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RESUMEN DE 1OS RESULTADOS OBTENIDOS.,

En este trabajo, se dilucida el mecanismo de reaccidn de 1:
descomposicién fotolftice del ’oduro de isopropilo en fase gaseosa,
en presencia de mercurio, con radiacién de longitud de onda mayor fue

3.1301 y estableciendo que es el siguientes

4y )

IiC3H7 —_— I +1 C3H7

1 C3H7 + 1 CyHy —— C3Hg + CaHg (2)

i CyHq + 1 C3Hly ——> Cglyy (3)

i CyH, + IiCH, —— CqHg + I1C4H (4)
I(61Iy)+H — IHEg (5)

Se llega a la conclusidén de que tanto la reaccién de descompo-

sicién molecular,(6)

IiC3H7y ’[‘)_;. CyHg + I H (6)
como la abstraccidén de hidrégeno sobre carbono primario (7) seguida

de la descomposicién del radical resultante (8)
i C3Hp + IiC3H7 ——— I C3Hg + C3Hg (7)

I C3lg ——> I + Cafg (8)

no ocurren en un aprecieble porcentaje.

Se encuentra para /) (iC3H7 -1 C3H7),que es la relacién de
las constantes de velocidad de las reacciones (2) y (3) un valor pro-
medio de 0,576 + 0.014, en total acuerdo con el dato informedo en la
literatura, lo cual muestra fehacientemente que los ioduros de alquilo
pueden ser una fuente muy dtil de radicales libres. Se analiza tambien
el comportamiento del sistema azometano mds ioduro de isopropilo h=jo
la accidén de radiacidn de longitud de onda mayor que 3130%, en presecu-
cia de mercurio, y se encuentran valores para la "combinacién cruzada
de los radicales metilo e isopropilo, en acuerdc con los hallados pre-
viamente, lo cual también es una demostracidn del comportamiento nor-
mal de los fragmentos, Se determiné adyacentemente, el -~lor de la

constante de velocidad de 1~ ~3accién (9) a 300 °K,

Te-



CHy + I1C3H; — 5 ICH3 + 1 CyH, (9)

que resultd ser aproximadamente:
7 -1 -1
k9 = T.42 10 cc mol seg

La conclusidén final que se extrae es que la fotdlisis 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 fdcil obtencidén y ma-
ninuleo, abre nuevas posibilidades al estudio de las reacciones entre

~adicales libres en fase gaseosa,

A los efectos de conocer los antecedentes del trabajo realiza-
do, se hace en el primer capftulo una resefia de los aportes fundamen-
tales realizados hasta el presente, en materia de fuentes fotoliticas
de radicales alquilo, reacclones entre radicales, reacciones de tran-
ferencia de hidrdgeno y de haldgenos por parte de radicales y fotdli-
c¢is de haluros de alquilo.

En el segundo y tercer capitulo se describen la parte experi-
mental del trabajo, y los resultados obtenidos, respectivamente y en
el cuarto se realiza la discusién de dichos resultados y se sacan las

conclusiones finales.

2.-



3o~

CAPITULO 1,-

Resefia de trubajos previos

141+ Fuentes de radicales alquilo en fase gaseosa.~

En los dltimos afios ha progresado considerablemente el estudio

d« las reacciones en fase gaseosa, de radicales alquilo de bajo nime-

ro de carbonos. La introduccién de técnicas anal{ticas refinadas coreo

las destilaciones a bajas temperaturas; la espectroscopia de masa, y

la cromatografia gaseosa, ha hecho posible el andlisis cuantitativo

de los sistemas considerados. Uno de los problemas fundamentales que

se presenta es hallar las fuentes apropiadaét generadoras de los ra-

dicales libres cuyas reacciones se desean estudiar. Las condiciones
que la fuente debe cumplir sont

a) ser limpia, o sea producir solamente los radicales esperados

b) no necesiter, para 1la produccién de radicales, la utilizacidn de
temperaturas que provoquen la descomposicién de los fragmentos pro-
ducidos,.

c) ser de fdcil manipulacién,

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 reactive frente a los radicales producidos, o sea no reac-
cionar con ellos para dar ya sea productos no esperados o, lo que
serf{a aun peor, los mismos productos que provienen de las reaccio-

nes entre los radicales.
Estas condiciones limitan la atencién casi totalmente a las
fuentes fotolf{ticas que en lineas generales son: los alquilmetales,
las cetonas, las sustancias que se descomponen por un proceso de fo-

tosensitizacidén por mercurio, los azovalcanos, y los aldehidos.

1.1.1. Fotdlisis de los Alquilmetales.-

Las Unicas estudiadas cuantitativemente, han sido las fotdli-

sis de los dialquil mercuric. En particular, el dimetii -'—ourio es

una fuente relativamente e a de radicales CH3 e-3 .



El dietil mercurio ha sido también empleado como fuente de ra-
dicales CoHs 4. Los dialquil mercurio de mds alto nimero de carbonos
han sido estuiiados sélo cualitativamente pues hay complicaciones que

provienen de reacciones térmicas heterogéneasf‘

1.1.2, Fotdlinis de cetonas.-

En gennral han sido estudiadas y utilizadas con éxito. Son una
fuente limpia de radicsles siempre que no contengan dtomo de H en el
carbono . 7-8, Pues entonces sufren procesos primarios de descompo-
sicién complicados, que den lugar a productos secundarios, a veces
coincidentes con los productos de reaceién entre los radicales produ-
cidos. El actc fotolftico primario, para cetonas sin H en el carbono

¥, puede representarse por las reacciones (1.1) y (1.2).

R COR ﬁ_> RCO + R (1.1)
RCO —— R+ CO (1.2)

La reaccién (2) oourre completamente por encima de 100°C para
la acetona y por debajo de 150°C para la dietilcetona 9.

En estos caesos se tiene la ventaja de poseer un actinémetro in-
terno, el CO, que permite conocer el rendimiento cudntico de la foté-
lisis,

La longitud de onda a la cual fotolizan ambas cetonas es apro-
ximadamente entre 3,100 y 2.500 K.

En particular la acetona, como fuente de radicales CH3 en fase
gaseosa, ha sido utilizada exitosamente 10_11-12-13-14-15-16.

Aun cuando las cetonas con H en el carbono ¥ no son muy limpias
como fuente de radicales, han sido utilizadas en varios ocasos.

Como ejemplo pueden darse las fotdlisis de la di n propil ceilo-
na 17 y di sec butil cetona 8& diisobutilcetona 8.

Para estudiar el compoi?gmiento de los radicales CH3 e i CjH7
se ha fotolizado la CH3COC3Hy =, y como fuente de i C3Hq se ha foto-
lizado la (i C3H7)QCO 19, obteniéndose resultados acordes con los en-
contrados con radicales producidos a partir de otras fuentes,

20
1.1.3, Reacciones fotosensitizadas por Hg.

La descomposicién de parafinas fotosensitizada por Hg ha sido

4.-
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21

extensamente investigada como fuente de radicales “'. El proceso que

da lugar 2z su formacién es:

Hg—£3—> Hg™ |
Hg* + BR' — 3Hg R + R"—3Hg + R + R' (1.3)

donde R puede ser un radical o un dtomo de hidrégeno.

Este reaccién permite ver que en el caso de hidrocarburos mayo-
res que CHy, en que se producen CHy e H,, se obtiene uma gran cantidad
de productos j, por lo tanto, no puede considerarse que sea una fuente
limpia de radicales. Aun con estos inconvenientes, el sistema se ha
usado. También la descomposicidn fotosensitizada de cetonas se ha uti-
lizado como fuente de radicales, con similares inconvenientes que en
el caso de los hidrocarburos.

Boddy y Robb 22 ysaron un método similar: la adicién de &tomos
de H producidos por descomposicidn de H2 fotosensitizada por Hg, a ole~
finas, método jue ha sido empleado para obtener radicales iC3H2, a par-
tir de propileno 23, - También en este caso se tenfa una mul-
tiplicidad de productos de reaccién, con otra desventajas la obtencién
de radicales con exceso de energfa, lo cual hacfa necesario trabajar
a altas presiones para evitar complicaciones. Los valores obtenidos
para las constuantes de velocidad de las reacciones entre los radicales
difieren en este caso de los obtenidos en otros., 1o cual hace pensaer
en reacciones laterales que oscurecen el sistema., En conclusidn, para
estudiar reacciones entre radicales libres no es recomendable el uso

de la fotosensitizacidén como fuente,

1¢1+4. Fotblisis de azoalcanos.-
Esta ha mostrado ser la mejor de las fuentes fotolfticas de ra-

dicales alquilo estudiadas. Se han hecho varios trabasjos sobre la foté-
lisis del azometano 24-25-26-27-28-29-30 , del azoetano 31-32-33, del
ezoisopropano 34_35, del azo-n-propano 36, y del azo-n—butano37. Los
resultados son en general muy reproducibles y coincidentes con los pro-
venientes de otras fuentes. las mayores ventajas son su volatilidad,
que permite la fotdlisis a bajas temperaturas, sin las complicaciones
que provienen de la descomposicién a altas temperaturas de los frag-
mentos producidos. Sus mayores desventajas son 3

e) la dificultad de obtencién y su poca variedad.
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b) que el radical formado por ebstraccién de H de la moldcula de azo-
compuesto, se descompone a temperaturas relativamente bajas, 150°C o
menos.

En gensral, en la fotdlisis de estas sustancias se producer reac-
ciones heterogsneas iniciales, que hacen necesario un perfodo corto i-
nicial de envenenamiento de la celda de reaccién. Una ventaja adicional
es la de proveer como medida del rendimiento cuédntico, una molécula de
No, por cada molécula de azocompuesto disociada.

El trahajo mds extenso realizado sobre la fotélisis del azoiso—
propano, es el de Riem y Kutschke 35. Es,ademds,el mds amplio estudio
fotoquimico desarrollado sobre un azocompuesto de alto nimero de carbo-
nos. Encontrarcn que el proceso fotolitico primario, a 3.6603, entre
35 y 127°C es

(C3HT)2N2 -LNz + 2C3H7 (1.4)

forméndose nitiégeno molecular y dos radicales iC3H7. Este es, por
otra parte, el proceso primario generalmente aceptado para la fotdli-
sis de los azocompuestos, aun cuando se ha encontrado 28 que cierta
parte del CoHg formado en la fotélisis del azometano proviene de un
proceso primario de tipo molecular. QGrotewold L ha encontrado que en
el caso del azo-n-propano., a longitudes de onda bajas, la produccién
de radicales no es tan limpia como surgiria de la reaccidén (4).

El hecko de que en el acto fotolftico primario de los azocom-
puestos se produzcan a la vez los 2 radicales alquilo y la molécula de
nitrégeno

{9

RoNy—F——3 2R + Np

no produciéndose une reaccidén intermedia del tipo siguiente
&)
RoNo — > R + RN»
representa una ventaja de esta fuente, al no introducir en el sistema
un fragmento distinto 21 que se busca. Zsto es de gran utilidad, sobre
todo cuvando se desea trabajar a bajas temperaturas, ya que en estas con-
diciones, otro tipo de fuentes, fotolfticas como las cetonas, s{ se

descomponen generando un radical del tipo RCO, ademds del radical bus-
cado (R).



Te-

1.1.5, Fotélisis de aldehfdos.-

Se ha estudiado extensamente tanto la fotélisis directa de loe
aldehfdog °-21-38-39-40-41-42 oy

En el primer caso se encontrd que la descomposicién del aldehido en el

, como sy descomposicién sensitizada

caso de poseer H en el carbono ¥ , transcurre por varios caminos, dan-
do lugar a mds de un fragmento, siendo por lo tanto una fuente no lim-

bia. A pesar de ello, se ha utilizado en varios casos. En el caso de
los iC3H7 g6 ha recurrido a la fotélisis del iC3H7C0 H en presencie de

0234 para la medida de la velocidad absoluta de recombinacién de los
redicales iCyH7 44, 18 complicacién mencionada, que se acentua cuando
crece el nimerc< de dtomos de hidrégeno en carbono ¥, 8 se ha obviado
con la descompcsicidén sensitizade de los aldehfdos empleada por ejemplo
por Calvert y Sheppy 43
butiraldehf{do, con radiacidn de 3.6601, longitud de onda bajo la cual

no se descompone el aldehfdo, obteniendo asf, en forma indirecta, ra-

s que fotolizaron azometano en presencia de n-

dicales n CBH7. El inconveniente que este método retiene de la fotéli-
sis directa de los aldehidos es la necesidad de usar temperaturas lo
suficientemente elevadas como para permitir que la velocidad de descom—
posicién del radical RCO, inicialmente formado, sea alta como para evi-
tar su participacién en reacciones cuyos productos oscurezcan el siste—
ma. Un método similar fue utilizado por Thyne 45'46'47, que estudié la
descomposicién sensitizada de los alquil formiatos, por los CH3 prove-
nientes de la fotdlisis de acetona. Los resultados de Thyne son cues-
tionados por Grotewold 30, quien concluye que el sistema no es satis-

factorio como fuente de radicales.

191.6. Otrag fuentes.-
El di-t-butilperédxido ha sido usado como fuente térmica de ra-
dicales metilo y ha sido estudiado intensamente 48-49'50; Blaok y

Kutshcke 47 mostraron que el mecanismo de descomposicién es la reaccién:
(.5)

(CH3)3 €-0-0-C(CH3)3 —— 2(CH3)3CO (1.5)
seguida de la reaccién de descomposicidén del (CH3)j CC,qu: comprotarc:
que es muy rapidas

(CH3)300 —>CHy + CH3COCE, (1.52)

El gran incoveniente de este tipo de sustancias es que son al-

tamente explosivag,-



1¢1¢7« Conclusiones.,-

De lo expuesto surge, que no hay una fuente de radicales que
una & su limpieza como tal, es decir a la simplicidad en su proceso
rrimario de de3composicidén, facilidad de obtencidén y de manipuleo, al-
ta volatilidad y gran diversidad. Esto nos hizo dirigir la atencién ha-
cia los haluros de alquilo, y de entre estos, hacia los ioduros por
la facilidad de¢ ruptura de la unién C-I, como fuente de radicales 1li-

bres en fase guseosa.

