media de las especies reactivas, se encuentra
comparandosu velocidad de desaparición por reacción con su velocidad
de formación por fotólisis de su molécula origen, con luz cuya inten­
sidad varia con un período equivalente al de la vida media de los ra­
dicales. El métodoestá sujeto a algunos prerequisitos, a) el conoci­
miento del mecanismode reacción; b) la remoción de los radicales por
una reacción cuyo orden sea mayor que 1 con respecto a la concentra­
ción de radicales. Ademásse han aplicado otros métodos para medir las
concentraciones de radicales y por lo tanto su velocidad de combinación,
haciéndose el mayor número de experiencias sobre el sistema metilo­
metilo, comopor ejemplo la espectroscopía de masa572, o la observación
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directa de los cambios de presión en una mezcla gaseosa comoresultado

del cambioadiabático de temperatura causado por la reacción/73, obte­
niéndose resultados coincidentes, dentro del error experimental, con
los obtenidos por el procedimiento de “Sector Rotante". Éste ha sido
usado en varios trabajos sobre el sistema metilo-metilo74-75-76-77-78'79.
El valor para la constante de combinaciónde estos radicales, general­
mente aceptado es

lg kc (cc mol'1 seg-1) = 13.33
Sin energía de activación, que es el obtenido por Shepp79. En cuanto
al sistema etilo-etilo también se han hecho varios estudios 4’19 exis­
tiendo discrepancias entre los resultados. Por un lado se llegó a

lg kc '(cc mol-1 seg‘1) a 13.2 — < 7oo cal.mol'1/2.3 RT
y por otro 80 a

1g kc (cc mol-1 seg-1) = 14.48 —(2.oooi 1.000)cal.mol‘1/2.3RT

La velocidad de combinación de los radicales nC3H7ha sido el objeto
de un trabajo81 en el que se da comoresultado

lg ko (cc mol’1 seg-1) = 15.78

anormalmente alto. Los mismos autores tienen dudas acerca de 61. Com­

plicaciones en el mecanismode reacción pueden ser las responsables
de la anomalía,

Metcalfe y Trotman-Ddckenson44midieron el valor de la constan­
te de recombinación de los radicales iC3H7obteniendo

lg kc (co mol’1 seg'1) - 13.8
y Metcalfe82 observó para el sistema t-butilo-t-butilo

lg kc (cc mol"1 seg'1) - 12.5
Sobre radicales mayores no se han hecho estudios en fase gaseosa. En
lo que se refiere a la variación de la constante de velocidad con la
temperatura, aun es tema de discusión. Generalmente se ha informado
que no sufre alteraciones, de lo cual surge inmediatamente que la re­
combinaciónde radicales no tiene energia de activación, lo cual no
es sorprendente pues es probable que el único trabajo que debe hacer­
se para unir dos radicales es el de deformación de los mismosy el de

superación de las fuerzas rotacionales y de polarización que se opo­
8

nen 3. Sin embargo, en algunos casos se han obtenido valores distintos
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80-84-85-86.de cero para 1a energia de activación de 1a recombinación
Comoestas reacciones son muy exotérmicas (aproximadamente 80

Kcal/mol), se puede esperar que sus constantes de velocidad dependan mar­
cadamentede la presión, debido a los efectos de tercer cuerpo. Esta va­
riación debe observarse a menores presiones a medida que aumenta la com­
plejidad de las especies que se combinan.

Se han hecho varios trabajos teóricos 87'88 sobre el problema de
la recombinación de radicales y en ellos se discute la dependencia de
la velocidad de recombinación con la presión, pero prácticamente los únicos
trabajos experimentales sobre los que esas teorías podrian probarse son
los de Kistiakowsky y Robert578, Doddy Steacie89 y Tobby y Weiss27 so­
bre la recombinación de radicales metilo. Hay también un estudio sobre

el sistema CH3-32H5,tendiente a evaluar la dependencia con la presión
de la recombinazión de metilos9o. Con el mismoobjeto, pero sobre los

radicales 02H5se ha hecho un estudio91 en el cual se concluye que tan­
to 1a reacción de combinación comola de disproporcionación dependen de
la presión. Esta conclusión está en contradicción con lo sostenido habi­
tualmente: que La combinación de radicales depende de la presión, no
siendo así su disproporcionación.

1.3.1.1 Combinaciónde radicales distintos.­
En un sistema que contiene dos radicales diferentes (R y R') pue­

den ocurrir tres reacciones de combinación

11+ R —-> 132 kRR

R' + R'—-—q R‘z kngR]

R + R‘ —_> RR' km.

donde las k son las constantes de velocidad de cada una de las reaccio­
nes.

Deacuerdo con la teoria de colisiones la relación

k

Tim-31133)”?
debe ser igual a 2 si las reacciones no tienen energía de activación. A
esta relación se 1a denomina de "combinación cruzada" y experimentalmen­
te se ha encontrado que efectivamente tiene ese‘valor67. En particular
para el sistema de radicales metilo e isopropilo se ha hallado el mencio­
nado valor 2 46.
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1.3.2. Reacciones de disproporcionación.­
Comoya se ha dicho, uno de los factores fundamentales que inducen

a considerar las reacciones de tranferenoia de hidrógeno entre radicales
separadamente de las reacciones metatéticas, es que, comoconsecuencia
de la alta exotermicidad de las reacciones de disproporcionación, estas
tienen muypoca, o no tienen, energia de activación. Poreflnlplo, la dis­
proporcionación entre radicales isopropilo tiene una exotermicidad de
54 Kcal, mientras que las reacciones metatóticas normales tienen entre
O y 25 Kcal de exotermicidad. Cuando en un sistema hay dos radicales al­

quilo diferentes (R y R'), estos pueden combinarse o disproporcionar unos
con otros; a las reacciones se las denomina de "combinación cruzada" y
de "disproporcionación cruzada", en contraste con la "auto combinación"
y la "auto disproporcionación" que se produce entre radicales de igual
tipo. El conjunto total de reacciones que se producen entre los radica­
les, en un sistema con dos tipos de radicales es:

R + R—-—>B2 (1.22)
R‘+ R'_> m2 (1.23)
R+ R' —7RR' (1.24)
R + R ___7REI + R(-H) (1.25)
R' + nt 7 R'H + R'(-H) (1.26)
n + R’ ——7m + R‘(-H) (1.27)

12' + R __7 R'H + R(-H) (1.28)

Del mecanismo se concluye que:

¡122;! “((1.24) [R].[Rü - RR. (1.29)

donde V’es la velocidad de formación del compuesto RR', y las concentra­
ciones se refieren, en el caso de los reactivos, a concentración esta­
cionaria media, y en el caso del producto a concentración final. (Esta
aclaración es válida para todas las expresiones que siguen, siempre que
los reactivos sean especies inestables). '
Además

MRW-3)]!total = VR'(’H)J1.26 “HW-HU 1.27 (1'3‘3)

donde los subíndices indican: total, valor de formación total de

R'(-H)¡y (1.26) y (1.27), velooidad de formación de R'(-H) por las reac­
ciones (1.26) y (1.27) respectivamente.
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Por otro lado: kA
(3,3') =-ïr---', quees la relación entre las cons­1.24

tantes de velocidad de disproporcionación y de combinación de los radi­
cales R y R', será:

_k1'27.- WR'('H)]27_ 4h" ('HlLTR'('H)J1.26 (1-31)
lc1.24 "¿712m “¡mv

pero , _ ­
¿‘(R'W-M1°_%) (1.32)

"1711.2

por lo tanto

qu'(—H)](1.26) =QÏ(R'R') 177m2 (1.33)

Finalmente: VR'(_H)JtOta1 _ yn. 2 I A (R‘R')

A (R,R‘) — VER (1.34)

La relación entre las constantes de velocidad de las reacciones
de disproporcionación y combinación también podría seguirse midiendo la
velocidad de formación de la correspondiente parafina que se produce du­
rante 1a tranferencia, pero comolas parafinas también se producen por
otras reacciones reacciones de tranferencia comola abstracción, es mu­
cho más coveniente utilizar la velocidad de formación de la olefina. De

la ecuación (1.34) surge que es necesario conocer el valor de ¿A(R',R')
para obtener el de A (R,R' ). En general, esto es lo que se hace; sin
embargo, si en la ecuación (1.34) se hacen algunas tranformaciones ma­
temáticas se puede obtener una ecuación de tipo lineal a partir de la
cual, con los datos experimentales obtenidos de un sistema de dos radi­
cales diferentes, pueden obtenerse los valores de A (B,R') y A (B' ,R‘).

Así, haciendo un pasaje de términos en la ecuación (1.34) se tie­
ne

A (B,R') _ ’V'Ran + A (R'R') x N’mz - N'R,(_H)] (4.35)total

Si se dividen ambos miembros por ’U’an se encuentra:
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A(R,n') "ll-12'11 + A(m,nv) . "¡RW-H)- o a (4.36)
1IR‘2 Jt t 1

Entonces, si se grafica la velocidad de formación de la olefina R'(-H),
total, en función de 1a relación de las velocidades de formación de
R‘Ry R'2, se podrán obtener, de la pendiente de la recta, el valor de
¿fl (R,R'), y de su ordenada el de ¿3 (R',R').

Específicamente, con respecto a la autodisproporcionación de los

radicales iC3H7y 1a disproporcionación cruzada de los radicales CH3e
iC3H7, se han hecho varios trabajos cuyos resultados se resumen a conti­
nuación.

Relaciones de disproporcionación de radicales CH3e iCBEJ producidos
por fuentes fotolíticas.­

Radical x fuente 21191 ¿SSR,R'2 Referencia

CH3 ; o sea AZCH3, iC3H7)
ÉÉÉtona + metilnisopropil F 80-150 0.22 i_0.035 15

cetonu

acetona + isopropil formiato F.S. 94-181 0.195 46

10337 , o sea A (iC3H7-iC3H7)

azoisopropano F 30-121 0.5 34 nota I

diisopropilcetona F 100-150 0.53 i_0.05 19
isobutir-aldehído F 20-261 0.65 40
propileno H T.de los

rad. 0.5 1 0.05 23
azoisopropano F 35-127 0.53 i_0.05 35
acetona + i-prcpil F.S. 74-178 0.65 46

formiato

diisopropilcetona F 42-123 0.58 i_0.04 92

F: fotólisis del compuesto, origen de los radicales.
F.S.: fotólisis selectiva de uno de los componentesde la mezcla, en

presencia del otro.
H: radicales producidos por adición fotosensitizada de hidrógeno a pro­

pileno.
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It encuentran que ¿3(iC3H7, iC3H7), varia con la temperatura, observan­
do los valores 0.54 a 30°C, 0.48 a 62°C, 0.43 a 81°C y 0.36 a 121°C.