1.2, Fotdlisis de haluros de algquilo.-

Un resumen crftico de lo hecho en este campo hasta 1963 ha si-
1

do realizado p¢r Majer y Simons 5 « Posteriormente se han hecho otros
trabajos 52-53'54-55"56'57. Por el tipo de fragmentos producidos nues-
tro interés reside fundamentalmente en el andlisis de las reacciones
que tienen lugar durante la fotélisis de los monohaluros de alquilo, y
en particular de los ioduros, por ser lo mas fédcilmente disociables.
Se ha trabajado bastante en la fotélisis de los ioduros de al-
quilo, pero en general con el propésito de dilucidar la naturaleza del
proceso primaris 58, pues se encontrd que, debido a la presencia de a-
tomos y moléculas de iodo, la dnica reaccién de radicales libres es la
reformacién del ioduro de alquilo original, Asi, se llegd a establecer
que es probable que en ciertos casos, los productos primarios de la
fotodisociacidn difieran, segin sea la regién del espectro que se uti-
lice para la irradiacién., Por ejemplo, se sugirieron dos procesos pri-

59-60

marios para la fotdlisis del ioduro de etile

og + I (largas longitudes de onda) (1.6)
/)/

ICpHs -2V

\\“b234 + I H (longitudes de onda cortas)
(1.7)

Walsh 59, ademds, ha encontrado que el rendimiento cuantico de etileno
durante la fotdlisis de ioduro de etilo con A <' 2.25OR es mayor

que a mayores longitudes de onda, sugiriendo una mayor contribucién del
nroceso de descomposicién molecular. También, en la fotélisis con flash,
de ioduro de etilo, de n-propilo, y de isopropilo, Thrush 60 ha oltser-
vado fuertes bandas de absorcidén debidas al I H y suglere que ello se

dzbe 2 1- verificacién de la reaccién (1.7), sugerencia muy probadble



si se tiene en cuenta que en el proceso de fotélisis con flash hay in-
volucradas longitudes de onda muy bajas. Donovan y Husain 58, sin em-
bargo, al fotolizar 102H5 con radiacién de 20628 no detectan IH, y se
inclinan a desechar el proceso primario molecular de descomposicidn,

Adn cuando la presencia de H I podrfa atribuirse a reacciones
del tipo (1.8),

R+I ——3TIH+ olefina (1.8)

se ha observado61 que en presencia de captores de radicales como 0, o
I, no se anuln totalmente la olefina ni el I H, lo cual sustenta la
reaccién (1.7), aun cuando la produccién de propileno en presencia de
oxigeno no puede relacionarse directamente con la velocidad de la men-~
cionada reaccion en ausencia de Op, pues su presencia puede alterar
los rendimientos cudnticos de los procesos primarios. En definitiva,
aun no estid totalmente en claro el peso relativo de los diferentes pro-
cesos primarios de descomposicidn,

En cuanto a la reaccién de recombinacién, también hay contro-
versias con respecto a su naturaleza, existiendo la duda entre la reac-
cién (1.9) y la conjuncién de las reacciones (1.10) y(1.11) .

R+I ——>3 IR (1.9)

I+I ——3 I, (1.10)
R+ Ip—— RI+ I (1.11)

Se ha encontrado 62-51, que el rendimiento cudntico neto de la
fotodescomposicién de los haluros de alquilo en fase gaseosa, es muy
bajo (aproximadamente 0,05). Esto se debe, como ya se ha dicho, a la
reformacidén del compuesto original. Esta situacién se modifica si se

63

afiade al sistema un captor de dtomos o moléculas de iodo, como Hg
u otro metal 4 o un captor de radicales como oxfgeno u dxido nftricobo-66
El tipo de reacciones secundarias del radical libre que se for-
me durante la fotodescomposicidén en presencia de un captor de iodo no
es 2laio0 aun, Durante 1o fotdlisis con luz ultravioleta de ICQH5 en prc-—
sencia de mercurio 56-61 se encontraron como productos de reaccién eta-
no, etileno y butano, obteniéndose para A (02H5-CQH5) un valor norma167
de 0.14., lo cual se explica si las reacciones fundamentales del meca-

nismo sont



10,-

{)

ICH; —2Y 5 CoHg + I (1.12)
I(61,)+Hg—— IHg (1.13)
Cols + Cols ———  CoHg + Coly (1414)
—— G440 (1.15)

Siendo A (CgH5-CQH5) la relacién de las constantes de velocidad de
las reacciones (1.14) y (1.15).- Yungers y Yeddanapalli®® investiga-
ron la sensivizacién de la polimerizacidén del etileno por una serie de
haluros de al.quilo y encontraron un incremento en la efectividad de
fotosensitizecién en el ordent metilo-etilo- n—propilo e isopropilo.
Esto es debico, presumiblemente, a un decremento en el mismo orden, de
la eficiencis. de la reaccién (1.9),

R+I — 3% R1I (1.9)
atribufble aefectos estéricos, Estos autores encuentran entre los pro-
ductos de reaccidén el dfmero proveniente de la recombinacidén de los ra-
dicales producidos. En cambio, durante la fotdlisis de IiC3H7 con luz
63

de 3.1303, en presencia de mercurio’-”, aparecen como Ynicos productos
propano y projileno, no detectdndose 2-3 dimetilbutano.
El mecanismo propuesto por los autores para explicar sus resul-

tados pone como reaccién fundamental la (1.16)

iC3H7 + IiC3Hp —————— C3Hg + C3Hg + I (1.16)
que transcurriria en 2 etapas sucesivas

iC3H7 + IiC3Hq > CyHg + IiC3Hg (1.162)
y IiCyHg ——> I + C3Hg (1.16v)

¥y sugieren que ésta debe ser una reaccién muy rdpida, aun con radica-
les iC3H7 en equilibrio térmico con el medio (por ejemplo los produci-
dos con radiacién de 3130K).

Estos autores dan un valor de 520 a 35°C para k1.16/k1.17 y don-

de ky 47 corresponde a la reaccidéns

1CyHq + Iy ———— ICyHp + I (1.17)

Las reacciones del tipo (1.17) se sabe que son muy répidas69. Asf, si

suponemos un valor de 1012 ¢c mol~? seg’1

1 1

para k1.17, se obtliens wu

valor de kq,46 = 2.109 cc mol™ seg o+ Este resultado es incompatible
con resultados obtenidos en nuestro laboratorio, que se exponen y dis-

cuten luego, y con resultados previos7o que encuentran que la reacoién (1.16).



tiene una constante de velocidad de una reaccién de abstraccién normal,
Queda por exponer, la discusién planteada acerca de la verifi-

cacién de reacciones entre radicales con excesp de energfa, durante

las fotdlisis de haluros de alquilo. Schindler y Wijnen61 llegaron a

la conclusidén, sobre la base de la comparacién de la velocidad de pro-

duccién de etano durante la fotdlisis de ioduro de etilo con luz ultra-

violeta, en ausencia de I H y I, y en presencia de ellos, de que me-

nos del 2% de los radicales CgH5 producidos en el proceso primario,

reaccionan cor exceso de energfa. El resultado de los autores es con-

sistente con in mecanismo de "complejo de transicién", pues muchos gra-

dos de libertad en el complejo energetizado {RIR)* aumentardn su vida

media con resrecto a su descomposicién unimolecular.

(RIR)* — 5 RE + IR(-H)

En consecuencim, esta descomposicidén unimolecular serd muy susceptible

a desactivacidn colicional y no contribuird a la reaccidn. Esto hace

descontar enteramente las reacciones de radicales con exceso de ener-

gia durante la3 fotdlisis de haluros de alquilo mayores que ICoHs.

1,3, Reaccionen de radicales alguilo.-

Cuando :3e tienen radicales alquilo en un sistema, estos inter-
vienen en diferentes reacciones. Las reacciones entre radicales son de
combinacidn (1.18) 8 de disproporcionacién(1'19)

R+R — 3R (1.18)
R+R ————> R(-H) +REH (1.19)

donde Ry es un dfmero, R H es una -parafina y R(-H) una olefina. Las
disproporcionaciones, por ser reacciones que involucran la tranferen-
cia de un dtomo de hidrdégeno, son clasificables como metatédticas o de
tranferencia, pero tienen caracteri{stiocas especiales que hacen conve-
niente su tratamiento por separado, y vinouladas a las reacciones de
combinacidén. Estas narticularidades sont
&) que involucran dos radicales.
b) que el hidrdgeno tranferido estd siempre ubicado sobre el d-
tomo de carbono que estéd en posicién AL con respecto al fi-
nal del radical, .
¢) que generalmente no tienen enefg{a de activaoién, al igusl
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que las reacciones de combinacidn.

Ademds, los radicales pueden actuar sobre la sustancia que les
dié origen, o sobre otro reactivo presente adiciondndose en el caso
de haber dobles o triples ligaduras (1.20), o absirayendo algin 4tomo
1)

R+S 5 RS (1.20)

R+S —ono 5 RX+S (-X) (1.21)

donde S es el sustrato y X es cumslquier tipo de dtomo. De los cuatro
tipos de rcac:iones mencionadas no nos interesa considerar las adicio-

nes, dado que en este trabajo no se estudian.

1.3.1. Reaccivnes de combinacidn.-

Aun cuando se conocen muchas combinaciones de radicales, pocas
velocidades de esas reacciones han sido evaluadas. En general puede de-
cirse que son rdpidas (k(mol=! cc seg~!) ~s1013),

La dificultad que se presenta es la determinacién de la concen-
tracidén de los radicales que intervienen por ser ésta sumamente baja
(10—10 a 10-12 moles cc'1). Se ha recurrido entonces a medidas indirec-
tas de esa concentracidén. El procedimiento al que se ha recurrido oon
mayor frecuencia y con el cual se han obtenido los mejores resultados
ha sido el denominado de "Sector Rotante", cuyas descripcidén 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 dltima puede ob-
tenerse en un sistema fotoquimico a partir de medidas de la intensidad
de luz absorbida, y determinaciones independientes de rendimiento cudn-
tico. En cuanto a la vida media de las especies reactivas, se encuentra
comparando su velocidad de desaparicién por reaccidén con su velocidad
de formacién por fotdlisis de su molécula origen, con luz cuya inten-
sidad varfa con un perfodo equivalente al de la vida media de los ra-
dicales. El método estd sujeto a algunos prerequisitos, a) el conoci-
miento del mecanismo de reaccidn; b) la remocidén de los radicales por
una reaccién cuyo orden sea mayor que 4 con respecto a la concentra-
cién de radicales, Ademés se han aplicado otros métodos para medir las
concentraciones de radicales y por lo tanto su velocidad de combinacién,
haciéndose el mayor nimero de experiencias sobre el sistema metilo-

metilo, como por ejemplo la espectroscopfa de masas72, o la observacién
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directa de los cambios de presidén en una mezcla gaseosa como resultado
del cambio adiabdtico de temperatura causado por la reaccién,73, obte-
niéndose resultados coincidentes, dentro del error experimental, con
los obtenidos por el procedimiento de "Sector Rotante™. E;te ha sido
usado en varios trabajos sobre el sistema metilo-metilo74-75-76"77"78'79.
El valor para la constante de combinacidn de estos radicales, generel-
mente aceptado es

1g k, (co mol™] seg-1) = 13.33
Sin energfa de activacidn, que es el obtenido por Shepp79. En cuanto

al sistema etilo-etilo también se han hecho varios estudios 4-19 exis-

4 se llegd a

tiendo discrerancias entre los resultados. Por un lado
1g ko (cc mol~1 seg~1) = 13.2 - { 100 cal.mol~1/2,3 RT
Y por otro 80 a

1g ko (cc mo1=! seg-1) = 14.48 -(2.000 + 1.000)cal.mol~1/2,3RT

La velocidad de combinacidén de los radicales nC3H7 ha sido el objeto
81

de un trabajo”' en el que se da como resultado

1g k, (cc mol-? seg” 1) = 15,78

anormalmente alto. Los mismos autores tienen dudas acerca de él1. Com-
plicaciones en el mecanismo de reaccién pueden ser las responsables
de la anomalfa.

Metcalfe y Trotman—Dipkenson44 midieron el valor de la constan-

te de recombinacidén de los radicales iC3H7 obteniendo

1g ko (co mol~! seg~1) = 13.8
y Metcalfe82 observés para el sistema t-butilo-t-butilo

1g k; (cc mol-? seg~1) = 12.5
Sobre radicales mayores no se han hecho estudios en fase gaseosa. En
lo que se refiere a la variacidén de la constante de velocidad con la
temperatura, aun es tema de discusién. Generalmente se ha informado
que no sufre alteraciones, de lo cual surge inmediatamente que la re-
combinacidén de radicales no tiene energfa de activacidén, lo cual no
es sorprendente pues es probable que el lnico trabajo que debe hacer-
se para unir dos radicales es el de deformacidén de los mismos y el de
superacién de las fuerzas rotacionales Y de polarizacidén que se opo-

8
nen®3, Sin embargo, en algunos casos se han obtenido valores distintos
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de cero para la energfa de activacién de la recombinacidn
Como estas reacciones son muy exotérmicas (aproximadamente 80
Kcal/mol), se puede esperar que sus constantes de velocidad dependan mar—
cadamente de la presidén, debido a los efectos de tercer cuerpo. Esta va-
riacién debe observarse a menores presiones a medida que aumenta le com-
rlejidad de las especies que se combinan,
Se han hecho varios trabajos tedricos 57-88 sobre el problema de
la recombinecién de radicales y en ellos se discute la dependencia de
la velocidad de recombinacidén con la presién, pero prédcticamente los inicos
trabajos experimentales sobre los que esas teorfas podrfan probarse son
los de Kistiakowsky y Roberts78, Dodd y Steacies9 y Tobby y We15927 so-
bre la recombiasacidén de radicales metilo. Hay también un estudio sobre
el sistema CH3-32H5,tendiente & evaluar la dependencia ton la presién
de la recombinazidén de metilos9o. Con el mismo objeto, pero sobre los
radicales CyHs e ha hecho un estudio’! en el cual se concluye que tan-
to la reaccién de combinacidn como la de disproporcionacidén dependen de
la presién, Esta conclusién estd en contradiccidn con lo sostenido habi-
tualmente: que ..a combinacidén de radicales depende de la presidén, no

siendo as{ su disproporcionacién.

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

den ocurrir tres reacciones de combinacién

R+ R —> B, kpp
R' + R'—-—a R'z kR'R'
R+ R —3 RR' Kpg!

donde las k son las constantes de velocided de cada una de las reaccio-

nes,
De acuerdo con la teorfa de colisiones la relacién

k
/2

debe ser igual a 2 si las reacciones no tienen energfa de activacién. A

esta relacién se la denomina de "combinecién cruzada" y experimentalmen~

te se ha encontrado que efectivamente tiene ese'valor67. En particular

rora 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 disproporcionacién.-

Como ya se ha dicho, uno de los factores fundamentales que inducen
a considerar las reacciones de tranferencia de hidrégeno entre radicales
separadamente de las reacciones metatéticas, es que, como consecuencia
de la alta exotermicidad de las reacciones de disproporcionacién, estas
tienen muy poca, o no tienen, energfa de activacién. Porejemplo, la dis-
proporcionacién entre radicales isopropilo tiene una exotermicidad de
54 Kcel, mientras que las reacciones metatéticas normeles tienen entre
Oy 25 Kcal de exotermicidad. Cuando en un sisteme hay dos radicales al-
quilo diferentes (R y R'), estos pueden combinarse o disproporcionar unos
con otros; a las reacclones se las denomina de "combinacién cruzada" y
de "disproporcionacidn cruzada", en contraste con la "auto combinacién"
¥ la "auto disproporcionacién" que se produce entre radicales de igual
tipo. El conjunto totel de reacciones que se producen entre los radica-

les, en un sistema con dos tipos de radicales es:

R+R—>8 (1.22)
R' + R'——> R', (1.23)
R + R* ——7 RR' (1.24)

R+R ——5HH + R(-H) (1.25)
R' + R > R'E + R'(-H) (1.26)
R+ R ———>Hl + R'(-H) 1.27)
R + R ——5 R'E + R(-H) (1.28)

Del mecanismo se concluye que:s

Ard -k ) (8~ () =Vam (1.29)

At
donde v es la velocidad de formacién del compuesto RR', y las concentra-
ciones se refieren, en el caso de los reactivos, a concentracién esta-
cionaria media, y en el caso del producto a concentracién final. (Bsta
aclaracidn es vdlida para todas las expresiones que siguen, slempre que
los reactivos sean especies inestables). '

Ademds

’VR'(-H)\I total = VR'('H):’1.26 +VR' ('H)] 1,27 (1.3¢)

donde los subfndices indican: total, valor de formacidn total de
R'(-H))y (1.26) y (1.27)? velocidad de formacidn de R'(-H) por las reac-
ciones (1.26) y (1.27) respectivamente,
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Por otro ladot k1 27

A (R,R') = W

tantes de velocidad de disproporcionacién y de combinacién de los radi-~

"y que es la relacién entre las cons-

cales Ry R', ser{:

ki VR (‘3)127 _Vm (‘Hﬂtota; M ('H)the (1.31)

k1,24 V gr Vage
pero ' (o 1
Arr) . Ve H)J(1'26) (1.32)
VR'2

por lo tanto

qu' (—H)l1.26) =/U—(R'R' ) IVR'Z (1033)

Finalmentes /U—R' ('H)]total - 2/'3. o X A (R'R')

A z,r) - .
(R,R*) T (1.34)

La relacion entre las constantes de velocidad de las reacciones
de disproporcionacién y combinacién también podrfe seguirse midiendo la
velocidad de formacidén de la correspondiente parafina que se produce du-
rante la tranferencia, pero como las parafinas también se producen por
otras reacciones reacciones de tranferencia como la &abstraccidén, es mu-
cho méds coveniente utilizar la velocidad de formacidén de la olefina. De
la ecuacién (1.34) surge que es necesario conocer el valor de ZA (r',R')
para obtener el de /A (R,R'). En general, esto es lo que se hacej sin
embargo, si en la ecuacién (1.34) se hacen algunas tranformaciones ma-
temdticas se puede obtener una ecuacidén de tipo lineal a partir de 1la
cual, con los datos experimentales obtenidos de un sistema de dos radi-
cales diferentes, pueden obtenerse los valores de /A (RB,R') y A (®',R').

Asf, haciendo un pasaje de términos en la ecuacidén (1.34) se tie-
ne

A (,R') - VRR+ A (BR') x /V‘R,z - Vo (-H)] . (1.35)

tota

Si se dividen ambos miembros por'UrR-2 se encuentrat
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A(R,R') V r'R + A @,r) - ’VR'(-H)]total (1.36)
’U’R'2

Entonces, si se grafica la velocidad de formacién de la olefina R'(-H),
total, en funcidén de la relacién de las velocidades de formacidén de
R*'R y R'5, se podrdn obtener, de la pendiente de la recta, el valor de
A (R,R'), ¥ de su ordenada el de A (r',R'),

Espec{ficamente, con respecto a la autodisproporcionacién de los
radicales iC3H7 y la disproporcionacién cruzade de los radicales CH3 e
iC3H7, se han hecho varios trabajos cuyos resultados se resumen a conti-

»
nuacion,

Relaciones de disproporcionacién de radicales CH, e 1C,H producidos
por fuentes fotolfticas.-

Radical y fuents T(°¢) A (r,5") Referencia

CHy 3 o sea A (CHy, 1C3Hq)

acetona + metil--isopropil P 80-150 0.22 + 0,035 15
cetonn

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

1C3H7 , o sea A (1C3H7-1C3H7)

azoisopropano F 30-121 0.5 34 nota I
diisopropilcetona F 100-150 0.53 + 0.05 19
isobutir-aldehido F 20-261 0,65 40
propileno H T.de los

red. 0.5 + 0,05 23
azoisopropano P 35-127 0,53 + 0.05 35
acetona + i-prcpil F.S. 74-178 0.65 46

formiato

diisopropilcetona P 42-123 0.58 + 0.04 92

F: fotélisis del compuesto, origen de los radicales.

F.S.s fotélisis selectiva de uno de los componentes de la mezcla, en

presenclia del otro.
H: radicales producidos por adicién fotosensitizada de hidrégeno a pro-

pileno.
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I:+ encuentran que l3(iC3H7, 1C3H;), varfa 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 variacidn.

En lo que se refiere & la discusidén del tipo de complejo activado
que se forma para dar lugar a los compuestos de combinacién, y del que
se forma para los compuestos de disproporcionacién,6noeseagaré acéd su

T-83-

resefia, que puede encontrarse en diversos trabajos
@

Una reaccidn de disproporcionacién que, no siendo entre radicales
alquilo, nos interesa sin embargo mencionar es la que se verifica entre
dtomos de iodo y radicales alquilo. En este sentido se ha estudiado54,
el sistema de radicales etilo y dtomos de iodo, midiéndose la relacién
entre las constantes de velocldad de las reacciones de disproporciona-

cidén y combinacién.

CoHs + I ———>I H + CoHy Xy,
C2H5 + I _QI C2H5 K kt
\' (8
encontriandose pura kD el valor 0.33 + 0.03, cuys_validez es discutida
k .

por nosotros en la subseccidn 4.1.5.

1.3.3. Reacciones de tranferencisa.-
Ya se ha mencionado en la seccién 1.3 que un radical puede abstra-

er un &tomo y producirse entonces una reaccién del tipo (1.21)

R+ S ——> R X+ S(-X) (1.21)

donde X es cualquier tipo de dtomo y S un sustrato cualquiera. Analiza-
remos el caso en que X sea hidrdgeno y luego el caso en que sea un ato-

mo de halégeno.

1.3.3.1. Tranferencia de hidrégeno.-
El esquema bdsico de reacciones para la medida de las constantes

de velocidad de la reaccidn de abstraccidn es

R+S——>RH+ S(-H) (1.21)
R+ R—_5BRo (1.22)
En la practica no es tan simple, pues la disproporcionacién es

siempre una fuente adicional de R H, Ademds, la fuente de radicales



(normelmente fotolitica), genera con frecuencia R H en el acto primario,
aun cuando en proporciones pequenias. La cantidad de R H proveniente de
la reaccién de disproporcionacidn es igual a la olefina producida en esa
misma reaccién y entonces, la cantidad de parafina proveniente del pro-

ceso de abstraccidn sers

qu H ]a.bstr. = VUr= ]total = /”-R(’H)J disprop. (1.37)

Cada operacién de este tipo reduce la exactitud de la corstante de velo-

cidad, que finalmente se obtiene por la expresién:

3 1/2

Vr 1#1 xk
k1.21 = 021 22 (1.38)
(QrR2)1/2
En varios trabajos, entre ellos los de Szwarc93 y de Kerr y Trotman-
67

Dickenson ', puede verse tanto la informacién experimental, como la in-

terpretacidn tedrica de los estudios hechos sobre tranferencia de hidré-
geno.,

En l{neas generales se ha encontrado que estas reacciones tienen
entre 5 y 15 Kcal por mol de energfa de activacién y que su velocidad
sigue la siguieate secuencia: baja para una unién C-H primaria, mayor
para una secundaria, y aun mayor para una terciaria, verifiocdndose una
estrecha relacidn entre la reactividad del sustrato y la energia de di-
sociecién de la unidén que se rompe, aun cuando este factor no puede ser
el dnico determinante de la secuencia de velccidades de reaccidn dado
que en algunos otros casos94, la relacién no es tan estricta entre ve-
locidad de reaccidén y energia de disociacién de la unién,

Se puede esperar una relacién entre la actividad del fragmento que
abstrae y la energia de la unién R H que se forma. Se ha predicho95 que,
segin sea metilo, etilo, isopropilo o terbutilo el radical (R) que abs-

trae, la secuencia en la energfa de activacién de la reaccidén seré:

CHy  CoHg < 1CyHy < t-C,Hg

Esto he sido comprobado en parte por los trabajos de James et al acer-
ca de la abstraccidn de hidrdégeno sobre ciclohexadieno 1-3, por radioca-

. 96
les C2H5 yLC3H7 .

Interesa destacar que para la reaccién de abstraccién de hidrége-

no del azoisopropano, por el radical 10337, se ha obtenido35 el valor

lg k (1 mol~" seg’1) = 7.4 - 6,5 + 0,5 Kcal mol'1/2,3 RT.

19.-
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No trataremos acd las reacciones de tranferencia de hidrégeno que

involucren radicales polares & dtomos libres.

1.3.3.2, Tranferencia de halégeno .-

Las reacciones que-estdn descritas por la ecuacién.

Na + XR ————5» NaX + R

donde X es un haldgeno, fueron estudiadas exhaustivamente por Polanyi97,
siendo el primer intento de investigacidn sistemdtica acerca del efecto
de la estructura del sustrato en la velocidad de abstraccién de un dtomo
de haldgeno. Lo.s estudios de estos procesos, conocidos como reacciones

en llama de sod.io, han sido recopilados y discutidos extensamente en va-
98--99-100

101

rios trabajos

Evans y Suzwarc estudiaron las reacciones de intercambio

CEy + Rk 3 B + XCHy

donde X es un helégeno y R es CH3, ¥ luego Fox, Evans y Szwar095 inves-
tigaron el caso en que R es 02H5, iC3H7, tC4H9, PnCH,, CH,Cl, CHCl,,
0013 Yy CF3. Estos trabajos, cuyos resultados se resumen en las dos ta-
blas que siguen, fueron llevados a cabo en solucién de tolueno, pero no
obstante ello, rueden proporcionar informacién muy dtil aceroa del tipo
de procesos que ocurrirdn en fase gaseosa, ya que, er el mencionado sol-
vente, no se esprera que se elteren las secuenciaes en las velocidades de
reaccidn, con respecto & las que se observarfan en fase gaseosa.

Resultados de la reaccidén de intercambio termoneutra.