Riem y Kutschke 35, no han encontrado esa variación.
En lo que se refiere a'ïZ_EïEÉESï6n del tipo de complejo activado

que se forma para dar lugar a los compuestos de combinación, y del que
se forma para los compuestos de disproporcionación, no se hará acá su

67-83-88 .reseña, que puede encontrarse en diversos trabajos _
O

Unareacción de disproporcionación que, no siendo entre radicales
alquilo, nos interesa sin embargomencionar es la que se verifica entre
átomos de iodo y radicales alquilo. En este sentido se ha estudiad054,
el sistema de radicales etilo y átomos de iodo, midiéndose la relación
entre las constantes de velocidad de las reacciones de disproporciona­
ción y combinación.

C2H5+ I ——>I H + agria; kD

C2H5+ I _+I C2H5 ‘. kt\ s
encontrándose para kD el valor 0.33 :_0.03, cuyfi;validez es discutida

Cpor nosotros en la subsección 4.1.5.

1.3.3. Reaccionesde tranferencia.­
Ya se ha mencionado en la sección 1.3 que un radical puede abstra­

er un átomo y producirse entonces una reacción del tipo (1.21)

n+s—fi» nx+s(—x) (1.21)

donde X es cualquier tipo de átomo y S un sustrato cualquiera. Analiza­
remos el caso en que X sea hidrógeno y luego el caso en que sea un áto­
mo de halógeno.

1.3.3.1. Tranferencia de hidrógeno.­
El esquemabásico de reacciones para la medida de las constantes

de velocidad de la reacción de abstracción es 8

R+S-—7RH+S(-H) (1.21)
B+R__—>Bg (1.22)

En la práctica no es tan simple, pues la disproporcionación es
siempre una fuente adicional de R H. Además, la fuente de radicales
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(normalmentefotolítica), genera con frecuencia R H en el acto primario,
aun cuando en proporciones pequeñas. La cantidad de R H proveniente de
la reacción de disproporcionación es igual a la olefina producida en esa
mismareacción y entonces, la cantidad de parafina proveniente del pro­
ceso de abstracción será

TR H]abstr. B TB H Lotal ' W-R('H)]disprop. (1'37)
Cada operación de este tipo reduce la exactitud de la constante de velo­
cidad que finalmente se obtiene por la expresión:

- 1/2
VR .21 " k22

1 2

(M112) 9En varios trabajos, entre ellos los de Szwarc 3 y de Kerr y Trotman­

k1.21 (1'38)

Dickenson 7, puede verse tanto la información experimental, comola in­
terpretación teórica de los estudios hechos sobre tranferencia de hidró­
geno.

En líneas generales se ha encontrado que estas reacciones tienen
entre 5 y 15 Kcal por mol de energía de activación y que su velocidad
sigue la siguiente secuencia: baja para una unión C-Hprimaria, mayor
para una secundaria, y aún mayorpara una terciaria, verificéndose una
estrecha relación entre la reactividad del sustrato y la energía de di­
sociación de 1a unión que se rompe, aun cuando este factor no puede ser
el único determinante de la secuencia de velocidades de reacción dado

que en algunos otros casos94, la relación no es tan estricta entre ve­
locidad de reacción y energía de disociación de la unión.

Se puede esperar una relación entre 1a actividad del fragmento que
abstrae y la energía de la unión R H que se forma. Se ha predicho95 que,
según sea metilo, etilo, isopropilo o terbutilo el radical (R) que abs­
trae, la secuencia en 1a energia de activación de la reacción será:

CH3< 0235 < iC3H7 < t-C4H9

Esto ha sido comprobadoen parte por los trabajos de James et al acer­
ca de 1a abstracción de hidrógeno sobre ciclohexadieno 1-3, por radica­

. 96
les C2H5 yLC3H7 e

Interesa destacar que para 1a reacción de abstracción de hidróge­

no del azoisopropano, por el radical 10337, se ha obtenido35 el valor
lg k (I mol"1 seg’1) = 7.4 —6.5 i_0.5 Kcal mol'1/2,3 RT.
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No trataremos acá las reacciones de tranferencia de hidrógeno que'involucren radicales polares o átomos libres.

1.3.3.2. Tranferencia de halógen _,­
Las reacciones que están descritas por la ecuación.

Na+XB ——) NaX+R

donde X es un halógeno, fueron estudiadas exhaustivamente por Polanyi97,
siendo el primer intento de investigación sistemática acerca del efecto
de la estructura del sustrato en la velocidad de abstracción de un átomo

de halógeno. Los estudios de estos procesos, conocidos comoreacciones
en llama de sodio, han sido recopilados y discutidos extensamente en va­

98u99-100.
101

rios trabajos
Evans y Snwarc estudiaron las reacciones de intercambio

CH3+RX__> n+xcn3

donde X es un halógeno y R es CH3, y luego Fox, Evans y Szwarcg5 inves­

tigaron el caso en que R es C2H5, iC3H7, tC4H9, PhCHz, CHZCI, CHC12,
C013 y CF}. Estos trabajos, cuyos resultados se resumen en las dos ta­
blas que siguen, fueron llevados a cabo en solución de tolueno, pero no
obstante ello, pueden proporcionar información muyútil acerca del tipo
de procesos que ocurrirán en fase gaseosa, ya que, en el mencionado sol­
vente, no se espera que se alteren las secuencias en las velocidades de
reacción, con respecto a las que se observarían en fase gaseosa.

Resultados de la reacción de intercambig termoneutra.

(los resultados están referidos a 65°C) .¡o

x krelativa D(C-X) ¿3E (Kcal/mol.)
Kcal/mol

H 2.3 10-3 101-102

Br 6. 10-3 67 0.5
I 45 54 5.8
La constante de velocidad es relativa a la de 1a reacción

CH3 + PhCH3 ___)CH4 +PhCH2

Constantes relativas de velocidad a 65°Cpara la reacción
RX+CH3_)R+CH3X (k2)
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Expresadas comola relación 112/}:1donde k1 se refiere a 1a reac­
ción

CH3 + PhCH3 ——7(7H4 + PhCH2 (k1)

R x = I Br 01 H I

CH3 45 6.10-3 — 4.2 x 10-3 102

0235 180 - _ 6 x 0.11

10337 870 — — 2 x 1.6

w439 1.680 .. — 18.5

PhCH2 7.560 6.5 - 3 x 0.33

CH2C1 6.400 1.4 - ­

CHC12 _ 131 _ _

cc13 _ 7.400 4 x 1.1 ­

CF3 A, 20.000 — - 4 x 10'2 104

x han sido extrapolados de los resultados recopilados por Steacie 24
k1 se ha tomado de Price y Trotman-Dickenson1o3.

Si la energía de activación E, del proceso

X + YR -———-9>XY + R

puede ser representada comoel calor de la reacción que, partiendo del
estado inicial, da lugar al complejoactivado, entonces puede ser váli­
da la ecuación

E = Es + Er

donde ES es la energía necesaria para estirar la unión R-Ydesde 1a lon­
gitud inicial hasta la que adquiere en el estado de transición, y Er es
la energia que es necesario superar para acercar el átomo X a la unión
R-Yestirada. Esta energía será sustancialmente menor que 1a necesaria
para acercar X a la unión R-Ysin estirar debido a la contribución de
la formación de la unión x-Y.

En la serie de reacciones (a-b-c)

CH3 + BrCH3 —>Br CH3 + CH3 (a)

0113 +ICH3 __>ICH3 + CH3 (b)

0113 +0114 —->CH4 +CH3 (c)
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La energia de estiramiento Es aumenta en el orden

b:> at) c
Sin embargo Er probablemente sea grande para Br o I, pero pequeña para
H. Esto explicaría las anomalías aparentes de la primera tabla.

En cuanto a la segunda tabla, se observa que, en virtud de la gran
polarizabilidad de 1a unión carbono-halógeno, el efecto sobre la velo­
cidad de tranferencia de halógeno de los sustituyentes electrofilicos,
es muchomayor que sobre la velocidad de tranferencia de hidrógeno. Ana­
lizan ademáslos autores la incidencia de la reacción

CH3 + ICH3 _> CH4 + ICH2

y muestran que no es importante en el sistema ICH3 o BrCH3
En el caso de la reacción

C33 + IR —90II4 + IR(-—H)
con R diferente de CH, demuestran que su velocidad es considerable para

sustratos comoBrClCHz, ó BrClzfl, pero despreciable para I02H5 ó IiC3H7.
Conrespecto a la variación de la velocidad de abstracción de halógeno
con la temperatura, Szwarc y sus colaboradores95 encontraron los resul­
tados que se resumen en la siguiente tabla, y que sólo se refieren a
unos pocos compuestos que fueron estudiados en un rango suficientemente
amplio de temperaturas comopara permitir generalizaciones.

reacción E2 —E1(Kcal/mol) A2/ A1

CH3+ ICQHSQC2H5 + ICH3 -1.8 i 0.5 1407

iC3H7I + CH3—-)iC3H7 + ICH3 -3o4 i 1.0 5-4

CHClQBr+ CH3—>CHC12 + ICH3 -2.6 i 0.5 2.9

La denominación 1 corresponde a la reacción

CF3 + C6H50H3 _._.)CH4 + 06H5CH2
Los autores, luego de algunos cálculos, llegan a la conclusión de que
la energía de activación del proceso de abstracción de halógeno, en ge­
neral puede representarse por una suma de los dos términos ya menciona­
dos, la energia requerida para estirar la unión C-Xa la longitud en el
estado activado, y la energía que es necesario superar para llevar el
radical que abstrae hasta la unión C-Xestirada.



23.­

El primer término decrece a lo largo de la serie R-H, BPCI, B-Br,

R-I, comose espera sobre la base de 1a varaiación de la energía de di­
sociación de la unión R-Xa lo largo de esa serie, mientras que el se­
gundo contiene una contribución de tipo repulsión coulómbica entre el
electron p del radical, y la capa completa del átomo de halógeno. Esta
repulsión coulómbicarestringe algo 1a abstracción y los grupos sustitu­
yentes de tipo electrofílico debendisminuir la repulsión y facilitar
entonces 1a tranferencia del halógeno.

Alcock y Whittle' 105

radicales CF3emfase gaseosa encontrando la siguiente Secuencia en las

estudiaron la abstracción de halógenos por

velocidades de transferencia:
l

I> BrrvH> 01

Zavitsas y Eherenson106analizaron 1a abstracción competitiva de Cl del
hipoclorito de t-alquilo y de Br del triclorobromometano, por los radi­

cales 02H5, iC3H7,ciclohexilo y t-C4H9.
En general encontraron que las energías de activación favorecen

el intercambio ie Br, mientras que los factores preexponenciales tien­
den a favorecer el intercambio de Cl. '

King y S.W. Swinbournem7 investigaron 1a abstracción de cloro en

fase gaseosa por radicales CHá, del ClC2H5,cloruro de neopentilo y
1,2 dicloroetano y lo único que informan es la existencia de ClCH3en­
tre los productos de reacción.