(los resultados estdn referidos a 65°C)

X kKrelativa D(C-X) AE (Kcal/mol.)
Kcal/mol

H 2,3 10-3 101-102

Br 6. 103 67 0.5

I 45 54 5.8

La constante de velocidad es relativa a la de la reaccién

CHy + PhCHy ———p CHy + PhCHp

Constantes relativas de velocidad a 65°C para la reaccién

RX+CHy ——3 R+ CHX (ko)




cién

R
CH3

02H5

iC3H7

tC4H9

PhCH2

CHoC1
CHC1,

CCl,

CF3

X han sido extrapolados de los resultados recopilados por Steacie

ky se ha tomado de Price y Trotman-Dickenson

%,

X=1

45
180
870

1.€80
«£60

6.400

~ 20,000

+ PhCH3 —_— CH4 + PhCH2
Br Cl
6.10~3 -
6.5 -
1.4 -
131 -
70400 4 x 1.1

103,

Si la energia de activacién E, del proceso

estado inicial, da lugar al complejo activado, entonces puede ser vdli-

X+Y ————>IY + R
puede ser representada como el calor de la reaccidén que, partiendo del

da la ecuacién

donde Eg es la energfa necesaria para estirar lea unién R-Y desde la lon-

gitud inicial hasta la que adquiere en el estado de transicién, y E,. es

E=E; +E,

Expresadas como la relacién kz/k1 donde ky se refiere a la reac-

4.2 x 10-3 102
6 x 0,11

2 x 1.6

18,5

3 x 0,33

4 ¢ 1072 104

21

la energfa que es necesario superar para acercar el dtomo X a la unién

R-Y estirada., Esta energfa serd sustancialmente menor que la necesaria

pare acercar X a la unién R-Y sin estirar debido a la contribucidén de

la formacidén de la unidn X-Y.

CH3 + CH4

En la serie de reacciones (a-b-c)
CHy + BrCHy —5Br CHy + CHj (a)

_—QCH4 + CH3

(v)
(e)

21.-
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La energfa de estiramiento Eg aumenta en el orden

P> a> ¢
Sin embargo E, probablemente sea grande para Br o I, pero pequefia para
H, Esto explicar{a las anomalfas aparentes de la primera tabla.

En cuanto a la segunda tabla, se observa que, en virtud de la gran
polarizabilidad de la unidn carbono-haldégeno, el efeoto sobre la velo-
cidad de tranferencia de halégeno de los sustituyentes electrofflicos,
es mucho mayor que sobre la velocidad de tranferencia de hidrégeno. Ana-
lizan ademds los autores la incidencia de la reaccién

CHy + ICHy — CH, + ICH,

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

CHy + IR ——%CHy + IR(-E)
con R diferente de CH3, demuestran que su velocidad es considerable para
sustratos como BrClCHj, é BrCIZH, pero despreciable para ICZH5 é IiC3H7.
Con respecto a la variacidn de la velocidad de abstraccidén de haldgeno
con la temperatura, Szwarc y sus colaboradores?? encontraron los resul-
tados que se resumen en la siguiente tabla, y que sélo se refieren a
unos pocos compaiestos que fueron estudiados en un rango.suficientemente

amplio de temperaturas como para permitir generalizaciones,

reaccidn E, -E, (Kcal/mol) Az/ A1
CH3 + IC2H5 —)CzHS + ICH3 -1.8 s 0.5 14.7
iC3H7I + CHy —>» iC3H7 + ICH3 -3.4 + 1.0 5¢4
CHClzBI' + CH3 ——)CHClz + ICH3 =2,6 + 0.5 2.9

La denominacidén 1 corresponde a la reaccién

CF3 + C6H5CH3 _._.)CH4 + C6H5CH2
Los autores, luego de algunos cdlculos, llegan a la conclusién de que
la energfa de activacidn del proceso de abstraccidén de halégeno, en ge—
neral puede representarse por una suma de los dos términos ya menciona-
dos, la energfa requerida para estirar la unién C-X a la longitud en el
2stado activado, y la energfa que es necesario superar para llevar el

v~4ical que abstrae hasta la unidén C-X estirada.



El primer término decrece a lo largo de la serie B-H, B-C1, R-Br,
R-I, como se espera sobre la base de la varaiacién de la energfa de di-
sociacién de la unién R-X a lo largo de esa serie, mientras que el se-
gundo contiene una contribucidén de tipo repulsidn coulémbica entre el
electron p del radical, y la capa completa del dtomo de haldgeno. Esta
repulsién couldémbica restringe algo la abstraccién y los grupos sustitu-
yentes de tipo electrofilicoc deben disminuir la repulsién y facilitar
entonces la tranferencia del haldgeno.

Alcock y Whittle'1o5 estudiaron la abstraccidén de haldgenos por
radicales CF3 en fase gaseosa encontrando la siguiente secuencia en las
velocidades de transferenciat

]

I> Br~H> c1

Zavitsas ¥y Ehercnson1o6 analizaron la abstraccidén competitiva de Cl del
hipoclorito de t-alquilo y de Br del triclorobromometano, por los radi-
cales 02H5, iCyHq,ciclohexilo y t-CyHg.

En general encontraron que las energfas de activacién favorecen
el intercambio le Br, mientras que los factores preexponenciales tien-
den a favorecer el intercambio de C1, ’

King y S. 4. Swinbourne!O7 investigaron la abstraccidén de cloro en
fase gaseosa por radicales CH;, del 010235, cloruro de neopentilo ¥y
1,2 dicloroetano y lo tnico que informan es la existencia de C1CH3 en-
tre los productos de reaccidn.

Tomkinson, Galvin y Pritchard!®® también analizaron la abstrac-
cién de Cl por radicales CHy, pefo de los sustratos C14C, ClgCz y CCl3-

COCl3 informando los siguientes resultados:

Reactivo E{- % E5 (kcal/mol) log Ay (mf mol~'seg™1)
C14C 13,4 + 0,3 13,2
CxC1¢ 10,2 + 0,5 11,4
0C1;00C15 9,8 + 0,4 12,3

Donde el subindice 2 se refiere a la reaccidn

CH3y + CHy —> CplHg (2)

23~
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CAPITULO 2,-~
EXPERIMENTAL

2. 1 . AE&rato.—

Para todas las experiencias se utilizd un aparato convencional
de alto vacfo, para sistemas estdticos., En l{neas generales, el apara-

to constaba de cinco partes fundamentales.-

2.1.1. Linea de alto vacic y manémetro.-

2.1.2. Zona de almacenamiento de reactivos.-

2.1.3. Celda de reaccién y mandmetro.-

2.1.4. Zona de medicién de los productos de reaccién no condensables

en nitrdégeno lfquido.-

2¢1+5. Zona de andlisis cromatogrdfico y de calibracién de los produc-

tos condensables en nitrdgeno lfquido.-

Ademds se hizo uso de una linea de vacio auxiliar (B.V.) con
una presién de aproximadamente 1 cm. de Hg., obtenida con una bomba Spee-
divac de dos etapas.

Les partes 2.1.1., 2.1.2., 2.1.4., estédn diagramadas en la Fig.
1,

2.1.1. Linea de alto vacfo y manémetro.-
Se trabajé con presiones de aire del orden de 10"6 Torr. que
se medfan con un mandémetro 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 vacfo se obtenfa por medio de
una bomba difusora de mercurioqvs trabajaba con un prevacio obtenido con

una bomba mecénica Speedivac de dos etapas.-

2.1.2.- Zone de almacenamiento de reactivos.-

Esta zona oconstaba de varios recipientes (R) donde se almacena-
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ban los reactivos, y algunas trampas (T) pare efectuar las destilacio-
nes de purificacidn de las drogas. Dichos recipientes (R), estaban pin-
tados de negro y permanentemente enfriados con nitrdgeno liquido. la
comunicacidn de esta parte del aparato con la parte 2.1.3. se realiza-
ba a través de una vdlvula de mercurio de Stock(V}M.1). Los reactivo%
Previa su carga,eran desgasados desde nitrdgeno l{quido, hasta la ob-

tencidn de una presidn de 10-6 Torr.

2¢1.3. Celda de reaccidén y mandmetro. (Fig. 2)

La celda de reaccién (C) era un recipiente cilfndrico de 217cc.
de vidrio Pyrex envuelto en una camisa, también de vidrio Pyrex, por
la cual circulaba agua de temperatura oconstante a los efectos de termos-
tatizacion. El1 error en el control de le temperatura fue + 0.5°C. Todo
este sistema se mantenfa envuelto en papel de aluminio para evitar la
entrada luz no controlada. La iluminacidén pars la fotdlisis se hacia
por una de las bases del cilindro, no cublerta con ese papel, La celda
estaba conectaia, via una llave sin grasa, por un lado, a la zona 2.1.1.
como ya se ha dicho, y por otro a la zona analftica del aparato, tam-
bién por intermedio de una vdlvula de mercurio de Stock. (V.M.2).

Para medir le presidén de reactivos dentro de la celda de reac-
cién se le adosd a dsta un mandmetro diferencial (M.D.) de ftalato de
dinonilo sobre mercurio. Este mandmetro diferencial (Figura 2), esta-
ba conectado, por un lado, a la celda de reaccidén, y por el otro, a la
1lfnea de alto vacio. Su disefio, y el uso de ftalato de dinonilo, per-
nitf{a medir presiones de hasta aproximadeamente 60 Torr., con una pre-
cisién de 0.1 Torr. la férmula que da la presiém en mm., de Hg. en fun-

cién de la diferencia de altura (h) lefda en el mandmetro est

) h
P (Torr,) = (_21'_ + iD_NF_-
R° d g

donde 11 = radio del tubo pequetio = 1,77 mm.
R = radio del tubo grande = 21.4 mm.
J DNF = densidad del ftalato de dinonilo = 0.97 g/cc.
d.Hg densidad del mercurio = 13,6 g/cc.
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2.1.4. Zona de medicién de los productos de reaccidén no condensables

en nitrégeno liquido.-

Al final de una experiencia, los productos de reaccién, junto con

los reactivos no fotolizados, eran pasados, desde la celda de reaccién,

a través de la vdlvula de Stock 2 (V.M.2) y de las trampas T4 y T, ha-
cia la zona de andlisis. E1 tubo en forma de V (V1), que servia como tram-
va de inyeccidn para el andlisis cromatogréfico y estaba introducido en
un termo con nitrégeno lfquido retenfa todas las sustancias condensables
en él. Los productos no retenidos eran bombeados a una bureta de gases
(B.G.4) a través de wna vdlvula flotante de mercurio, sin retorno, por
medio de una bonba de Topler (B.T.). Las secciones de la bureta de gases;

como se muestraa en la Fig. 1, tenian los voldmenes siguientes:

= 0,264 cc.
= 0,634 cc.
1.251 cc.
6.613 ce,
E 16,585 cc.

Entonces, se acumulaban todos los productos no condensables en nitrédge-

g Q W

no liquido, en una de esas secciones y se medfa la diferencia de presién
que se establecia en el capilar vecino. Luego, aplicando la ecuacidén de

los gases ideales, se obtenia el nimero de moles.

2.1.5. Zona de snélisis cromatogrédfico y calibracién, de productos con-

densables en nitrdgeno liquido.
En la Fig. 3 se muestra esquemdticamente el diagrama del sistema

utilizado para el andlisis por cromatografia gaseosa de los productos de

reaccién, y para la calibracidén de tales produotos. El problema plantea-

do, era separar cuantitativamente los siguientes productos de reaccidns

etano, propano, propileno, butano, 2-3 dimetilbutano, y ioduro de meti-
lo, en presencia de azometano y ioduro de isopropilo utilizados como reac-
tivos. Las dificultades fundamentales que fueron surgiendo en el trans-—
curso de las experiencias previas fueron:

12) La gran similitud de las curvas de presiones de.vapor vs. Temperatu-
ra del ICH3 y del 2-3 (CH3)p C4Hg, lo cual eliminaba la posibilidad
de usar, para la separacién de estas 2 sustancias, columnas cromato-—
graficas de absorcidén que separan por las diferencias de presiones
de vapor a igual temperatura.

22) 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 columna utilizada pera se—
Parar los hidrocarburos, pues si ello oourrfa se producfa una modifica-
cién continua en la 1fnea de base observada en el registrador de la se-
fial electrénica, a la temperatura a la cual salfa de tal columna, el
2-3 (CH3)204H8. b) el pasaje por la celds de conductividad térmica del
IiC3H7 Pues a la temperatura de trabajo de los filamentos de tungsteno
que componen dicha celda, esta droga se descompone produciendo sustancias
que por su diferente conductividad térmioa producen una sefial electrd-
nica que se superpone a las sefiales dtiles c¢) la introduccidn del ICH,
y del IiC3H7 €en la columna utilizada para separar los hidrocarburos pues
tales sustancias se descomponen en esa columna y producen sefiales elec-—
trénicas, al rasar por la celda de conductividad térmica, que también
Se superponen a las seifiales ttiles.

El sistema final al que se arribé es el esquematizado en la Fig.
3.

El gas utilizado como portador, fue H,. Este, antes de entrar
al sistema cromatogréfioo, pasaba por un tubo en V relleno con silica
gel y sumergido en nitrégeno lfquido, a los efectos de eliminar el agua
¥ las demds impurezas que pudiera contener el hidrdgeno comercial uti-
lizado. E1 flujo de gas portador fue variado entre 20 cc y 60 cc/min.
El flujo de hidrégeno purificado era regulado por una vdlwvula de aguja
(V.h. ), El ocoaudal de gas se mantenia en un valor prefijado por medio
de una vdlvula reguladora de flujo tipo Moore (V.R.F.) y era medido
con un caudalimetro, previamente calibrado, de ftalato de dioctilo, (caq)e
Luego el gas pasaba, o bien por el tubo en V que contenfa las sustancias
a analizar (V1), ¥y las arrastraba, o bien por el desvio lateral (D.L.1).
De allf el gas pasaba por una columna de particién (C1) de 3 m. de lon-
gitud y 3 mm, de didmetro interno, enrollada en forma de espiral, re-
llena con Chromosorb P (mesh 60-80) mds 20% de ?-P‘ oxidipropionitrilo,
luego por un tubo en V relleno de vidrio molido (Vz). De allf el gas pa-
saba & una de las ramas de la celda de conductividad térmica (D) maroca
GOW-MAC tipo 9.285, de filamentos simples de tungsteno. La alimentacién
de la celda se hacia con una fuente constante de 12 V marca Aerograph.
El desequilibrio electrdénico producido en esta celda de conductividad,
(cuyo principio es el de un puente de Wheatstone) por el pasaje de sus
tancias de diferente conductividad térmica por una de las ramas, mien-

tras por la otra pasaba sélo hidrégeno, era registrado en un Registra-
dor Potenciométrico tipo Brown marca Renca, de rango O-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. Ademéds
se colocS un conjunto de resistencias fijas en ecircuito potenciométri-
co con el registrador, a los efectos de variar su rango de deteccién.

Los valores de los distintos rangos eran

s 0-1 mV,

1 O=1.77 mV,

: 0-3,68 mV,

t 0-7.91 mV.,
0-14.16 mV,
¢ 0-25.91 mV,
t 0-53.63 mV,
$ 0-105,65 nV,
: 0-211,3 mV,

W O 90NV h W N -
-8

El gas, =l salir de la celda de conductividad, pasaba por un tubo en

v (V3) ¥ luego, o bien pasaba por el segundo desvfo lateral (D.L.»),

o bien por un ‘iltimo tubo en V relleno ocon celite (VA) ¥y por la segun-—
da columna de 3eparacidn (Cz). Esta columna era de adsorcidén, rellena

de Altmina (mesh 40-60) més 3% de esoualenojera de 2 m, de longitud,

0.5 cm. de didnetro interno y estaba enrollada en forma de espiral. De
allf el gas pasaba a la segunda rama de la celda de conductividad y lue-
go a un nuevo caudalimetro (Ca,) de ftalate de dioctilo.

2.1.5. a Descripcidén de un andlisis cromatogréfico tipico.-

Se describird el mds complejo de los andlisis realizados, el de
las ocho sustancias mencionadas anteriormente. Se comenzaba el andlisis
con la columna 1 (C4) sumergida en un bafio a 0°C, la V4 sumergida en un
termo con nitrégeno liquido, y la 02 a temperatura ambiente, Se cerraba
el D.L.; y se abrfen las llaves sin grasa 1 y 2 (Lq y L) produciéndose
de esta manera la inyeccidén de las sustancias a analizar que estaban en
V1. Al entrar el total de esas sustancias a la columna 1 se producia su
separacidn en cinco partes. En la primera parte salian juntos etano-pro-
pano-propileno y butano. En el registrador se observaba una sefial en
forma de pico. Esas sustancias luego quedaban retenidas en V4. La segun-
da parte corresponde al 2-3 dimetilbutano que tambien era retenido en
VA. Cuando terminaba de observarse en el registrador el pico correspon-
diente a esta sustancia, se colocaba un termo con nitrégeno 1fquido en
V3.

Inmediatamente, comenzaba & observarse en el registrador el pico
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correspondiente a la tercera fraccién, que fue identificada como azome-
tano., Esta droga quedaba retenida en Vs. Cuando terminaba de salir, se
sacaba la columna 1 del bafio a 0°C y se la colocaba en otro a 40°C apro-
ximadamente. Entonces se producia la salida de la cuarta fraccidn, el
ioduro de metilo, que también condensaba en 73. Cuando en el registra-
dor el pico correspondiente al ioduro de metilo terminaba de dibujarse,
se colocaba un termo con nitrégeno liquido en Vo, donde quedaba reteni-
da la dltima fracecidén, el ioduro de isopropilo, de manera de no pasar
por los filamentos calientes de tungsteno. El icduro de isopropilo, no
era, por lo tanto, detectado ni medido. Luego de todo este proceso, se
invertfa la polaridad de la sefial deteotada, pues ahora las sustancias
a detectar debfan pasar por la otra rama del puente de conductividad,
¥y se sacaba el nitrégeno 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 ¢tano 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 Gias 3y 4
(L3y Ly) y se sacaba el nitrégeno lfquido de Vp y V3, permitiéndose
simplemente que las sustancias alli retenidas fueran arrastradas por
la corriente de hidrdégeno, pasando por DLp, y eliminadas del sistema,
sin pasar por la columna 2.

En andlisis de sistemas mds simples se utilizaba el mismo esque—
ma general, pero en forma simplificada. No se entrard en la desorip-

cién de esos andlisis.

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

volimenes de retencién en las columnas cromatogrdficas usadas, y deter—
minar la relacidén entre el area de los picos obtenidos en el registrador,
¥ la masa de esas diferentes sustancias, debfan inyectarse cantidades
conocidas de las diferentes drogas. Estas se almacenaban en los reci-
pientes destinados a tal efecto (R3-R4—B5—R6) ¥ luego de desgasadas a

la temperatura del nitrdgeno liquido hasta la obtencién de uma presién
de 10-6 Torr., eran medidas en una bureta de gases (BG2) aplicando la
ecuacidén de los gases ideales, e introducidas, a traves de unm llave

sin grasa, en V4, a los efectos de ser inyectadas en el sistema de and-
lisis. Las secciones de la bureta de gases, como se muestran en la Fig.

2. tenfan los siguientes volimenest
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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 como en las experiencias, con un plani-
metro de brazo fijo. E1 producto area obtenida por caudal de gas medi-
do en el caudalimetro 2 en cc/minuto, fue graficado en cada caso, en fun-
cién del mimerc de moles de las sustancias inyectadas para la calibra-
cién. Se obtuvieron rectas dentro de un error de aproximadamente un 5%,

¥ las distintas pendientes obtenidas fuerons

Para etano: 1.4 1010 unidades de area/mol
propano 4.75 1010 unidades de area/mol
propileno
butano ! Je¢5 1010 unidades de area/mol.

hexano en columna 1: 4.5 1010 unidades de area/mol.
hexano en columa 2 5.8 1010 unidades de area/mol.
ioduro de metilo ;2.4 10'C unidades de area/mol.

2.2, Lémparas y filtros utilizados.-

_ Para efectuar las fotélisis se utilizaron dos lémparas:
Lampara 1 ¢ de filamento de tungsteno, de 500 Watts, cuyo espectro de
emisidén demostrd que la relacién de las intensidades de luz emitida de
longitudes de onda 5.000 y 3.2001 fue de 100 a 4.2, Lédmpara 2t de arco
de mercurio, a la cual se le midié su espectro de emisidén en un espec-
trémetro Cary 14, Las intensidades relativas emitidas (entre 4.000 y
2.7003), tomando como 1 la radiacién de longitud de onda 3.1303 fuerons

Aesoh T 28 Ay sgr T 0192 Ay ngp = 1 Ay o) 0375
= 0. 12 = 0.0 2 - .

Agomi = %" A2 0n8 25 Ajeqef = 0070
= 0.053; = 0,016,

’12.7613. ’ A2.7071
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Debe tenerse en cuenta que el vidrio Pyrex del cual estaba cons-
trufda la celda de reaccidén, dejaba pasar radiacién de longitud de on-
da mayor que 2,8504
Se utilizaron ademds dos tipos de filtro:
filtro 13 Una solucién de C104Ni - C104Co cuyo espectro de absorcién,
medido en un aparato Perkin-Elmer modelo, fue igual al de laz solucidn
SO4Ni - SO4Co recomendada 109, pero cuya estabilidad era mayor, pues se
encontré que la solucién de sulfatos precipitaba, por estacionamiento,
una sal diferente a las inicialmente colocadas, que se presume era un
complejo donde el SOZ actua como ligante.

El grifico de la figura 4 muestra la absorcién de la solucién
de percloratos en funcidén de la longitud de onda.
filtro 2: un vidrio comin que transmitia radiacién de longitud de onda
mayor que 3.2003 como pudo observarse de su espectro obtenido en el mis-
mo aparato que el filtro 1.

Se utilizaron, entonces, las siguientes combinaciones de las
lamparas y filtros mencionados:

a) ldmpara 1.
b) ldmpara 1 mds filtro 2.
¢) ldmpara 2 mds filtro 1.
Las intensidades relativas trasmitidas, tomando como 1 la ra-

diacidn de 3.130X fueron:

o = 0.2415 ) o = 0.2113 A o = 1.0003
3.6604 3.3504 3.1304

, = 0.1103 , = 0.0403 P o = 0.002,
3.0304 2.9T0A 2.9304

d) Lémpara 2 mias filtro 1 mds filtro 2.
Las intensidades relativas trasmitidas tomando 802261 la radia-
= 1,095 = U H
cién de 3.130% fueron A 3.660% 95 43,3508 ’

P = 1,000,
3.1308

2.3, Reactivos utilizados y su purificacidn.-

2.3.,1. Origen de los reactivos.-

Los azocompuestos (azoisopropano y azometano), fueron obteni-~
dos de Merck, Sharp & Dohme (Canadd). E1 ICH; lo fue de B.D.H. El IiC;Hq

usado tuvo dos origenes:
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B,D.H. y preparado en el laboratorio, siguiendo la técnica usual 11O.
La pureza del ioduro de isopropilo fue verificada midiendo su espectro
de I.R. en un aparato Beckman IR 5, que coincidid con los datos biblio-

graficos b

+ Los hidrocarburos usados para realizar la calibracidn cro-—
matografica fueron productos Matheson "Instrumental Grade". El1l 2-3 di-

metilbutano fue de Chem. Service,

24342, Purificacidén de los reactivos.-

Los azocompuestos ¥y los ioduros fueron purificados por des-

tilaciones trampa a trampa, desechéndose la cabeza y la cola de tal des-—
tilacidén. La impureza principal del azoisopropano se verificé que era
la acetona, qie por medio del procedimiento recién mencionado, fue e-
liminada. En todos los casos, se verificé la pureza de los reactivos,

luego de su dostilacién, por medio de la cromatografia gaseosa.
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CAPITULO 3,-
RESULTADOS OBTENIDOS

3¢1. Fotdlisis del azoisopropanc.-

A los efectos de verificar el sistema de trabajo, se hicieron
15 experiencias de fotdlisis de azolsopropano, con las dos ldmparas men-—
cionadas., Se trabajé entre 295 y 339°K. Los resultados obtenidos se mues-

tran en la tabla 1 ¥ pueden explicarse por el siguiente conjunto de

reacciones,

(1C3Hq7)2N2 _Q_) 2 iC3H7 + Np (3.1)
k

2 iC4H; —3:2 5 CyHg + CyHg (3.2)
k
3.3

k3,4
1CyH, + (iC3H7)2Nz —=—"5 C3Hg +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 reaccidén respectivas.
Se midié el valor de la relacién de las constantes de velocidad
de las reacciones (3.2) y (3.3), A (1C3H7-iC3H7). El valor medio halla-
do, para esta relacidn disproporcionacién-combinacién de radicales i-
sopropilo fue 0.59 + 0.03. En cada caso, la medida de A (iC;3H7-1C3Hq)

lada la relacidn [C§H61 « Este valor resultd ser independiente de la
et
temperatura y coincide4con los datos bibliogrdficos previos 35'67. A-

demds, de la diferencia entre el propano total y aquel que proviene de
la reaccién (3.2), que es igual al propileno, puede obtenerse el pro-
pano que proviene de la reaccidén de abstraccién (3.4). El valor apro-

ximado encontrado para k}.4 es = 2.10‘1cc1/2 mol‘1/zseg’1/2, de donde,
3.3
-8i se toma para k3,3 el valor del que se informa en 1.3.1. de k3.3 =

= 6.31013 mol’1seg"1 cc; 8Se obtiene para k3_4 el valor: 1.6 106 ce
seg—1 mol-1 que es del orden, dentro del error experimental, del in-

formado en trabajos anteriores3.

Observando la variacidon de la diferencia mencionada con la

temperatura, se puede determinar la energia de activacién de la reacclién
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de abstraccién. Esto ya se ha hecho previamente 35 ¥ por lo tanto no

se reallzaron las experiencias necesarias, que deberfan cubrir un rango

mds amplio de temperaturas. Se observéd también, que el valor de
‘A(iC3H7—iC3H7), era independiente de la longitud de onda de la radia-

cién dentro del rango utilizado.

3.2, Azometano mds ioduro de isopropilo.-—

3.2.1. Parte General.-—

Sobre la base de los espectros de absorcién del azometano112

113 46 pensé que trabajando con radiacién

¥ del ioduro de isopropilo
de ,1>3.2003. s la fraccién de ioduro que podria fotolizar, serfa des-
Preciable comparada con la fotélisis del azometano. Por otra parte, se
verificé experimentalmente, en esta etapa del trabajo, que el ioduro

de isopropilo, sometido a la radiacidén emitida por la ldmpara 1, no da-
ba productos le reaccidn. Se fotolizaron entonces, con la ldmpars 1,
mezclas de azometano mas ioduro de isopropilo. Los resultados obteni-
dos se muestran en la tabla 2., Las corridas, por razones que se discu-
tiran luego, ‘sub8e4.1.2.) estdn ordenadas cronolégicamente, Los pro-
ductos de reaccidén obtenidos, en todas estas experiencias, fueron eta-
no, propano, propileno, butano, 2-3 dimetil butano, ioduro de metilo

¥y productos no condensables en nitrégeno lfquido. Estos dltimos no se
analizaron cromatogrdficamente, sélo se los midié, como se ha descrito
en la seccidén 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 analisis, que
luego fueron superadas.

Se dejaron, ademds, durante varias horas mezclas de ioduro de
isopropilo mas azometano a oscuras, en la celda de reaccidén y no se
observd ningin producto.