Tomkinson,Galvin y Pritchard108 también analizaron la abstrac­

ción de Cl por radicales CH3, pero de los sustratos Cl4C, C16C2y C013­

COCl3informando los siguientes resultados:

Reactivo E1- % E2 (koal/mol) log A1 («11 mol-1seg'1)
0140 13,4 3: 0,3 13,2

02c16 10,2 i 0,5 11,4

c013coc13 9,8 i 0,4 12,3

Dondeel subindice 2 se refiere a la reacción

c133+ CH3_.> 02H6 (2)
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CAPITULO 2.­

EXPERIMENTAL

2.1. Aparato.­
Para todas las experiencias se utilizó un aparato convencional

de alto vacio, para sistemas estéticos. En lineas generales, el apara­
to constaba de cinco partes fundamentales.­

2.1.1. Linea de alto vacio x manómetro.­

2.1.2. Zona de almacenamiento de reactivos.­

2.1.3. Celda de reacción I manómetro.­

2.1.4. Zona de medición de los productos de reacción no condensables
gp nitrógeno liquido.­

2.1.5. Zona de análisis cromatoggáfico x de calibración de los produc­
tos condensables en nitrógeno liguido.­

Ademásse hizo uso de una linea de vacio auxiliar (B.V.) con
una presión de aproximadamente 1 cm. de Hg. obtenida con una bomba Spee­
divac de dos etapas.

Las partes 2.1.1., 2.1.2., 2.1.4., están diagramadasen la Fig.
1.

2.1.1. Linea de alto vacio x manómetro.­
Se trabajó con presiones de aire del orden de 10"6 Torr. que

se median con un manómetro de Mc.Leod (M.L.) calibrado para medir pre­
siones de hasta ese orden (de sustancias con presiones de vapor mayores
que 5 Torr., a temperatura ambiente). El vacio se obtenía por medio de
una bombadifusora de mercuriogue trabajaba con un prevacio obtenido con
una bombamecánica Speedivac de dos etapas.­

2.1.2.- Zona de almacenamientode reactivos.­
Esta zona constaba de varios recipientes (R) donde se almacena­
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ban los reactivos, y algunas trampas (T) para efectuar las destilacio­
nes de purificación de las drogas. Dichos recipientes (R), estaban pin­
tados de negro y permanentemente enfriados con nitrógeno liquido° La
comunicaciónde esta parte del aparato con la parte 2.1.3. se realiza­
ba a través de una válvula de mercurio de Stock(V.M.1). Los reactivoa
previa su carga,eran desgasados desde nitrógeno liquido, hasta la ob­
tención de una presión de 10’6 Torr.

2.1.3. Celda de reacción I manómetro. (Fig. 2)
La celda de reacción (C) era un recipiente cilíndrico de 217cc.

de vidrio Pyrex envuelto en una camisa, también de vidrio Pyrex, por
1a cual circulaba agua de temperatura constante a los efectos de termos­
tatización. El error en el control de la temperatura fue i 0.5°C. Todo
este sistema se mantenía envuelto en papel de aluminio para evitar la
entrada luz no controlada. La iluminación para la fotólisis se hacia
por una de las bases del cilindro, no cubierta con ese papel. La celda
estaba conectada, via una llave sin grasa, por un lado, a la zona 2.1.1.
comoya se ha dicho, y por otro a la zona analítica del aparato, tam­
bién por intermedio de una válvula de mercurio de Stock. (V.M.2).

Para medir la presión de reactivos dentro de la celda de reac­
ción se le adosó a esta un manómetrodiferencial (M.D.) de ftalato de
dinonilo sobre mercurio. Este manómetrodiferencial (Figura 2), esta­

ba conectado, por un lado, a'la celda de reacción, y por el otro, a 1a
línea de alto vacío. Su diseño, y el uso de ftalato de dinonilo, per­
mitía medir presiones de hasta aproximadamente60 Torr., con una pre­
cisión de 0.1 Torr. La fórmula que da la presión en mm. de Hg. en fun­
ción de la diferencia de altura (h) leida en el manómetroes:

P(T0113)g + h
R2 CrHg

donde r = radio del tubo pequeño = 1.77 mm.

R = radio del tubo grande = 21.4 mm.
Ó DNF= densidad del ftalato de dinonilo a 0.97 8/00.

Ó.Hg = densidad del mercurio = 13.6 g/oc.
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2.1.4. Zona de medición de los productos de reacción no condensables
en nitrógeno líguido.­
Al final de una experiencia, los productos de reacción, Junto con

los reactivos no fotolizados, eran pasados, desde la celda de reacción,
a través de la válvula de Stock 2 (V}M,2)y de las trampas T1 y T2, ha­
cia la zona de análisis. El tubo en forma de V (V1), que servía comotram­
pa de inyección para el análisis cromatográfico y estaba introducido en
un termo con nitrógeno líquido retenía todas las sustancias condensables
en él. Los productos no retenidos eran bombeadosa una bureta de gases
(3.6.1) a través de una válvula flotante de mercurio, sin retorno, por
medio de una bonba de Tópler (B.T.). Las secciones de 1a bureta de gases;
comose muestran en la Fig. 1, tenian los volúmenes siguientes:

A = 0.264 cc.

B a 0.634 cc.

C = 1.251 cc.

D = 6.613 cc.

E = 16.585 cc.

Entonces, se acumulaban todos los productos no oondensables en nitróge­
no liquido, en una de esas secciones y se medía 1a diferencia de presión
que se establecía en el capilar vecino. Luego, aplicando la ecuación de
los gases ideales, se obtenía el númerode moles.

2.1.5. Zona de análisis cromatográfico 2 calibración, de productos con­
densables en nitrógeno liguido.
En la Fig. 3 se muestra esquemáticamente el diagrama del sistema

utilizado para el análisis por cromatografía gaseosa de los productos de
reacción, y para la calibración de tales productos. El problemaplantea­
do, era separar cuantitativamente los siguientes productos de reacción:
etano, propano, propileno, butano, 2-3 dimetilbutano, y ioduro de meti­
lo, en presencia de azometanoy ioduro de isopropilo utilizados comoreac­
tivos. Las dificultades fundamentales que fueron surgiendo en el trans­
curso de las experiencias previas fueron:
11) La gran similitud de las curvas de presiones deovapor vs. Temperatu­

ra del ICH3y del 2-3 (CH3)2 C4118,lo cual eliminaba la posibilidad
de usar, para la separación de estas 2 sustancias, columnas cromato­
gráficas de absorción que separan por las diferencias de presiones
de vapor a igual temperatura.

29) La necesidad de impedir a) que el azometano (en gran exceso con res­
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pecto a las otras sustancias), llegara a la columnautilizada para se­
parar los hidrocarburos, pues si ello ocurría se producía una modifica­
ción continua en la línea de base observada en el registrador de la se­
ñal electrónica, a la temperatura a la cual salía de tal columna, el
2-3 (033)204H8. b) el pasaje por 1a celda de conductividad térmica del
IiC3H7pues a la temperatura de trabajo de los filamentos de tungsteno
que componendicha celda, esta droga se descomponeproduciendo sustancias
que por su diferente conductividad térmica producenuna señal electró­

nica que se superpone a las señales útiles c) la introducción del ICH3
y del IiC3H7 en la columnautilizada para separar los hidrocarburos pues
tales sustancias se descomponenen esa columnay producen señales elec­
trónicas, al pasar por la celda de conductividad térmica, que también
se superponena las señales útiles.

El sistema final a1 que se arribó es el esquematizado en 1a Fig.
3.

El gas utilizado comoportador, fue Hz. Este, antes de entrar
al sistema cromatogréfico, pasaba por un tubo en V relleno con sílica
gel y sumergido en nitrógeno líquido, a los efectos de eliminar el agua
y las demás impurezas que pudiera contener el hidrógeno comercial uti­
lizado. El flujo de gas portador fue variado entre 20 cc y 60 cc/min.
El flujo de hidrógeno purificada era regulado por una válvula de aguja
(V.A.). Él caudal de gas se mantenía en un valor prefijado por medio
de una válvula reguladora de flujo tipo Moore (V.R.F.) y era medido

con un caudalímetro, previamente calibrado, de ftalato de dioctilo, (ca1).
Luego el gas pasaba, o bien por el tubo en V que contenía las sustancias
a analizar (V1), y las arrastraba, o bien por el desvío lateral (D.L.1).
De allí el gas pasaba por una columna de partición (C1) de 3 m. de lon­
gitud y 3 mm.de diámetro interno, enrollada en forma de espiral, re­

llena con Chromosorb P (mesh 60-80) más 20%de P-P’ oxidipropionitrilo,
luego por un tubo en V relleno de vidrio molido (V2). De allí el gas pa­
saba a una de las ramas de la celda de conductividad térmica (D) marca

cow-MACtipo 9.285, de filamentos simples de tungsteno. La alimentación
de la celda se hacía con una fuente constante de 12 V marca Aerograph.
El desequilibrio electrónico producido en esta celda de conductividad,
(cuyo principio es el de un puente de Hheatstone) por el pasaje de sus­
tancias de diferente conductividad térmica por una de las ramas, mien­
tras por la otra pasaba sólo hidrógeno, era registrado en un Registra­
dor Potenciométrico tipo Brownmarca Renca, de rango 0-1 mV. Una resis­
tencia variable de 10.000 ohms. fue puesta en paralelo con una de las
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ramas del puente, para hacer el ajuste de cero del registrador. Además
se colocó un conjunto de resistencias fijas en circuito potenciométri­
co con el registrador, a los efectos de variar su rango de detección.
Los valores de los distintos rangos eran

z 0-1 mV.

0-1.?7 mV.

0-3.68 mV.

O-7.91 mV.

0-14.16 mV.

0-25.91 mV.

0-53.63 mV.

0-105965 mV.

0-211.3 mV.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

El gas, al salir de la celda de conductividad, pasaba por un tubo en
V (V3) y luego, o bien pasaba por el segundo desvio lateral (D.L.2),
o bien por un último tubo en V relleno con celite (V4) y por la segun­
da columna de separación (02). Esta columna era de adsorción, rellena
de Alúmina (mesh 40-60) más 3%de esoualenozera de 2 m. de longitud,
0.5 cm. de diámetro interno y estaba enrollada en forma de espiral. De
alli el gas pasaba a la segunda rama de la celda de conductividad y lue­

go a un nuevo caudalímetro (Ca2) de ftalato de dioctilo.