El mecanismo de reaccidn que explicaria los resultados halla-
dos en las tres primeras experiencias de la tabla 2, es el siguientes

AN

(CH3) N2 "‘) > 2 CHy + Ny (3.5)
k
CHy + TiCyH, — 2.6 ICH, + 1C,H, (3.6)
k
CHy + iC3Hq ——215 c,m,, (3.7)
CHy + 1C3Hq __K3.8 5 cH, + C3Hg (3.8)
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k
CE3 + CHj 3.9 o coH6 (3.9)
k

2 1CyH, 3.2 5 C3Hg + C3Hg (3.2)

k3.3
=2 > C3Hg (3.3)
1C3H7 + S - C3Hg + R (3.10)
CHy + S > CH, +B' (3.11)

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

Del mecanismo propuesto surge que la concentracién total de
radicales isopropilo producidos en el sistema, que viene dades por la

sumatorias

% [(:338] + % F’a.Hs] + [2_3(cn3)204118]

debe ser iguel a la concentracidén total de ICH3, pues por cada radical
iin?, se produce una molécula de ICHB. 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, Cuando es-
te hecho fue puesto fehacientemente en evidencia, se pensd que el sis-
tema se estaban produciendo reacciones, en las cuales intervenian ra-
dicales con exceso de energfa, que eran responsables de esa falta de
balance de materia, o procesos de tranferencia deenergia que llevaban
a la descomposicién inducida del ioduro de isopropilo, en radicales I
Yy radicales iCBHY’ Para confirmar o desechar estas hipdtesis se planeé
fotolizar mezclas de azolsopropano méds ioduro de isopropilo con luz de

diferente longitud de onda.

3.2.2, Combinacién cruzada de radicales 1C Ho ¥ CH3.-

En nuestro sistema se verifica!

(es10] _ ka7 (cmy [10337] (3.12)
At
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[°6H14l = ky_; [1C3H7]2 (3.13)

At

2
[CZ—HJ = k3.9 [°H3] (3.14)
At

Donde At es el tiempo de duracién de la experiencia realizada y la
concentracién de C2H6, C6H14 y C4H1O es la concentracién final, mien-
tras que la de CHy ¥y iC3H7 es la concentracién estacionaria. Esta a-

claracién es vdlida para todas las expresiones de este tipo.

De estas iguildades surge quet

k3,7 . (48]
; 1/2 1/2
k3,312 k3, 9"/ 2 (C6t14) /s (2]

que es la relacidén de "combinacién cruzada" (seccidén 1.3.1.1).

(3.15)

En nuestras experiencias, dentro del error experimental, los
resultados ohtenidos para esa "combinacidén cruzada" tienen el valar2,
constante como se muestra en la tabla 2 lo cual coincide con las in-
formapiones previas 46. Esto demostrarfa, que las tnicas reacciones de
produccidén de etano, butano, y 2-3 dimetilbutano, son las (3.9) (3.7)

y (3.3), respectivamente.

3.2.3.- Abstraccién de iodo del ioduro de isopropilo, por radicales

metilo.-
Del andlisis del conjunto de ecuaciones quimicas postuladas

para el sistema, surge que:!

[i:%i = k3,6 (CH3) [T10387) (3.16)

= k3,9 [CH;] 2 (3.14)
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En el caso de IiC3H7 la concentracidén estacionaria es prac-

ticamente igual a la inicial, por ser muy bajo el porcentaje de abstrac-
cién.

[ICHJZ

[110337] 2 At

2
k
- ﬁ- ["256]

[1033] °

[IiC3H7 I At

Si se grafica entonces en funcidn de[bzﬂé] la pendien-

te de la recta obtenida, dard la relacién _;éié_ - k3 g es la constan-
te de velocidad de la abstraccién de I del 379 IiC3H7, por parte de
radicales CHB’ ¥y k3 9 es la constante de velocidad de la reaccién de com-
binacién de radicales CHy 79 cuyo logaritmo est

lg. k3.9(cc. mol'1seg_1) = 13,33

gin energfa de activacién.,
Haci.endo la graficacidon (gréfico 1) para los datos a 300°K,

Se observa que k§.6
x - 2.7 102 cc.seg.'1 de donde k3,¢ resulta ser apro-
3.9

ximadamentes
ky ¢ = Te42 107 cc mol~'seg™?

De lo dicho en la subseccién 3.2.1. surge que el mismo va-
lor deberfa obtenerse si en la ecuacién (3.17), en lugar de ICH, , Se
utiliza % {[C3H8] +[C3Hé]} + [C6H1;]. También se hizo notar que ambos
valores coinciden para las tres primeras experiencias.

En la discusién de los resultados se explicard la razdn de
utilizacién en la ecuacién (3.17) de [ICH3).

El propésito inicial del trabajo fue observar y medir la va-
riacidn de ky g con la temperatura, y obtener as{ la energia de activa-
cién de la reaccidén de abstraccién de I, Se hicieron algunas experien-
cias en esta dirececidn, pero ante los sorpresivos problemas surgidos, se
pasd, como se ha mencionado, al sistema azoisopropano mas ioduro de iso-

propilo.

3.3, Azoisopropano méds ioduro de isopropilo.-
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3e3.1 Parte General.-

En la tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en las fotéli-
s8is de mezclas de azolisopropano més ioduro de isopropiio. 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 observé ningin producto de reaccién., Las primeras cinco experien-
cias fueron realizadas en condiciones tales que el ¥nico mercurio presen-
te en la celda de reaccidén en el momento de la fotblisis, era el intro-
ducido en el proceso de carga de los reactivos y el que entrara por di-
fusién del mandmetro diferencial que estaba adosado a la celda de reac-
cién. Los inicos productos observados al hacer el anflisis cromatogrifi-
co fueron propano, propileno, 2-3 dimetilbutano y nitrégeno. Los valores
hallados para ZX(iC3H7- iC3H7) son errdticos, y ademids se observé que
no habfa acuerdo entre el nimero de moles de nitrdgeno, medido, y el
nimero de moles de hidrooarburos obtenidos, no verificéndose la igual-
dad:

[Nz] = % {[03H8] +[ 03116]} + [06111 4]

Nuevamente acd surgia un problema de falta de balance de materia
que sugerfa fuentes adicionales de los hidrocarburos producidos, ademés
de la combinacidn y disproporcionacién de los radicales iC3H7 genﬁrados
por fotdlisis del azoisopropano.

En esta etapa del trabajo surgieron diversas hipdtesis.

Todas ellas suponian que de alguna manera se producfa la descom-
posicién directa o inducida por un proceso de tranferencia de energia,
del ioduro de isopropilo. Lo que aparecia como necesario, en primera ins-
tancia, era la saturacién con mercurio, de la celda de reaccidn, para
rroducir la captura de todo radical I que se produjera eventualmente en
el sistema, por esa descomposicién, directa o inducida, del ioduro de i-
sopropilo. Se agregd entonces a la celda de reaccidén, una gota de mercu-
rio 1{quido. El mercurio ya previamente63 hadfa sido usado como captor
de I en las fotdlisis de ioduros con luz ultra violeta.

Luego se. realizaron las fotélisis que siguen en la tabla 3., Pue-
de observarse que el valor de ZX(103H7— 103H7) resultdé normal en estas
condiciones, dentro del error experimental, siendo su valor 0,630 + 0,14,
Ademds fue independiente el resultado obtenido, de la longitud de onda

utilizada, dentro de nuestro rango de trabajo.
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Subsistia la falta de balance de materia, Se decidid verificar
nuevamente si el ioduro de isopropilo, sometido a luz de diferente lon-
gltud de onda se descomponfa, y se pasd entonces al sistema ioduro de

isopropilo solo.

3.3.2. Transferencia de hidrdégeno.-

En todas las corridas la produocién de propano era mayor que la

de propileno; ello se debe a reacciones de abstraccién del iC3H7 sobre

los sustratos, por ejemplos

1C3H7 + IiC3H7 —— C3Hg + IC3Hg (3.18)
1C3H; + (1C3Hq), N2 C3Hg + 1C,H/N,1C3Hg (3.4)
Aun con los grandes errores involucrados, se puede intentar e-

valuar k3 48 ¥ ky 4 de la graficacién de

( 0338] [‘3336] " [(10337)2 Nz]

(C6%14) G R O Ty £

Esto surge de que

3H6] [C3H8] - k3,18 [1oyag] [tioymy) + k34 [t0387] (103872 (3.20)

(donde la concentracidén estacionaria de azoisopropano es précticamente

igual a la inicial, al igual que la de ioduro de isopropilo).

y de que

_[%%1 = kj, 1 [10337]2 (3.21)
' k3.4

iy, 37/2

Por lo tanto, de la pendiente del grafico se podr{a obtener

k3,18

1/2
k3.3
locidad de la reaccidén de combinacién de radicales iC3H7 cuyo logarit-~
mo vale 1g kj, 3(cc mol-lseg=1) = 13.8 44, podrfan obtenerse k3,4 ¥ k3, qge

Yy de su ordenada al origen « Conocida k3.3 la constante de ve-

Cuando se realizé la graficacidén, se encontréd que el valor de la
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abstraccién dependfa de la l4mpara usada, siendo mayor cuando se emple-
aba la l4mpara 1, La importancia de este hecho aun no ha sido total-

mente dilucidadae y, se necesitarfan mds experiencias para aclarar el
problema,-

344, Ioduro de isopropilo.-

3¢e401. Parte General,-

Los resultados que e muestran en la tabla 4 corresponden a las
fotélisis de ioduro de isopropilo solo.

Los productos observados fueron propano, propileno y 2-3 dime-
tilbutano, no detectdndose productos no condensadbles en nitrégeno 1{-
quido., Todas las experiencias se efectuaron a 315°K. Las tres primeras
corridas fueron hechas sin el agregado intencional de mercurlio en la
celda de reaccidén. Luego se agregd mercurio. El valor promedio de
A (1CyHq- 10357), encontrado para las experiencias con saturacidn de
mercurio fue normal 35'67! 0,576 + 0,014, no observandose modificaciones
con la variacidén de la longitud de onda de la radiacidén empleada, por
lo menos hasta )1 = 31001.

El mecanismo de reaccidén que se postula para este sistema, y que

estd de acuerdo con los resultados obtenidos es el siguiente:

o D > 1C0H, +1I (3.22)

IiC

>4 0336 + C3H8 (3.2)

—_— C6H14 (3.3)
I, (6I) + Bg ——> Hgl, (3.23)
1CyH, + T1C;H, ——> G,y + IiC A, (3.18)

Otras 2 posibles reacciones serian, la descomposicién molecular

TiC3H7 ——5C3Hg + TH  (3.24)
que se sabe es importante 60-59-56-61 cuando se trabaja con bajas lon-

gitudes de onda o bien

1CyH, + I1C3H; ——> CiHg + CyHg + I 6(1.16)
que es la base de la interpretacién de Mc Millan y Noyes 3 para la
fotdlisis de ioduros de alquilo mayores que 102H5.

Ambas reacciones, segin se disoutird luego, se considera que si
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ocurren, lo hacen en un porcentaje despreciable.

En el caso de las fotdlisis de 1oduro de isopropilo, con satura-
cién de mercurio,

(0338] - [-0336)
At

De la combinacién de esta ecuacidn con la (3,21) se deduce que:

= k3 48 [103H7] [110337] (3.25)

[c5%) - [o58] R W (3.26)
[ce 12 gy 1/2 [rac487) K, 1/2 .
6 143 ’ 3T 3.3
k
Por lo tanto, puede determinarse el promedio para 3'181/2 de
k
3.3

todas las experiencias realizadas. Este promedio fue:

k3 18

2 =20.73 1071 001/2 mol—1/2seg-1/2
k3,32

De donde resultd k3.18 a 315°K

k3 48 = 0.6 10% cacvmol""seg’1

Se comprobé entonces, que se producfa fotdlisis del joduro de i-
sopropilo con radiacién de longitud de onda mayor que 3.2001, contra-

113 surgfa que

riamente & lo esperado, pues de las curvas de absorcién
el ioduro de isopropilo dejaba de absorber a esa longitud de onda. Esto,
Jjunto al hecho de que al comienzo del trabajo se habia-comprobado que

el ioduro de isopropilo efectivamente no fotolizaba con luz de 3.2003.,
1llamé poderosamente la atencién. Todo esto indujo a analizar si existfan
procesos heterogéneos en el sistema, o envenenamientos de las paredes

de la celda,

3.4.2, Envenenamiento de la celda de reaccién.-
Los resultados obtenidos cuando se fotoliza ioduro de isopropilo

en presencia de mercurio mostraron ser sensibles & la historis previa

de la celda de reaccién. Por ejemplo, se encontiré para Z&(iC3H7- iC3H7)
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un valor de 3 cuando se fotolizé el ioduro en una celda nueva de vi-
drio previamente tratada fotolizando en ella azometano durante dos
horas. En este caso los dnicos productos encontrados fueron propano,
propileno y 2-3 dimetilbutano, lo cual desecha toda suposicién de for-
macién de compuestos entre los radicales ¥ el mercurio y su posterior
descomposicién, Una vez que la celda estuve envenenada, su comportamien—
to no fue afectado por la introduccién de aire seco., la tabla 5 muestre
los resultados obtenidos en una celda de reaccién no tratada. Estas ex-
periencias fueron llevadas a cabo en el orden presentado, en la misma
celda de reaccién., Se puede observar que en las 2 primeras corridas no
aparece 2-3 c¢imetilbutano. Este recién es encontrado luego de 14 horas
de fot6lisis del ioduro. Este efecto, junto a problemas ocasionados por
la no saturacién con mercurio, podrfan ser los responsables de la dis-
crepancia entre los resultados obtenidos en este trabajo, y los infor-

63

mados previamente . Ademés, el propileno que no proviene de la reac-

¢idn (3.2) de disproporcionacién de radicales, se ve que decrece brus-

camente., Esta cantidad se obtiene como (propileno -.Z\(iC3H7—iC3H7)-

2-3 dimetilbutano). Se ha tomado 0,6 para el valor dezﬁ(iC3H7—iC3H7).
Este dscremento en la produccién de olefine, con el envenenamien-

1

de la celda 4= reaccién, fue encontrado en otros sistemas ¥ puede

ser atribufdo a un proceso de absorcién del reactivo sobre las paredes
de la nueva celda, como fue sugerido para la fotdlisis de la acetona?q

A los efectos de indagar en la naturaleza del proceso primario
de descomposicién del ioduro de isopropilo, se agregd oxigeno a la foté-
lisis y la velocidad de produccién del vnico producto detecteble, propi-
leno, decrecid considerablemente, la velocidad de produccién de propile-
no en presencia de oxigeno no puede relacionarse directamente con la
velocidad de la reaccién (3.24) en ausencia de oxfgeno, pues su presen-
cia podrfa alterar los rendimientos cudnticos de los procesos primarios.
Sin embargo, corridas exploratorias sugirieron que la velocidad de pro-
duccién de propileno en presencie de oxfgeno depende del envenenamiento
de la celda de reaccién. Es importante, por ejemplo, informar que al
agregar 50 mm de O, & la fotélisis, la velocidad de produccidén de produc-
tos bajé 28 veces (dos dltimas experiencias de la tabla 5.)

De cualquier manera, lo fundamental a destacar es que luego del
total envenenamiento de la celda de reaccién, ya sea por fotélisis de
un azocompuesto o del propioioduro, se obtienen valores de
ZS (103H7- iCBH7), 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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bliograff{a para otras fuentes de radicales 10337.

Para la total dilucidacién de la naturaleza del proceso primario,
en ausencia de mercurio’lsu comparacién con los datos obtenidos en pre-
sencia de &1, deberfa hacerse una serie de experiencias con una linea
de vacfo excenta totalmente de mercurio, trabajo que estaba iniciéndose

en el laboratorio en el cual se hizo esta tesis.

3.5. Problemas ocasionados por la presencia de ioduro de mercurio.-

Cuando se terminaron de analizar los procesos que ocurrfan du-

rante la fotilisis del ioduro de isopropilo en presencia de mercurio,
con diferentes longitudes de onda, se llegd & la conclusidén de que si,
utilizando ure celda envenenada (seccidén 3.4.2.), se volvia &l siste-
ma ezometano mds ioduro de isopropilo en presencia de mercurio, se po-
drian obtener perfectamente los valores de la constante de velocidad

de la reaccién de abstraccién (3.6), y su variacién con la temperatura,
siempre que se tomara como medida de la abstraccién el ioduro de metilo,
aun cuando fotolizara el ioduro de isopropilo, pero que serfa mds cé-
modo el trabajo, si se lograba, por medio del uso de filtros adecuados,
disminuir al mfnimo dicha fotélisis. Fue asf{ como se probé, teniendo

en cuenta las curvas de absorcidén del ioduro de isopropilo, un filtro
compuesto por la superposicién de tres placas de vidrio comin interpues-
tas entre la ldmpara 2 y la celda de reaccidn, procedimiento que deja-
ba pasar radiacién de /1>38003.. Se encontré que el iloduro fotolizaba
con un alto rendimiento, con respecto a experiencias en iguales condicio-
nes, realizedas al comienzo del trabajo, dando propano, propileno, y
2-3 dimetilbutano, (primera corrida de la tabla 6)s Repitiendo las con-
diciones se fotolizé azometano, y se encontré un rendimiento muy bajo
comparado también con el que se obtenfa en corridas similares reali-
zadas inicialmente. Se tratd de ir soluclonando por separado estos pro-
blemas y, para aclarar lo ocurrido en el caso del ioduro de isopropilo,
se pasé a la luz blanca (1l4mpara 1), con une placa de vidrio interpues-
ta entre ella y la celda de reacciém, condiciones que reproducian exac-
tamente las primeras experiencias. Se observé que el ioduro seguia fo-
tolizando con alto rendimiento cuéntico, comparado con el obtenido con
azometano en iguales condiclones (experiencias 32 y 48 de la tabla 6).
La celda, cilindrica como y& se ha descrito, estaba colocada vertical-
mente, y ere iluminada desde abajo. Esta disposicién determiné que se
formara sobre el fondo una capa de ioduro de mercurio polimerizado, co-

lor rojo, proveniente de la reaccién (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 1la haya
visto antes fue posible, por estar tode la celda cubierta con papel de
aluminio, salvo la parte inferior, por donde entraba la rediacién., Ante
los sorprendentes resultados recién mostrados, y presumiendo que estaba
ocurriendo un proceso de fotélisis inducida, se destap§ toda la celda y
se observé el ioduro de mercurio. Entonces se decidié iluminar la celda
desde arriba. En la tabla 6 las corridas 5 y 6 corresponden a experien-
¢las hechas iluminando desde arriba la celda de reaccidén, con la lémpara
1 ¥y une place de vidrio comin, As{, se encontré que el azometano foto-
lizaba normalmeate pero el loduro segﬁia produciendo una cantidad anor-
malmente alta d= productos de reaccién (siempre solamente propano, pro-
rileno, y Z-x dimetilbutano). La deduccidn directa fue que el azometano,
cuando la celﬁa se iluminaba por abajo, fotolizaba poco pues el ioduro
de mercurio actuaba ‘como filtro, mientras que al iluminar desde arriba
ello no ocurrfa. En cuanto al ioduro de isopropilo, la hipdtesis tenta-
tiva que planteamos es que el ioduro de mercurio absorbe la radiacién y
luego se produce un proceso de tranferencia de energfa con el ioduro de
isopropilo, que entonces se descompone en radicales I e iC3H7. Es de ha-
cer notar que avn en el caso de fotdlisis exaltada, como son las experien-
cias 1,3, y 6, de la tabla 6, los valores de A(1C3H7— iC3H7) son normales35—67.
Ademds, ruede afirmarse que no se produce una abstraccidn de iodo
del I Hg formadq,por parte de los redicales que se generan, Esto surge de
que, por ejemplo,no se hq‘observado la aparicién de ioduro de metilo cuan-
do se fotolizd azometano en mma celda con abundante acumulacidén de ioduro

de mercurio en su interior.
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CAPITULO 4.~
DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

4¢1. Fotblisis del ioduro de isopropilo solo y con azocompuestos,

en presencla de mercurio.-

Tal como hemos expuesto en la secclén 1.2 se han encontrado re-
sultados contralictorios durante las fotélisis de haluros de alquilo en
presencia de mercurio. Por um lado, Mc Millan y Noyes 63 han encontrado
al fotolizar ioduro de isopropilo en presencia de mercurio, sélo propano
Y propileno entre los productos de reaccién, estando la olefina en mayor
praoporcién que la parafina. A los autores les llame la atencién no encon-
trar 2-3 dimetilbutano y postulan, pare explicar sus resultados, un meca-
nismo cuyo fundamento es la abstraccién, por parte de los radicales 103H7

de un hidrégeno de carbono primario (reaccién 1.16)

103117 + 103371 —_— 0338 +0336 + I (1.16)

Esta reaccidén serfa mucho més rdpida que las reacciones entre
radicales que podrfan dar lugar al producto de recombinacidn: el 2-3 di-
metilbutano, y a los productos de disproporcionaciént el propano y el pro-
pileno. Por otro lado, Schindler y Wijnen 56, fotolizando ioduro de eti-
lo en presencia de mercurlo, encontraron tanto los productos de dispropor-
cionacién de los radicales etilo producidos: el etano y el etileno, como
el dfmero producto de su combinacién: el butano.

Con los resultados obtenidos de nuestras experlencias hemos su-
perado la contradiccidén existente, habiendo encontrado une explicacidn
satisfactoria para los fendmenos observados en los dos trabajos menciona-
dos, dilucidando as{ el tipo de procesos que se verifican durante las fo-
t6lisis de los haluros de alquilo en fase gaseosa, en presencia de mer-
curio. Esto es de fundamental importancia ya que se demuestra que es pc-
sible utilizar los haluros de alquilo como fuente de radicales lo cual
permitird ampliar considerablemente el estudio de reacciones entre radi-

cales libres.
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4.1.1. Envenenamiento de la celda de reaccidn.-

Como surge de lo expuesto en la tabla 5, los resultados que
hemos obtenido durante la fotdlisis de ioduro de isopropilo en presen-
cla de mercurio, son sensibles a le historia previa del reactor. En la
subseccibén 3.,4.2 se sugiere que ello se debe a un proceso de absorcién
del reactivo sobre las paredes de la celda de reaccién., Se puede ver,
que el 2-3 dimetilbutano recién aparece luego de 14 horas de fotdlisis
del ioduro (lo cual significa una conversién de aproximadamente el 90%)
¥ que, en las >rimeras corridas previas al envenenamiento, la diferencia
entre el propileno y el propano producidos va decreciendo marcadamente.
Estos datos se pueden relacionar muy blen con los informados por Noyes 63
sl postulamos que los resultados de este investigador corresponden & la
etapa de envenenamiento de la celda y que, si se hubieran seguido reali-
zando experiencias en el mismo reactor, al cabo de un cierto nimero, se
hubiera encontrado 2-3 dimetilbutano entre los productos de reacciédn.

El proaceso de envenenamiento del reactor lo hemos producldo ya
sea por la fotllisis del mismo ioduro de isopropilo, o bien por fotdli-
sis de azometaro durante un cierto tiempo. En ambos casos se lograron
obtener en las celdas tratadas, valores normales para.[k(iC3H7- iC3H7),
¥ buena reproducibilided en los resultados, lo cual pone nuestros datos

56 ¥ abre la posi-

en acuerdo con los informedos por Schindler y Wijnen
bilided, como lo explicaremos enseguida mds extensamente de utilizar los
ioduros de alquilo en presencia de vapor de mercurio, como fuente foto-

l4tica, de radicales libres.

441.2. Los ioduros de alquilo como fuente de radiceles libres.-

Los criterios que pueden adoptarse parae verificar si una deter-
minada fuente de radicales libres cumple con los requisitos que hemos
expuesto en la seccién 1.1., provienen fundamentalmente del anédlisis del
comportamiento de los fragmentos por ella producidos, En este sentido,
en el caso del loduro de isopropilo, el criterio que hemos adoptado ha
sido el de comparar a) los valores obternidos para la relacién de las cons-
tantes de velocidad de las reacciones de disproporcionacién y combinacién
( A (10357-IC3HT) ) con el determinado por otros autores utilizando o*ra
fuente de radicales iC3H7 ¥y por nosotros utilizando azoisopropano. b) Los
valores obtenidos para la velocidad de abstraccidén de hidrdgeno del iodu-—
ro de isopropilo por parte de los radicales iC3H7, con el hallado para

le misma reaccidn de abstraccién por parte del radical iC3H7, pero del
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azolsopropano ¢) los valores encontrados para la "combinacidén cruzada"

de radicales CH3 y iC3H7 cuando se irradian mezclas de azometano y iodu-
ro de isopropilo, con los hallados para esa misma '‘combinacién cruzada"
cuando los radicales son obtenidos a partir de otras(?ﬁggigé§°ﬁﬁ1éi caso
de las experlencias 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 comporsamiento de los radicales es absolutamente normal, y es

explicable por el mecanismo que ya hemos expuesto en 3.4.2 y que repro-

4)

ducimos acd -

IiC,H > I + CyH,q (3.22)

iCyH, + iCyH, —— 5 CoHg + CiHg (3.2)
————>Cgl,, (3.3)

I,(6I) +Bg _— 5 IHg (3.23)
iCyH, + IiC3H, ————— C3Hg + IC3Hg (3.18)

En el caso de mezclas de azoisopropano mds loduro de isopropi-
lo también los resultados hallados para A (iC3H7—iC3H7) son normeles,
el mecanismo serd el mismo, salvo la abstraccidén que se produce sobre

el azoizopropano (reaccién(3.4))

1CyH, + Ny (iCyHq)y; — CoHg + 1C3HN,CqHg  (3.4)
ya que la presencia de radicales iC3H7 provenientes de la fotdlisis di-
recta del azocompuesto no puede modificar el mecanismo de reaccién.

Adends, estd totalmente descartada la existencla de radicales
con exceso de energia cuando el sistema ioduro de isopropilo o ioduro
de isopropilo mds azoisopropano es irradiado con longitudes de onda de
haste 3.1OOK, como puede deducirse de la no variacién de los resultados
obtenidos, con la variacidén de la longitud de onda de la radiacidn em-
pleada (tablas 3 y 4).

Surge claramente, que sl el C3H6 proviniera de otra reaccidn
aparte de la (2), el valor de 4 (iC3H7— 103H7) serfa diferente del nor-

mal. As{, puede mostrarse que, si un 10% de las moléculas de IiCBH7 ex—-
citadas produjeran C3Hg directamente a través de una descomposicion mo-
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lecular como la (3,24)

/)

TiCH, ——5 TH + C,H, (3.24)

o a través de una reaccién secundaria del tipo de la (1.16)

1CyH7 + IiC3H7 — 5 C3Hg + CyHg + I (1.16)
entonces el valor de la relacién disproporcionacién-combinacidén serfa
mayor que 0.95, Sobre esta base la ocurrencia de las reacciones (3.24)
y (1.16) pued: ser prdcticamente descartada. Por otra parte, tal como
hemos mencionado en 1.2, no hay evidencias de que la reaccién (3.24) .
ocurra 2 ) ;)13.1003. Los resultados de la tabla 4 muestra que su con-
tribucién, si existe, es menor que el 2%.