2.1.5. a Descripción de un análisis cromatoggáfico tipico.­
Se describirá el más complejo de los análisis realizados, el de

las ocho sustancias mencionadas anteriormente. Se comenzabael análisis

con la columna 1 (C1) sumergida en un baño a O°C, la V4 sumergida en un

termo con nitrógeno líquido, y la C2 a temperatura ambiente. Se cerraba
el D.L.1 y se abrían las llaves sin grasa 1 y 2 (L1 y L2) produciéndose
de esta manera 1a inyección de las sustancias a analizar que estaban en

V1. A1 entrar el total de esas sustancias a la columna 1 se producía su
separación en cinco partes. En la primera parte salían juntos etano-pro­
pano-propileno y butano. En el registrador se observaba una señal en

forma de pico. Esas sustancias luego quedaban retenidas en V4. La segun­
da parte corresponde a1 2-3 dimetilbutano que tambien era retenido en

V4. Cuandoterminaba de observarse en el registrador el pico correspon­
diente a esta sustancia, se colocaba un termo con nitrógeno liquido en

V3.
Inmediatamente, comenzabaa observarse en el registrador el pico
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correspondiente a la tercera fracción, que fue identificada comoazome­

tano. Esta droga quedaba retenida en V3. Cuandoterminaba de salir, se
sacaba 1a columna 1 del baño a 0°C y se la colocaba en otro a 40°C apro­
ximadamente. Entonces se producía 1a salida de 1a cuarta fracción, el

ioduro de metilo, que también condensaba en V3. Cuandoen el registra­
dor el pico correspondiente al ioduro de metilo terminaba de dibujarse,
se colocaba un termo con nitrógeno liquido en V2, donde quedaba reteni­
da la última fracción, el ioduro de isopropilo, de manera de no pasar
por los filamentos calientes de tungsteno. El ioduro de isopropilo, no
era, por lo tanto, detectado ni medido. Luego de todo este proceso, se
invertía 1a polaridad de la señal detectada, pues ahora las sustancias
a detectar debian pasar por 1a otra rama del puente de conductividad,

y se sacaba el nitrógeno liquido de V4. De esta manera, los cinco hi­
drocarburos entraban a la columna 2, donde eran separados. Esta colum­
na estaba colocada en un horno de tal manera de poder graduar su tem­
peratura. El etano era analizado a temperatura ambiente, el propano a
60°C, el propileno y butano a 75°C y el hexano a 150-170°C. Una vez
analizados los hidrocarburos, se giraban las llaves de tres ¿ias 3 y 4
(L3, L4) y se sacaba el nitrógeno liquido de V2 y V3, permitiéndose
simplementeque las sustancias allí retenidas fueran arrastradas por
la corriente de hidrógeno, pasando por DL2,y eliminadas del sistema,
sin pasar por la columna 2.

En análisis de sistemas más simples se utilizaba el mismoesque­
mageneral, pero en forma simplificada. No se entrará en la descrip­
ción de esos análisis.

2.1.5. b Calibración.­
A los efectos de identificar las sustancias detectadas, por sus

volúmenes de retención en las columnas cromatográficas usadas, y deter­
minar la relación entre el area de los picos obtenidos en el registrador,
y la masade esas diferentes sustancias, debían inyectarse cantidades
conocidas de las diferentes drogas. Estas se almacenabanen los.reci­

pientes destinados a tal efecto (33-34-35-36) y luego de desgasadas a
la temperatura del nitrógeno líquido hasta la obtención de una presión
de 10"6 Torr., eran medidas en una bureta de gases (362) aplicando la
ecuación de los gases ideales, e introducidas, a traves de unn llave
sin grasa, en V1, a los efectos de ser inyectadas en el sistema de aná­
lisis. Las secciones de la bureta de gases, comose muestran en la Fig.
3. tenían los siguientes volúmenes:
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A = 0.324 cc.

B = 0.579 cc.

C = 1.034 cc.

D = 1.334 cc.

E = 4.166 cc.

Las areas de los picos obtenidos en el registrador fueron medi­
das, tanto en las calibraciones comoen las experiencias, con un plani­
metro de brazo fijo. El producto area obtenida por caudal de gas medi­
do en el caudalímetro 2 en cc/minuto, fue graficado en cada caso, en fun­
ción del númerode moles de las sustancias inyectadas para la calibra­
ción. Se obtuvieron rectas dentro de un error de aproximadamente un 5%,
y las distintas pendientes obtenidas fueron:

Para etano: 4.4 1010 unidades de area/mol

proPano 4.75 101o unidades de area/mol
propileno
butano 1 5.5 101o unidades de area/mol.
hexano en columna 1: 4.5 1010 unidades de area/mol.

5.8 101o unidades de area/mol.hexano en columna 2:

ioduro de metilo 12.4 1010 unidades de area/mol.

2.2. Lámparasz filtros utilizados.­
_ Para efectuar las fotólisis se utilizaron dos lámparas:

Lámpara 1 s de filamento de tungsteno, de 500 Watts, cuyo espectro de
emisión demostró que la relación de las intensidades de luz emitida de
longitudes de onda 5.000 y 3.2OOKfue de 100 a 4.2. Lámpara 2: de arco
de mercurio, a la cual se le midió su espectro de emisión en un espec­
trómetro Cary 14. Las intensidades relativas emitidas (entre 4.000 y
2.7003), tomando como 1 la radiación de longitud de onda 3.1303 fueron:

A3-6603 a 2'568’ A 3.350.? '= 0'192’ 23.1301 " 1‘ ’13.0323 “0'3753

= 0’ 2. = 0.0 2 - .
¿2.9773 31 ’ 22.9341 3 ’ A2.8123 ° 070’

= 0.053. = 00016.
22.7613 ' A2.7071
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Debe tenerse en cuenta que el vidrio Pyrex del cual estaba cons­
truida la celda de reacción, dejaba pasar radiación de longitud de on­
da mayor que 2.8503
Se utilizaron ademasdos tipos de filtro:

filtro 1: Una solución de C104Ni- 010400 cuyo espectro de absorción,
medido en un aparato Perkin-Elmer modelo, fue igual al de la solución

SO4Ni- 804Co recomendada 109, pero cuya estabilidad era mayor, pues se
encontró que la solución de sulfatos precipitaba, por estacionamiento,
una sal diferente a las inicialmente colocadas, que se presume era un

complejo donde el SOZactua como ligante.
El gráfico de la figura 4 muestra la absorción de 1a solución

de percloratos en función de la longitud de onda.
filtro 2: un vidrio comúnque transmitía radiación de longitud de onda
mayor que 3.2003 comopudo observarse de su espectro obtenido en el mis­
moaparato que el filtro 1.

Se utilizaron, entonces, las siguientes combinacionesde las
lámparas y filtros mencionados:
a) lámpara 1.
b) lámpara 1 más filtro 2.
c) lámpara 2 más filtro 1.

Las intensidades relativas trasmitidas, tomandocomo1 la ra­
diación de 3.1301 fueron:

o = 0.241; ,1 o = 0.211; A o =1.ooo;
3,660.4 3.350». 3.13OA

o= A o= A o=0.002.
3.030A 2.970A 2.930A

d) Lámpara 2 más filtro 1 más filtro 2.

Las intensidades relativas trasmitidas tomando802261la radia­= 1.0 ° g o '
ción de 3.1301 fueron 3 3.6601 95’ 23.3503. ’

1 = 1.0000
3.1303 ­

2.3. Reactivos utilizados z su purificación.­

2.3.1. Origen de los reactivos.­
Los azocompuestos (azoisopropano y azometano), fueron obteni­

dos de Merck, Sharp a Dohme (Canadá). El ICH3 lo fue de 13.0.3. El 1.1103H7
usado tuvo dos origenes:
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B.D.H. y preparado en el laboratorio, siguiendo 1a técnica usual 110.
La pureza del ioduro de isopropilo fue verificada midiendo su espectro
de I.R. en un aparato BeckmanIR 5, que coincidió con los datos biblio­
gráficos 111. Los hidrocarburos usados para realizar 1a calibración cro­
matográfica fueron productos Matheson "Instrumental Grade". El 2-3 di­
metilbutano fue de Chem.Service.

2.3.2. Purificación de los reactivos.­
Los azocompuestosy los ioduros fueron purificados por des­

tilaciones trampa a trampa, desechándose la cabeza y la cola de tal des­
tilación. La impurezaprincipal del azoisopropano se verificó que era
1a acetona, que por medio del procedimiento recién mencionado, fue e­
liminada. En todos los casos, se verificó la pureza de los reactivos,
luego de su destilación, por medio de la cromatografía gaseosa.
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CAPITULO 3.­

RESULTADOS OBTENIDOS

3.1. Fbtólisis del azoisopropano.­
A los efectos de verificar el sistema de trabajo, se hicieron

15 experiencias de fotólisis de azoisopropano, con las dos lámparas men­
cionadas. Se trabajó entre 295 y 339°K. Los resultados obtenidos se mues­
tran en 1a tabla í y pueden explicarse por el siguiente conjunto de
reacciones.

(1c3H7)2N¿A 2 1c3H'7+112 (3.1)

k
2 iC3H7 _3o_2_7 c336 + C3H8 (3.2)

k3.3
7 c61114 (3.3)

k3.4
1c3H7 + (103117)2N¿ __..._, c338 + R (3.4)

donde R es un radical que no da propileno bajo las condiciones de tra­
bajo y las k son las velocidades, especificas de reacción respectivas.

Se midió el valor de la relación de las constantes de velocidad

de las reacciones (3.2) y (3.3), ¿1 (iC3H7-iC3H7).El valor medio halla­
do, para esta relaéión disproporcionación-combinaciónde radicales i­
sopropilo fue 0.59.: 0.03. En cada caso, la medida de ¿5(103H7-iC3H7)

[03361

temperatura y coiJÏÍggÁLonlos datos bibliográficos previos 35'67. A­

lada la relación . Este valor resultó ser independiente de la

demás, de la diferencia entre el propano total y aquel que proviene de

la reacción (3.2), que es igual al propileno, puede obtenerse el pro­
pano que proviene de la reacción de abstracción (3.4). El valor apro­

ximado encontrado para :¿SQT es = 2.10'1001/2 mol’1/2seg-1/2, de donde,3.3

.si se toma para k3.3 el valor del que se informa en 1.3.1. de k3.3 =
= 6.31013 mol'1seg’1 cc; se obtiene para k3.4 el valor: 1.6 106 cc
seg"1 mol”1 que es del orden, dentro del error experimental, del in­
formadoen trabajos anteriores35.

Observandola variación de la diferencia mencionada con la

temperatura, se puede determinar la energía de activación de la reacción
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de abstracción. Esto ya se ha hecho previamente 35 y por lo tanto no
se realizaron las experiencias necesarias, que deberían cubrir un rango
más amplio de temperaturas. Se observó también, que el valor de

¡Á(iC3H7-iC3H7),era independiente de la longitud de onda de 1a radia­
ción dentro del rango utilizado.

3.2. Azometanomás ioduro de isopropilo.­

3.2.1. Parte General.­
Sobze la base de los espectros de absorción del azometano112

113 se pensó que trabajando con radiacióny del ioduro de isopropilo
de ;l:>3.2001 , la fracción de ioduro que podria fotolizar, seria des­
preciable comparadacon la fotólisis del azometano. Por otra parte, se
verificó experimentalmente, en esta etapa del trabajo, que el ioduro
de isopropilo, sometido a la radiación emitida por la lámpara 1, no da­
ba productos ie reacción. Se fotolizaron entonces, con la lámpara 1,
mezclas de azometano más ioduro de isopropilo. Los resultados obteni­
dos se muestran en la tabla 2. Las corridas, por ra20nes que se discu­
tirán luego, Ísubs.4.1.2.) están ordenadas cronológicamente. Los pro­
ductos de reacción obtenidos, en todas estas experiencias, fueron eta­
no, propano, propileno, butano, 2-3 dimetil butano, ioduro de metilo
y productos no condensables en nitrógeno líquido. Estos últimos no se
analizaron cromatográficamente, sólo se los midió, comose ha descrito
en la sección 2.1.4. Hay en la tabla 2 corridas en que no aparecen algu­
nos de los productos, ello se debe a que no fue posible evaluarlos cuan­
titativamente, por dificultades inherentes al sistema de análisis, que
luego fueron superadas.

Se dejaron, además, durante varias horas mezclas de ioduro de
isopropilo más azometano a oscuras, en la celda de reacción y no se
observó ningún producto.

El mecanismode reacción que explicaría los resultados halla­
dos en las tres primeras experiencias de la tabla 2, es el siguiente:

\

ko .6
CH3+ 1103H7 _}_> ICH3 + 103117 (3.6)k

CH3 + 103117 ¿3L? 0114 + c336 (3.8)
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k
CH3 + CH3 _—LL_>' C2H6 (3.9)

2103117 c336+c338 (3.2)
__kh.3_> C3H6 (3.3)

1C3H7+s “3. c333+R' (3.10)
CH3+s ‘3, CH4+R' (3.11)

DondeS, es un sustrato que puede ser cualquiera de los dos
reactivos y R' es un radical pesado, que no da, por descomposición
los productos de las otras reacciones.

Del mecanismopropuesto surge que 1a concentración total de
radicales isopropilo producidos en el sistema, que viene dada por la
sumatoria:

a} [(23H8] + a} #23136] + [—3(CH3)2c4H8]

debe ser igual a la concentración total de ICH3, pues por cada radical

515H7, se produce una molécula de ICH3. Esto, como se observa en la ta­
bla 2, es cierto para las primeras tres experiencias. En las restantes
se ve que el mencionado balance de materia no se verifica. Cuandoes­
te hecho fue puesto fehacientemente en evidencia, se pensó que el sis­
tema se estaban produciendo reacciones, en las cuales intervenian ra­
dicales con exceso de energía, que eran responsables de esa falta de
balance de materia, o procesos de tranferencia deenergía que llevaban
a la descomposición inducida del ioduro de isopropilo, en radicales I

y radicales iC3H7. Para confirmar o desechar estas hipótesis se planeó
fotolizar mezclas de azoisopropano más ioduro de isopropilo con luz de
diferente longitud de onda.

3.2.2. Combinación cruzada de radicales 103g7 x CH3.­

En nuestro sistema se verifica:

[041110] _ 1:30,, [ong [10337] (3.12)
At
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[06314 .k3_3 [iC3H7]2 (3.13)At

2

LEA " k3.9 [CH3] (3.14) '
At

DondeAt es el tiempo de duración de la experiencia realizada y 1a

concentración de C2H6, 06H14 y C4H1oes la concentración final, mien­
tras que 1a de CH3y iC3H7es la concentración estacionaria. Esta a­
claración es válida para todas las expresiones de este tipo.

De estas igualdades surge que:

A; . [21310]
¡(3.31/2 ¡(3.91/2 [C6H14]1/2 [02H6]Wï

que es la relación de "combinacióncruzada" (sección 1.3.1.1).

(3.15)

En nuestras experiencias, dentro del error experimental, los
resultados obtenidos para esa "combinacióncruzada" tienen el valar2,
constante comose muestra en la tabla 2 lo cual coincide con las in­

fbhmniones previas 46. Esto demostraría, que las únicas reacciones de
producción de etano, butano, y 2-3 dimetilbutano, son las (3.9) (3.7)
y (3.3), respectivamente.

3.2.3.— Abstracción de iodo del ioduro de isopropilo, por radicales
metilo.­

Del análisis del conjunto de ecuaciones químicas postuladas
para el sistema, surge que:

[ITCÏí = k3.6 [ong [IiC3H7] (3.16)

[0236]
_M_ g ¡(3.9 [CH3]2 (3.14)



37o­

En el caso de IiC3H7la concentración estacionaria es prac­
ticamente igual a la inicial, por ser muybajo el porcentaje de abstrac­
Cióno

“Bar kia
[1103117] At B k3.9 [0236]

[Icn3] 2

[IiC3H7 A tSi se grafica entonces en función de[b2Hé] la pendien­
2k

te de la recta obtenida, dará la relación 3.6 . k3.6 es la constan­
te de velocidad de la abstracción de I del 379

radicales CH3,y k3.9 es la constante de velocidad de la reacción de com­
IiC3H7, por parte de

binación de radicales CH379 cuyo logaritmo es:

lg. k3_9(cc. mol-1seg_1) - 13.33

sin energia de activación.
Haciendo la graficación (gráfico 1) para los datos a 300°K,

se observa que kg.6
-ïïïíg s 2.7 1o2 cc.seg.'1 de dondek3.6 resulta ser apro­ximadamentel

¡{3.6 = 7.42 107 cc mol’1seg'1

De lo dicho en la subsección 3.2.1. surge que el mismova­

lor debería obtenerse si en la ecuación (3.17), en lugar de ICH3i se

utiliza 5 {[c3ng] {0336]} + [061114]. También se hizo notar que ambos
valores coinciden para las tres primeras experiencias.

En la discusión de los resultados se explicará la razón de

utilizaciónïen la ecuación (3.17) de [ICH3).
El propósito inicial del trabajo fue observar y medir la va­

riación de k3.6 con la temperatura, y obtener así la energía de activa­
ción de la reacción de abstracción de I. Se hicieron algunas experien­
cias en esta dirección, pero ante los sorpresivos problemas surgidos, se
pasó, comose ha mencionado, al sistema azoisopropano más ioduro de iso­
propilo.

3.3. Azoisopropano más ioduro de isopropilo.—
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3.3.1 Parte General.­
En la tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en las fctóli­

sis de mezclas de azcisoprcpano más icdurc de isopropilo. Se realizaron
varios tipos de experiencias. Previamente se hicieron cargas de la mez­
cla, que fueron dejadas a oscuras durante varias horas, luego de lo cual
no se observó ningún producto de reacción. Las primeras cinco experien­
cias fuercn realizadas en condiciones tales que el único mercurio presen­
te en la celda de reacción en el momentode 1a fctólisis, era el intro­
ducido en el proceso de carga de los reactivos y el que entrara por di­
fusión del manómetrcdiferencial que estaba adosado a la celda de reac­
ción. Los únicos productos observados al hacer el analisis cromatografí­
co fueron propano, propileno, 2-3 dimetilbutano y nitrógeno. Los valores

hallados para ¿X(iC3H7- iC3H7) son erróticos, y además se observó que
nc había acuerdo entre el número de moles de nitrógeno, medido, y el
número de moles de hidrocarburos obtenidos, no verificandcse 1a igual­
dad:

[N2] a a; {[c338] + [ C3133} + [061114]

Nuevamenteacá surgía un problema de falta de balance de materia
que sugería fuentes adicionales de los hidrocarburos producidos, además

de la combinación y disprcpcrcionación de los radicales iC3H7 generados
por fotólisis del azoiscpropano.

En esta etapa del trabajo surgieron diversas hipótesis.
Todas ellas suponían que de alguna manera se producía la descom­

posición directa o inducida por un proceso de tranferencia de energía,
del ioduro de iscpropilc. Lo que aparecía comonecesario, en primera ins­
tancia, era 1a saturación con mercurio, de la celda de reacción, para
producir la captura de todo radical I que se produjera eventualmente en
el sistema, por esa descomposición, directa o inducida, del ioduro de i­
sopropilc. Se agregó entonces a la celda de reacción, una gota de mercu­
rio líquido. El mercurio ya previamenteó3 había sido usado comocaptcr
de I en las fotólisis de ioduros con luz ultra violeta.

Luegose.realizarcn las fctólisis que siguen en la tabla 3. Pue­

de observarse que el valor de ¿X(iC3H7—iC3H7) resultó normal en estas
condiciones, dentro del error experimental, siendo su valor 0.630 i_0.14._
Ademásfue independiente el resultado obtenido, de la longitud de onda
utilizada, dentro de nuestro rango de trabajo.
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Subsistía la falta de balance de materia. Se decidió verificar
nuevamentesi el ioduro de isopropilo, sometido a luz de diferente lon­
gitud de onda se descomponia, y se pasó entonces al sistema ioduro de
isopropilo solo. l

3.3.2. Transferencia de hidrógeno.­
En todas las corridas la producción de propano era mayor que la

de propileno; ello se debe a reacciones de abstracción del iC3H7sobre
los sustratos, por ejemplo:

iC3H7 + 110337 .—_5C3Hg + IC3H6 (3.18)

iC3H7 + (1c3117)2 Nz_; c338 + ic3H7N21c3H6 (3.4)

Aun con los grandes errores involucrados, se puede intentar e­
valuar k3°18 y k3.4 de la graficación de

[C338] - [c336] I v5 [(10337)2 N2]I

[06314]1/¿ [110337] At '72 L11c3n7] (3'19)

Esto surge de que

[c336] — [c3H8] N

At B k3.18 [1C3H7] EÍ103H7] + ¡{3.4 [103H7] 61C3H7_)2 2] (3.20)

(donde la concentración estacionaria de azoisopropano es prácticamente
igual a 1a inicial, al igual que 1a de ioduro de isopropilo).

y de que

[0631 ] . 2
.fi. g ¡{3.3 [103117] (3.21)

k3.4

k3.31/2
Por lo tanto, de 1a pendiente del gráfico se podria obtener

k3.18
1/2

k3.,3
locidad de 1a reacción de combinación de radicales 103H7 cuyo logarit­
movale 1g k3.3(cc mol-1seg'1) - 13.8 44, podrían obtenerse k3.4 y k3°18.

y de su ordenada a1 origen . Conocida k3.3 la constante de ve­

Cuandose realizó la grafioación, se encontró que el valor de la
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abstracción dependía de la lámpara usada, siendo mayor cuando se emple­
aba la lámpara 1. La importancia de este hecho aun no ha sido total­

mente dilucidada y;se necesitarían más experiencias para aclarar el
problema.­

3.4. Ioduro de isopropilo.­

3.4.1. Parte General,_
Los resultados que se muestran en 1a tabla 4 corresponden a las

fotólisis de ioduro de isopropilo solo.
Los productos observados fueron propano, propileno y 2-3 dime­

tilbutano, no detectandose productos no condensables en nitrógeno lí­
quido. Todas las experiencias se efectuaron a 315°K. Las tres primeras
corridas fueron hechas sin el agregado intencional de mercurio en 1a
celda de reacción. Luego se agregó mercurio. El valor promedio de

¿A(iC3H7- i0357), encontrado para las experiencias con saturación de
mercurio fue normal 35'67! 0.576.; 0.014, no observándose modificaciones
con la variación de la longitud de onda de la radiación empleada, por
lo menos hasta ¡2 - 31001.

El mecanismode reacción que se postula para este sistema, y que
está de acuerdo con los resultados obtenidos es el siguiente:

H,¡_Q__> 10337 + I (3.22)3
I iC

7 c336 + C338 (3.2)

e C6314 (3-3)
12 (óI) + Hg __> HgI2 (3.23)

iC3H7 + 1103117 ————>C3H8 + nc3116 (3.18)

Otras 2 posibles reacciones serían, la descomposiciónmolecular

110337 ——)C3H6 + IE (3.24)
que se sabe es importante 60'59’56’61 cuando se trabaja con bajas lon­
gitudes de onda o bien

10313.7+ Iic3H7 __, c336 + c338 + I 6¿1.16)que es 1a base de la interpretación de McMillan y Noyes para 1a

fotólisis de ioduros de alquilo mayores que ICQH5.
Ambasreacciones, según se discutirá luego, se considera que si
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ocurren, lo hacen en un porcentaje despreciable.
En el caso de las fotólisis de ioduro de isopropilo, con satura­

ción de mercurio,

[c338] - [c336]

At
. k3,13 [10337] [110337] (3.25)

De la combinación de esta ecuación con la (3.21) se deduce que:

[C338]' E3336] _ _ M (3 26)
[C6131A]1/2At 1/2 [110337] l¿3.31/2

3.18Por lo tanto, puede determinarse el promedio para

k3.3
todas las experiencias realizadas. Este promediofue:

lc3.18 -1 1/2 1/2 -1/2----- - 0.73 10 co mol' seg
113.3

De donde resultó k3.18 a 315°K

k3.18 = 0.6 106 ocvmol’1seg’1

Se comprobóentonces, que se producía fotólisis del ioduro de i­
sopropilo con radiación de longitud de onda mayor que 3.2001, contra­
riamente a lo esperado, pues de las curvas de absorción113 surgía que
el ioduro de isopropilo dejaba de absorber a esa longitud de onda. Esto,
junto al hecho de que a1 comienzo del trabajo se habia comprobado que
el ioduro de isopropilo efectivamente no fotolizaba con luz de 3.2OOK.,
llamó poderosamente la atención. Todoesto indujo a analizar si existían
procesos heterogéneos en el sistema, o envenenamientos de las paredes
de la celda.

3.4.2. Envanenamientode la celda de reacción.­
Los resultados obtenidos cuando se fotoliza ioduro de isopropilo

en presencia de mercurio mostraron ser sensibles a 1a historia previa

de la celda de reacción. Por ejemplo, se encontró para ¿l(iC3HT- iC3H7)
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un valor de 3 cuando se fotolizó el ioduro en una celda nueva de vi­
drio previamente tratada fotolizando en‘ella azometanodurante dos
horas. En este caso los únicos productos encontrados fueron propano,
propileno y 2-3 dimetilbutano, lo cual desecha toda suposición de for­
mación de compuestos entre los radicales y el mercurio y su posterior
descomposición. Una vez que la celda estuvo envenenada, su comportamien­
to no fue afectado por la introducción de aire seco. La tabla 5 muestra
los resultados obtenidos en una celda de reacción no tratada. Estas ex­
periencias fueron llevadas a cabo en el orden presentado, en la misma
celda de reacción. Se puede observar que en las 2 primeras corridas no
aparece 2-3 dimetilbutano. Este recién es encontrado luego de 14 horas
de fotólisis del ioduro. Este efecto, Junto a problemas ocasionados por
la no saturación con mercurio, podrian ser los responsables de la dis­
crepancia entre los resultados obtenidos en este trabajo, y los infor­
mados previamente 63. Ademas, el propileno que no proviene de la reac­
ción (3.2) de disproporcionación de radicales, se ve que decrece brus­

camente. Esta cantidad se obtiene como (propileno -¿fl (iC3H7-iC3H7)!
2-3 dimetilbutano). Se ha tomado 0.6 para el valor deA(1c3H7—ic3H-,).

Este decremento en la producción de olefina, con el envenenamien­
1 y puedede 1a celda de reacción, fue encontrado en otros sistemas

ser atribuido a un proceso de absorción del reactivo sobre las paredes
de la nueva celda, comofue sugerido para la fotólisis de la acetona.

A los efectos de indagar en la naturaleza del proceso primario
de descomposición del ioduro de isopropilo, se agregó oxígeno a la fotó­
lisis y 1a velocidad de producción del único producto detectable, propi­
leno, decreció considerablemente. La velocidad de producción de propile­
no en presencia de oxígeno no puede relacionarse directamente con la
velocidad de la reacción (3.24) en ausencia de oxígeno, pues su presen­
cia podria alterar los rendimientos cuánticos de los procesos primarios.
Sin embargo, corridas exploratorias sugirieron que la velocidad de pro­
ducción de propileno en presencia de oxígeno depende del envenenamiento
de la celda de reacción. Es importante, por ejemplo, informar que al
agregar 50 mmde 02 a la fotólisis, la velocidad de producción de produc­
tos bajó 28 veces (dos últimas experiencias de la tabla 5.)

De cualquier manera, lo fundamental a destacar es que luego del
total envenenamientode la celda de reacción, ya sea por fotólisis de
un azocompuesto o del propioioduro, se obtienen valores de

¿S (iC3H7- iC3H7), cuando se fotoliza ioduro de isopropilo en presen­
cia de exceso de mercurio, en acuerdo con los valores dados en la bi­
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bliografia para otras fuentes de radicales iC3H7.
Para la total dilucidación de la naturaleza del proceso primario,

en ausencia de mercuriO)Isu comparación con los datos obtenidos en pre­
sencia de 61, debería hacerse una serie de experiencias con una linea
de vacio excenta totalmente de mercurio, trabajo que estaba iniciándose
en el laboratorio en el cual se hizo esta tesis.

3.5. Problemas ocasionados por la presencia de ioduro de mercurio.­
Cuandose terminaron de analizar los procesos que ocurrian du­

rante la fotólisis del ioduro de isopropilo en presencia de mercurio,
con diferentes longitudes de onda, se llegó a la conclusión de que si,
utilizando una celda envenenada(sección 3.4.2.), se volvia al siste­
ma azometano más ioduro de isopropilo en presencia de mercurio, se po­
drian obtener perfectamente los valores de la constante de velocidad
de la reacción de abstracción (3.6), y su variación con la temperatura,
siempre que se tomara comomedida de la abstracción el ioduro de metilo,
aun cuando fotolizara el ioduro de isopropilo, pero que seria más có­
modoel trabajo, si se lograba, por medio del uso de filtros adecuados,
disminuir al minimodicha fotólisis. Fue asi comose probó, teniendo
en cuenta las curvas de absorción del ioduro de isopropilo, un filtro
compuestopor la superposición de tres placas de vidrio comúninterpues­
tas entre la lámpara 2 y la celda de reacción, procedimiento que deja­
ba pasar radiación de A>3800L Se encontró que el ioduro fotolizaba
con un alto rendimiento, con respecto a experiencias en iguales condicio­
nes, realizadas al comienzodel trabajo, dando propano, propileno, y
2-3 dimetilbutano. (primera corrida de la tabla 6). Bepitiendo las con­
diciones se fotolizó azometano, y se encontró un rendimiento muybajo
comparadotambién con el que se obtenía en corridas similares reali­
zadas inicialmente. Se trató de ir solucionando por separado estos pro­
blemas y, para aclarar lo ocurrido en el caso del ioduro de isopropilo,
se pasó a la luz blanca (lámpara 1), con una placa de vidrio interpues­
ta entre ella y la celda de reacción, condiciones que reproducian exac­
tamente las primeras experiencias. Se observó que el ioduro seguia fo­
tolizando con alto rendimiento cuántico, comparadocon el obtenido con
azometanoen iguales condiciones (experiencias 35 y 4a de la tabla 6).
La celda, cilindrioa comoya se ha descrito, estaba colocada Vertical­
mente, y era iluminada desde abajo. Esta disposición determinó que se
formara sobre el fondo una capa de ioduro de mercurio polimerizado, co­
lor rojo, proveniente de la reacción (3.23), que fue vista en este mo­
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mento, luego de la experiencia 3 de la tabla 6. El que no se la haya
visto antes fue posible, por estar toda la celda cubierta con papel de
aluminio, salvo la parte inferior, por donde entraba la rediación. Ante
los sorprendentes resultados recién mostrados, y presumiendo que estaba
ocurriendo un proceso de fotólisis inducida, se destapó toda la celda y
se observó el icduro de mercurio. Entonces se decidió iluminar la celda
desde arriba. En la tabla 6 las corridas 5 y 6 corresponden a experien­
cias hechas iluminando desde arriba la celda de reacción, con la lámpara

1 y una placa de vidrio común. Así, se encontró que el azometano foto­
lizaba normalmente pero el icduro següía produciendo una cantidad anor­
malmentealta de productos de reacción (siempre solamente propano, pro­

pileno, y Z-x dimetilbutano). La deducción directa fue que el azometanc,
cuando la celda se iluminaba por abajo, fctolizaba poco pues el icduro
de mercurio actuaba'como filtro, mientras que al iluminar desde arriba
ello no ocurría" En cuanto al icduro de isopropilo, la hipótesis tenta­
tiva que planteamos es que el icduro de mercurio absorbe la radiación y
luego se produce un proceso de tranferencia de energía con el icduro de

isopropilo, que entonces se descompone en radicales I e 1C3H7.Es de ha­
cer notar que atn en el caso de fotólisis exaltada, comoson las experien­

cias 1,3, y 6, de la tabla 6, los valores de ¿(1C3H7- iC3H7) son normales35-67.
Además, puede afirmarse que no se produce una abstracción de iodo

del Izflg formado,por parte de los radicales que se generan. Esto surge de
que)por ejemplo,no se ha‘cbservado la aparición de icduro de metilo cuan­
do se fotolizó azometano en una celda con abundante acumulación de icduro
de mercurio en su interior.
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CAPITULO4.­

DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

4.1. Fotólisis del ioduro de isopropilo solo z con azocompuestos,
en presencia de mercurio.­

Tal comohemos expuesto en la sección 1.2 se han encontrado re­
sultados contradictorios durante las fotólisis de haluros de alquilo en
presencia de mercurio. Por un lado, McMillan y Noyes 3 han encontrado
al fotolizar ioduro de isopropilo en presencia de mercurio, sólo propano
y propileno entre los productos de reacción, estando la olefina en mayor
proporción que la parafina. A los autores les llama la atención no encon­
trar 2-3 dimetilbutano y postulan, para explicar sus resultados, un meca­

nismo cuyo fundamento es la abstracción, por parte de los radicales iC3H7
de un hidrógeno de carbono primario (reacción 1.16)

10337 + 103H71 .__> c338 + 03116 +I (1.16)

Esta reacción sería muchomás rápida que las reacciones entre
radicales que podrían dar lugar al producto de recombinación: el 2-3 di­
metilbutano, y a los productos de disproporcionación: el propano y el pro­
pileno. Por otro lado, Schindler y Wijnen 56, fotolizando ioduro de eti­
lo en presencia de mercurio, encontraron tanto los productos de dispropor­
cionación de los radicales etilo producidos: el etano y el etileno, como
el dímero producto de su combinación: el butano.

Con los resultados obtenidos de nuestras experiencias hemossu­
perado la contradicción existente, habiendo encontrado una explicación
satisfactoria para los fenómenosobservados en los dos trabajos menciona­
dos, dilucidando así el tipo de procesos que se verifican durante las fo­
tólisis de los haluros de alquilo en fase gaseosa, en presencia de merh
curio. Esto es de fundamental importancia ya que se demuestra que es po­
sible utilizar los haluros de alquilo comofuente de radicales lo cual
permitirá ampliar considerablemente el estudio de reacciones entre radi­
cales libres.
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4.1.1. Envenenamientode la celda de reacción.­

Comosurge de lo expuesto en la tabla 5, los resultados que
hemosobtenido durante la fotólisis de ioduro de isopropilo en presen­
cia de mercurio, son sensibles a la historia previa del reactor. En la
subsección 3.4.2 se sugiere que ello se debe a un proceso de absorción
del reactivo sobre las paredes de la celda de reacción. Se puede ver,
que el 2-3 dimetilbutano recién aparece luego de 14 horas de fotólisis
del ioduro (lo cual significa una conversión de aproximadamente el 90%)
y que, en las primeras corridas previas a1 envenenamiento, la diferencia
entre el propileno y el propano producidos va decreciendo marcadamente.
Estos datos se pueden relacionar muybien con los informados por Noyes 63
si postulamos que los resultados de este investigador corresponden a la
etapa de envenenamientode la celda y que, si se hubieran seguido reali­
zando experiencias en el mismoreactor, al cabo de un cierto número, se
hubiera encontrado 2-3 dimetilbutano entre los productos de reacción.

El proceso de envenenamiento del reactor lo hemos producido ya
sea por 1a fotólisis del mismoioduro de isopropilo, o bien por fotóli­
sis de azometano durante un cierto tiempo.‘En ambos casos se lograron

obtener en las celdas tratadas, valores normales pare.¿X(iC3H7—iC3H7),
y buena reproducibilidad en los resultados, lo cual pone nuestros datos
en acuerdo con los informados por Schindler y Wijnen 56 y abre la posi­
bilidad, comolo explicaremos enseguida más extensamente de utilizar los
ioduros de alquilo en presencia de vapor de mercurio, comofuente foto­
lática, de radicales libres.

4.1.2. Los ioduros de alguilo comofuente de radicales libres.­
Los criterios que puedenadoptarse para verificar si una deter­

minada fuente de radicales libres cumple con los requisitos que hemos
expuesto en la sección 1.1., provienen fundamentalmentedel análisis del
comportamiento de los fragmentos por ella producidos. En este sentido,
en el caso del ioduro de isopropilo, el criterio que hemosadoptado ha
sido el de comparar a) los valores obtenidos para la relación de las cons­
tantes de velocidad de las reacciones de disproporcionación y combinación

( ¿3 (10337-IC3H7) ) con el determinado por otros autores utilizando otra
fuente de radicales iC3H7y por nosotros utilizando azoisopropano. b) Los
valores obtenidos para la velocidad de abstracción de hidrógeno del iodu­
ro de isopropilo por parte de los radicales iC3H7, con el hallado para
la mismareacción de abstracción por parte del radical iC3H7, pero del
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azoisopropano c) los valores encontrados para la "combinación cruzada"

de radicales CH3 y iC3H7 cuando se irradian mezclas de azometano y iodu­
ro de isopropilo, con los hallados para esa misma"combinación cruzada"
cuando los radicales son obtenidos a partir de otras ifigñtéé?°ññ1éi caso
de las experiencias con ioduro de isopropilo solo, el hecho de que se

halla obtenido un valor promedio para ¿A (iC3H7-iC3H7)en total acuer­
do con los resultados informados en la literatura 35’67, y con los ob­
tenidos por nosotros en las experiencias con azoisopropano solo, muestra
que el comportamiento de los radicales es absolutamente normal, y es
explicable por el mecanismoque ya hemos expuesto en 3.4.2 y que repro­

W
ducimos acá:

IiC3H-7 > I + c337 (3.22)

103117 + 103117 __7 C3H8 + C3H6 (3.2)

--—--?C6H14 (3.3)
I2(óI) + Hg ___> IzHg (3.23)

10337 + IiC3H7 ___7 C3H8 + IC3H6 (3.18)

En el caso de mezclas de azoisopropano mas ioduro de isopropi­

lo también los resultados hallados para A (iC3HTiC3H7) son normales,
el mecanismoserá el mismo, salvo la abstracción que se produce sobre
¿1 azoizopropano (reacción(3.4))

iC3H7 + N2 (10337)2 ¿c338 + iC3H7N203H6 (3.4)

ya que 1a presencia de radicales iC3H7provenientes de la fotólisis di­
recta del azocompuesto no puede modificar el mecanismode reacción.

Además,está totalmente descartada la existencia de radicales
con exceso de energía cuando el sistema ioduro de isopropilo o ioduro
de isopropilo más azoisopropano es irradiado con longitudes de onda de
hasta 3.1003, comopuede deducirse de 1a no variación de los resultados
obtenidos, con la variación de la longitud de onda de 1a radiación em­
pleada (tablas 3 y 4).

Surge claramente, que si el C3H6proviniera de otra reacción
aparte de la (2), el valor de ¿1 (iC3H7—iC3H7) sería diferente del nor­
mal. Así, puede mostrarse que, si un 10%de las moléculas de IiC3H7 exp
citadas produjeran C3H6directamente a través de una descomposición mo­
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lecular comola (3.24)

110337¿IE + c336 (3.24)

o a través de una reacción secundaria del tipo de 1a (1.16)

1033-, + 1103117__>C3H8 + c336 + I (1.16)

entonces el valor de la relación disproporcionación-combinación seria
mayor que 0.95. Sobre esta base la ocurrencia de las reacciones (3.24)
y (1.16) puede ser prácticamente descartada. Por otra parte, tal como
hemos mencionado en 1.2, no hay evidencias de que la reacción (3.24) ­

ocurra a );>3.1OOZ. Los resultados de la tabla 4 muestra que su con­
tribución, si existe, es menor que el 2%.

Acerca de la reacción (1.16) hay controversias y la discutire­
mos extensamente ya que constituye la reacción central del mecanismo
propuesto por Noyes63 para la fotólisis de los haluros de alquilo en
fase gaseosa, en presencia de mercurio. Los autores sugieren que dicha
reacción es muyrápida aun con radicales que están en equilibrio térmi­

co con el medio, lo cual sería nuestro caso y, comoexponemos en 1.2¡in­
forman un valor d9520 a 35°C para .__lalá siendo k1.17 la constante de

1.1
velocidad que corresponde a la reacción (1.17)

10337 + 12 9103117 +I (1.17)

Es sabido que las reacciones del tipo de la (1.17) son muyrá­
1 1

pidas,69 y si suponemospara k1.17 un valor de 1012 cc mol“ seg' , se
obtiene para k1.16 un valor de 2.109 cc mol-1seg'1 Este resultado que,
comoya hemos expresado, es incompatible con resultados previos7o que
encuentran que las reacciones del tipo de la (1.16) tienen una constan­
te de velocidad de una reacción de abstracción normal (o sea de orden
aproximado a 106 cc mol-1seg'1), además está en completo desacuerdo con
las siguientes conclusiones extraídas de nuestro trabajo:
a) si se supone que no más del 10% (como limite superior) del C3H6pro­

viene de la reacción (1.16), entonces se encuentra para k1_16 un va»
lor de 7.105 cc mol-1seg_1.

b) si se analizan los resultados de la tabla 2 acerca de la fotólisis
de azometano más ioduro de isopropilo, se observa que, aun en este

caso, la cantidad total de C3H6formada puede ser explicada por las
reacciones de disproporcionación de radicales, y que la reacción (4.1).
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033 +11 c337 __) CH4 +0336 +I (4.1)

no compite con las reacciones entre radicales aun cuando debería ser
más rápida que la (1.16) por estar favorecida energéticamente ya que se
forma una unión C-Hprimaria que tiene una energia de disociación mayor

'_que la unión C-Hsecundaria que se forma en el caso de la abstracción
por parte de un radical iC3H7.

La diferencia entre el valor calculado por nosotros para
k1_16 = 7.105 cc mol"1seg‘1 y el deducido a partir de los valores de
Noyes63 k1.16 = 2.109 cc mol"1seg‘1 puede ser explicada si hay, en las
condiciones de trabajo de estos autores, alguna fuente adicional de pro­
pano y propileno que podrian ser las reacciones que ocurren durante el
período de envenenamiento de la celda de reacción y que dan lugar a pro­
pano y propileno, este en mayor cantidad que aquél. Otra fuente de pro­
pano y propileno podrian ser reacciones que ocurren si hay defecto de
mercurio, situación que los autores mencionan comoposible. Estas reac­
ciones serian la (4.2) y (4.3).

10337 + IE ¿c338 + I (4.2)

iC3H7 + I ——)I H + c336 (4.3)

Esta última reacción ha sido ya propuesta para el caso átomos
de iodo - radicales eti1054.

En todas nuestras experiencias realizadas en celdas envenenadas,
la cantidad de propano es mayor que la de propileno. Las razones de es­
to podrian ser que, o bien

a) el radical CH3CHICH2que quedaria luego de la abstracción de un hi­
drógeno ubicado sobre un carbono primario no se descomponepara dar
propileno y iodo, o bien

b) la abstracción de hidrógeno se produce sobre un átomo de carbono se­
cundario.

Los datos termodinámicos70 muestran que el radical CH3CHICH2
es inestable en aproximadamente 6 Kcal con respecto a 1a formación de
I más olefina., y por lo tanto apuntan hacia la segunda posibilidad. Es­
to nos hace descartar totalmente la ocurrencia de la abstracción sobre
carbono primario.

El hecho de haber encontrado en las experiencias de fotólisis

de IiC3H7 solo)el valor k3,18- 0.6 106 cc mol"'1seg'1 para la constante
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de velocidad de la reacción de abstracción (3.18)

c337, + IiC3H7_> c333 + 103116 (3.18)

de igual orden que el encontrado para la reacción (3.4).

10337 + (iC3H7)2N2__703H8 +iC3H7N203H6 (3.4)

k3.4 = 1.6 106 cc mol"1seg"1

cuando se fotoliza azoisopropano solo es una contribución más a la afirma­
ción de que los ioduros constituyen una excelente fuente fotolítica de ra­
dicales cuyo comportamiento es similar al de aquellos que provienen de
otras fuentes. Además,esa constante de velocidad de la reacción de abstrac­
ción no es afectada por la variación de la longitud de onda, confirmando
la aseveración de que hasta 31003 no se producen radicales con exceso de
energía.

En ctanto a las mezclas de azometano más ioduro, de isopropilo,
aun cuando no se profundizó mayormente, pues no fue ese el objeto del
trabajo,se puede observar que los valores hallados para 1a "combinación

cruzada" están de acuerdo con los informados por otros autores46 lo cual
constituye una prueba más de la firmación de que los ioduros pueden ser
utilizados excitosamente comofuente de radicales. El mecanismoque ex­
plica los resultados obtenidos durante las fotólisis de dichas mezclas,
cuando aun no hay gran acumulación de ioduro de mercurio en el reactor
(ver eeooión 4.1.4), oosa que ocurre en las tres primeras experiencias
de la tabla 2., ee el siguiente, ya propuesto en 3.2.1:

(CH3)2N2 L) N2+ 20113 (3.5)

033 + 1103117 ———)CH3I + 103m, (3.6)

c113 + iC3H7 ——) C4310 (3.7)

0113+ 1C3H7 a 054 + c336 (3.8)

CH3 + CH3 ____)C2H5 (3.9)

2 iC3H7 ___;c3116 + c338 (3.2)

2 ic3H7 ——>C6H14 (3.3)

10337 + s __)C3H8 + R' (3.10)
033+s ——)CH4 + n' (3.11)
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donde S es un sustrato que puede ser cualquiera de los reactivos y R'
es un radical de peso molecular alto que no da por descomposición los
productos de las otras reacciones.

En el caso de haber un proceso de descomposición inducida del

IiC3H7, por el Ig Hg, comoveremos mas adelanteIhabria que agregar a

ese conjunto de reacciones la (3.22) de descomposición del IiC3H7 ac­
tivado.

x
1103117-——>I + iC3H7 (3.22)

y 1a combinación posterior de los átomos o meléculas de iodo con el
mercurio presente:

I (612) + Hg ——> Izflg (3.23)

La activación del ioduro de isopropilo se producirá por el proce­
so siguiente:

¡J I
12118+ ——7 1233

x I
I2Hg + IiC3H7 fiIiC3H-7

Luego de esta discusión, estamos en condiciones de afirmar que
el comportamientode los radicales producidos por fotólisis del ioduro
de isopropilo en presencia de mercurio, ya sea solo o mezclado con azo­
compuestos, en una celda envenenada, es similar al de los radicales que
provienen de otra fuente y que el mecanismo que proponemos es coheren­
te con nuestros resultados y con los previamente informados en la lite­

35-67

Es dable suponer que dicho comportamiento será similar cualquie­

ratura

ra sea el ioduro orgánico que se utilice, comoya se ha comprobadoen
el caso del ioduro de etilo 56. Esto abre grandes perspectivas al estup
dio de las reacciones entre radicales producidos en fase gaseosa, da­
da la gran volatilidad, fácil manipuleoy enormevariedad de los io­
duros orgánicos.

Quedanpor discutir algunos aspectos de los datos experimenta­
les obtenidos. Ellos son: 1a tranferencia de iodo del ioduro de iso­
propilo, los problemas ocasionados por la presencia de I2Hg y los da­
tos encontrados cuandolas fotólisis fueron realizadas sin el agrega­
do intencional de mercurio al reactor.
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4.L3. Presencia del ioduro de mercurio.­
Del análisis de las experiencias descritas en la subsección 3.5

surge que la acumulación del Izflg que se forma por reacción de 10s á­
tomos o moléculas de iodo con el mercurio, produce una exaltación de
la descomposición del ioduro de isopropilo, a través de un proceso de
tranferencia de energia. Para estudiar cuantitativamente este proceso,
habria que depositar ioduro de mercurio sobre las ventanas de una cel­

da con mercurio metálico)envenenada por fotólisis de un azocompuesto,
y realizar alli una fotólisis de ioduro de isopropilo, comparándolacon
una fotólisis inmediata al envenenamiento,realizada sin el agregado
de ioduro de mercurio. De cualquier modo, se puede afirmar que el gran
rendimiento de las últimas fotólisis del ioduro de isopropilo realiza­
das con luz de/):> 3.200¡.&ab1a 4 y 6), comparado con su no descomposi­
ción bajo esta mismairradiación observada al principio del trabajo, es
una consecuencia directa de la acumulación de ioduro de mercurio. Podria

pensarse también que es esta mismaacumulación la responsable de los
procesos que hemos atribuido al envenenamiento de 1a celda. Sin embar­
go, el hecho de que pueda encontrarse un valor normal para

¿X (iC3H7- iC3H7), fotolizando ioduro de isopropilo en presencia de
mercurio en una celda envenenada por fotólisis de un azocompuesto, in­
valida totalmente esta teoria.

La falta de balance material de la que se habla en la subsección
3.3, o sea la diferencia entre la sumatoria total de radicales y el ni­
trógeno producido cuando se fotolizan mezclas de azoisopropano con io­
duro de isopropilo en condiciones de iluminación que no hacian prevei
la fotólisis directa del ioduro, también debe atribuirse al proceso de
tranferencia de energia entre el ioduro de mercurio, y el ioduro de i­
sopropilo, que hace que éste se descompongabajo 1a acción de longitu­
des de onda mucho mayores que aquellas que absorbe. El mismo tipo de
razonamiento es aplicable para las diferencias que se observan en la
tabla 2, durante las fotólisis de azometanomás ioduro de isopropilo
(subsección 3,2.1.), entre el ioduro de metilo formadopor abstracción
del iodo del ioduro de isopropilo, por parte de los radicales CH3,y
la sumatoria total de radicales producidoa, cantidades que bajo las
condiciones de trabajo, deberian ser iguales si el ioduro no se descom­
pusiera y que efectivamente lo son en las tres primeras corridas de la
tabla 2, que fueron realizadas al comienzo del trabajo cuando aun no
se había producido en la celda de reacción una acumulación apreciable
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de ioduro de mercurio.

Debido al fenómeno de descomposición inducida, para medir la ve­
locidad de abstracción del iodo, del ioduro de alquilo (IR) por radi­
cales (R'), debe seguirse necesariamente la producción del IR' formado.

El mencionadoproceso de descomposición inducida podría evitarse
si se diseña el reactor de modoque 1a iluminación se produzca en for­
ma lateral, así el ioduro de mercurio formado se depositará en el fon­
do de la celda de reacción y puede hacerse que este fondo no sea alcan­
zado por el haz de irradiación evitando así la absorción de energia
por parte del ioduro de mercurio.

Debe, sin embargo, constatarse el hecho de que 1a exaltación de
la descomposición del ioduro de isopropilo por parte del ioduro de
mercurio no afecta el comportamientode los radicales producidos tanto
en lo que se refiere a los valores encontrados para la "combinación
cruzada" en el caso de las mezclas de azometano más ioduro de isopro­

pilo, comoen lo relativo a los valores de ¿1(iC3H7-iC3H7)hallados
en las experiencias con ioduro de isopropilo solo o mezclado con azoi­
sopropano. Conrespecto a las dificultades que aparecen en los resul­
tados hallados para la abstracción de hidrógeno en las experiencias
realizadas fotolizando azoisopropano más ioduro de isopropilo, ya he­
mos indicado que nuestros datos son aun insuficientes comopara permi­
tir plantear algunahipótesis explicatoria.

4.t4 Tranferencia de halógeno.­
Comose menciona en 3.2.2., se ha encontrado, durante la fotóli­

sis de ioduro de isopropilo más azometano, ioduro de metilo entre los
productos de reacción. Este sólo puede provenir de la reacción (3.6)

0113 + IiC3H7 _,ICH3 + iC3Hg7 (3.6)

cuya constante de velocidad ya ha sido previamente 95 medida en solu­
ción de tolueno a 338°Kpor Szwarc y colaboradores. El valor que noso­
tros hemos calculado en forma aproximada es

k3.6 a 7.42 107 cc mol"1 seg.1 a 300°K
y, dado que nuestro interés fundamental era dilucidar el mecanismo
que se verifica en los sistemas estudiados, no hemoscalculado la varia­
ción de esa constante con 1a temperatura. Puede compararse 61 valor
obtenido con el informado por Szwarc. El autor da el valor 870 a 338°K
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para 1a relación de las constantes de velocidad de las reacciones (3.6)
y (4.4).­

CH3 + I’hCH3_;CH4 +PhCH2 (4,4),

Si se toma para k4.4 el dato obtenido por Steacie y Trotman-Dicken­
son115 en fase gaseosa,

8.
18 k4.4 (cc mol"1 eleg’1 ) -= 11.17 - 2_3;T (Kcal/mol).

el valor _ÏlLÉ_ a 330°K
k4.4

k3 6deducidá por nosotros resulta ser ___:___ = 520
k4.4

Si se tiene en cuenta que ambas constantes de velocidad se han
obtenido a temperaturas que difieren en 40 grados aproximadamente, se
puede concluir que ambas son de igual orden, sin entrar a considerar
los factores que hacen que las constantes determinadas en diferentes
medios no tengan igual valor.

Tambiénes importante destacar, que el hecho de haber encontra­
do una apreciable cantidad de ioduro de metilo entre los prodcutos de
reacción está en abierta contradicción con la aseveración hecha por
Guercione y Wijnen 54 de que la reacción (3.6), para el caso de radi­

cales C2H5y, ioduro de metilo no ocurre a temperatura ambiente por
tener alta energía de activación . Los autoregehacen uso de esa afirb
mación para deducir el valor de ¿S(I, 02H5) despreciando entonces el
02H5Ique se podría formar por 1a reacción (3.6).

0235 + I 0113 ————,Ic21ï5 + 0113 (3.6)

Debe anotarse que en un trabajo posterior 56 Wijnen reconoce que
la reacción de abstracción de iodo de un ioduro de alquilq por parte
de radicales libres, ocurre a temperatura ambiente, pero a pesar de ello
sigue haciendo uso del valor hallado para ¿S (I,02H5) determinado con­
siderando que dicha abstracción no ocurre.
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4.2. Fotólisis de ioduro de isopropilo sin exceso de mercurio en la
celda de reacción.­
Quedanpordiscutir las experiencias realizadas sin el agrega­

do intencional de Hg a 1a celda de reacción y que son las primeras
cinco experiencias de 1a tabla 3 y las primeras tres de la tabla 4.

El único mercurio presente en estas corridas fue el que entraba
en el proceso de carga de los reactivos, y por difusión del manómetro
diferencial que estaba adosado a1 reactor. En este caso la concentra­
ción de mercurio va cambiando con la conversión y puede no ser su­
ficiente para captar todos los átomos y moléculas de iodo que se
producen. Esto puede explicar los resultados erráticos hallados en
las mencionadas corridas. Estos resultados muestran un incremento

en los valores deAA(103H7 - iCBH7) cuyo promedio es 0.91.: 0.15.
Esto puede ser vinculado con una fuente extra de propileno en con­
diciones en que el iodo no es totalmente removido. La fuente más
probable sería la reacción (33)

103117 + I _..,c3H6. + IH (33)

similar a 1a que anteriormente se ha sugerido que ocurre entre á­
tomos de iodo y radicales etilo 54. Noyes63, en su trabajo, mencio­
na la falta de mercurio comouna probable fuente de error, y puede
ser ésta, junto al problema del envenenamiento de la celda de reac­
ción, la fuente de la no concordancia entre sus resultados y los
hallados por nosotros.­
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