Acerca de la reaccién (1.16) hay controversias y la discutire-
mos extensamente ya que constituye la reaccién central del mecanismo
propuesto por Noyes 63 para la fotdlisis de los haluros de alquilo en
fase gaseosa, en presencia de mercurio. Los autores sugieren que dichea
reaccidén es muy répida aun con radicales que estdén en equilibrio térmi-
co con el medio, lo cual serfa nuestro caso y, como exponemos en 1.2,in-

forman un valor de520 a 35°C para —1s16 siendo k1 17 la constante de

1.1
velocidad que corresponde a la reaccién Z1.17)

iCoH, + I, —>ICyH; + I (1.17)

Es sabido que las reacciones del tipo de la (1.17) son muy ré-

pidas,69 ¥y si suponemos para k1.17 un valor de 1012 cc mol'1seg"1

obtiene para k1.16 un valor de 2.109 cc mol’1seg'1 Egte resultado que,

y S€

como ya 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 reaccién de abstraccién normal (o sea de orden

aproximado e 106 ce m01—1seg'1), ademds estd en completo desacuerdo con

las siguientes conclusiones extrafdas de nuestro trabajos

a) si se supone que no més del 10% (como 1lfmite superior) del CyHg pro-
viene de la reaccién (1.16), entonces se encuentra para kq,16 un ve-
lor de 7.105 ce mol-1seg'1.

b) si se analizan los resultados de la tabla 2 acerca de la fotdlisis
de azometano mds ioduro de isopropilo, se observa que, aun en este
caso, la cantidad total de 03H6 formada puede ser explicada por las

reacciones de disproporcionacién de radicales, y que la reaccién (4.1).
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CHy + Ii C3H; — CHy + C3Hg + I (4.1)

no compite con las reacciones entre radicales aun cuando deberfa ser
mds rdpida que la (1.16) por estar favorecida energéticamente ya que se
forma una unién C-H primaria que tiene una energfes de disociacién mayor
~que la unién C-H secundaria que se forma en el caso de la abstraccidn
por parte de un radical iCaH7T.

La diferencia entre el valor calculado por nosotros para
ky,16 = 7.102 cc mol~lseg™! y el deducido a partir de los valores de
Noyes63 ky.16 = 2,109 ce 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 podrfan ser las reacclones que ocurren durante el
periodo de envsnenamiento de la celda de reaccidn ¥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, situacién que los autores mencionan como posible. Estas reac-

ciones serfan la (4.2) y (4.3).

1C;H, + IH —3CyHg + I (4.2)
iC3H; + I ——5 I H + Cyfg (4.3)

Esta Gltima reaccién ha sido ya propuesta para el caso 4tomos

de iodo - radicales etilo54.
En todas nuestras experiencilas realizades en celdas envenenadas,
la cantidad de propano es mayor que la de propileno. Las razones de es—
to podrfan ser que, o bien
a) el radical CHyCHICHp que quedarfa luego de la abstraccién de un hi-
drégeno ubicado sobre un carbono primario no se descompone para dar
propileno y iodo, o bien

b) la abstreccién de hidrégeno se produce sobre un &tomo de carbono se-
cundario.

Los datos termodinémicos7o

muestran que el redical CH3CHICH2
es inestable en aproximadamente 6 Kcal con respecto a la formacidn de
I mds olefina., y por lo tanto apuntan hacia la segunda posibilidad, Es-
to nos hace descartar totalmente la ocurrencia de la abstraccién sobre
carbono primario.

El hecho de haber encontrado en las experiencias de fotSlisis

de IiCaH7 solo)el valor k3, 18= 0.6 106 ce mol""seg‘1 para la constante
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de velocidad de la reaccidén de abstraccién (3.18)

C3E7 + IiC3H7 — 5 C3HE + IC3Hg (3.18)

de igual orden que el encontrado para la reaccidn (3.4).
N
1C3H; + (1C3H7),N2 5 CyHy + 1CEN,C.H,  (3.4)

ky,g = 1.6 106 cc mol~Tseg™

cuando se fotoliza azoisopropano solo es una contribucién mds a la afirma-
cién de que los ioduros constituyen una excelente fuente fotol{tica de ra-
dicales cuyo conportamiento es similar al de aquellos que provienen de

otras fuentes. ademés, esa constante de velocidad de la reaccidén de abstrac-
cién no es afectada por la variacién de la longitud de onda, confirmando

la aseveracién de que hasta 31OOR no se producen radicales con exceso de
energia.

En cianto a las mezclas de azometano mds ioduro, de isopropilo,
aun cuando no se¢ profundizé mayormente, pues no fue ese el objeto del
trabajo,se puede observar que los valores hallados pare la "combinacién
cruzada" estdn de acuerdo con los informados por oﬁros autores46 lo cual
constituye una prueba més de la firmacién de que log ioduros pueden ser
utilizados excitosamente como fuente de radicales, El mecanismo que ex-
plice los resultados obtenidos durante las fotdlisis de dichas mezclas,
cuando aun no hay gran acumulacién de ioduro de mercurio en el reactor
(ver secoién 4.1.4), cosa que ocurre en las tres primeras experiencias

de la tabla 2,, es el siguiente, ya propuesto en 3,2.1%

(cn3)2N2 _4_9_7 N, + 2CHy (3.5)
CHy + IiC3H7 ———>CHyI + iC3Hq (3.6)
CH3 + 103H7 -———————? c4H10 (307)
CHy + iC3H; —— 3 CHy + C3Hg (3.8)
CHy + CHj ————— CoHg (3.9)
2 1C3H7 ———5 C3Hg + C3Hg (3.2)
2 iCBH7 ———>C6H14 (3.3)
1CyH7 + 8 ———3Cyfig + R (3.10)

CHy + S ——— > CHy + R (3.11)
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donde 8 es un sustrato que puede ser cualquiera de los reactivos y R!
es un radical de peso molecular alto gue no da por descomposicidn los
Productos de las otras reacciones,

En el caso de haber un proceso de descomposicidén inducida del

IiC3H7, por el Io Hg, como veremos mas adelante’habr{a que agreger a

ese conjunto de reacciones la (3,22) de descomposicidn del IiC3H7 ac-—
tivado.

X
TiC3Hq ——I + 1iC3H7 (3.22)
Y la combinacidn posterior de los dtomos o meléculas de iodo con el

mercurio presentet

I (81,) + Bg ——> IJHg (3.23)

La activacidn del ioduro de isopropilo se produciré por el proce-

so siguiente:

IHg + /). > IoHg x
I Hg * + IiCyHq —— TiC3H;

Luego de esta discusidn, estamos en condiciones de afirmar que

X

el comportamiento de los radicales producidos por fotdlieis 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 nueztros resultados y con los previamente informados en la lite-
35-67

Es dable suponer que dicho comportamiento serd similar cualquie-

ratura

ra sea el ioduro orgédnico que se utilice, como ya se ha comprobado en
el caso del ioduro de etilo 56. Esto abre grandes perspectivas al estu-
dio de las reacciones entre radicales producidos en fase gaseosa, da-
de la gran volatilidad, fédcil manipuleo y enorme variedad de los io-
duros orgédnicos.

Quedan por discutir algunos aspectos de los datos experimente-
les obtenidoss Ellos son: la tranferencia de lodo del joduro de iso-
propilo, los problemas ocasionados por la presencia de Io2Hg y los da-
tos encontrados cuando las fotdlisis fueron realizadas sin el agrega-

do intencional de mercurio al reactor.
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4.13. Presencia del ioduro de merourio,.-

Del andlisis de las experiencias descrites en la subseccidén 3.5
surge que la acumulacién del I2Hg que se forma por reaccidén de los é&-
tomos o moléculas de iodo con el mercurio, produce una exaltacién de
la descomposicién del ioduro de isopropilo, a través de un proceso de
tranferencia de energia., Para estudiar cuantitativamente este proceso,
hebrfa que depositar ioduro de mercurio sobre las ventanas de una cel-
da con mercurio metélicq)envenenada por fotélisis de un azocompuesto,
¥ realizar allf una fotélisis de ioduro de isopropilo, comparéndola con
una fotdlisis inmediats al envenenamiento, realizada sin el agregado
de ioduro de mercurio. De cualquier modo, se puede afirmar que el gran
rendimiento de las dltimas fotdlisis del ioduro de isopropilo realiza-
das con luz d9/2>> 3.200X (tabla 4 y 6), comparado con su no descomposi-
cién bajo este misma irradiacién observade al principio del trabajo, es
una consecuencia directa de la acumulacidén de ioduro de mercurio. Podria
pensarse también que es esta misma acumulacidén la responsable de los
procesos que hemos atribufdo al envenenamiento de la celda, Sin embar-
80, el hecho de que pueda encontrarse un valor normal pera
A (103H7 - iC3H7), fotolizando ioduro de isopropilo en presencia de
mercurio en una celda envenenada por fotdlisis de un agzocompuesto, in-
valida totalmeate esta teoria,

La falta de balance material de la que se habla en la sﬁbseccién
3.3, o sea la diferencie entre la sumatoria total de radicales y el ni-
trégeno producido cuando se fotolizan mezclas de azoisopropano con ilo-
duro de isopropilo en condiciones de iluminecidn que no hacfan preve:
la fotdlisis directa del ioduro, también debe atribuirse al proceso de
tranferencia de energfe entre el ioduro de mercurio, y el ioduro de i-
sopropilo, que hace que éste se descomponga bajo la accién 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 fotélisis de azometano més ioduro de isopropilo
(subseccién 3,2.1.), entre el ioduro de metilo formado por abstraccidn
del iodo del ioduro de isopropilo, por parte de los radicales CH3, y
la sumatoria total de radicales producidos, cantidedes que bajo las
condiciones de trabajo, deberfan 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 habia producido en la celda de reaccidén una acumulacién apreciable
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de ioduro de mercurio.

Debido al fendmeno de descomposicidn inducide, para medir la ve-
locidad de abstraccién del iodo, del ioduro de alquilo (IR) por radi-
cales (R'), debe seguirse necesariamente la produccidn del IR' formado.

El mencionado proceso de descomposicién inducida podria evitarse
si se disefla el reactor de modo que la iluminacidén se produzca en for-
ma lateral, asi el iodyro de mercurio formado se depositard en el fon-
do de la celda de reaccién y puede hacerse que este fondo no sea alcan-
zado por el raz de irradiacién evitando asf la absorcidén de energia
por parte del ioduro de mercurio.

Debe, sin embargo, constatarse el hecho de que la exaltacién de
le descomposicién del ioduro de isopropilo por parte del ioduro de

mercurio no afecta el comportamiento de los radicales producidos tanto
en lo que se refiere a los valores encontrados para la "combinacién

cruzada" en el ceso de las mezclas de azometano més ioduro de isopro-
pilo, como en lo relativo a los valores de 4](103H7-1C3H7) hallados
en las experisncias con ioduro de isopropllo solo o mezclado con azoi-
sopropano, Con respecto a las dificultades que aparecen en los resul-
tados hallados para la abstraccién de hidrdgeno en las experiencias
realizadas fotolizando azoisopropano mds ioduro de isopropilo, ya he-
mos indicado que nuestros datos son aun insuficientes como para permi-

tir plantear elguna hipdtesis explicatoria.

4.1,4 Trenferencia de haldgeno.-
Como se menciona en 3.2.2., se ha encontrado, durante la fotdli-

gis de ioduro de isopropilo mds azometano, ioduro de metilo entre los
productos de reaccién. Este sélo puede provenir de la reaccidén (3.6)

CHy + IiCH, —5ICH, + iC;Hgy (3.6)

3

cuya constante de velocidad ya ha sido previamente 95 medida en solu-
cidén de tolueno a 338°K por Szwarc y colaboradores. El valor que noso-

tros hemos calculado en forma aproximada es

Ky, 6 = 7.42 107 cc mo1~] 503-1 a 300°K
¥, dado que nuestro interés fundamental era dilucidar el mecanismo
que se verifica en los sistemas estudiados, no hemos calculado la varia-

cién de esa constante con la temperatura. Puede compararse el valor
obtznido con el informado por Szwarc. El autor da el valor 870 a 338¢°K
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para la relacidn de las constantes de velocidad de las reacciones (3.6)

vy (4.4).-
CHy + PhCHy ——»CH, + PhCH, (4-,4),

S1i se toma para k4.4 el dato obtenido por Steacie y Trotman-Dicken-

sonl15 en fase gaseosa,

8.3

1g kg,4 (ce mo1~1 seg_1 ) = 11.17 - (Kcal/mol),

el valor _k.h6_. a 330°K
k2.4

k3,6
deducidJ Por nosotros resulta ser __-2°° a 520
k4.4

Si se ticene en cuenta que ambas constantes de velocidad se han
obtenido a temperaturas que difieren en 40 gredos 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 tengun igual valor.

También es importante destacar, que el hecho de haber enoontra-
do una apreciable cantidad de 1oduro de metilo entre los prodcutos de
reacclidén estd en abierta contradiccién con la aseveracién hecha por
Guercione y Wijnen 54 de que la reaccidén (3.6), para el caso de radi-
cales 02H5 ¥, ioduro de metilo no ocurre a temperatura ambiente por
tener alta energfa de aotivacién . Los autoresg*hacen uso de esa afir-
macién para deducir el valor de ZS(I; 02H5) despreciando entonces el

02H5I que se podrfa formar por la reaccién (3.6),

CoHy + I CHy ———»ICoHs + CH, (3.6)

Debe anotarse que en un trabajo posterior 56 Wijnen reconoce que
la reaccidn de abstraccién de iodo de un ioduro de alquilo, por parte
de radicales libres, ocurre a temperatura ambiente, pero a pesar de eilo
sigue haciendo uso del valor hallado para A (I,02H5) determinado con-

siderando que dicha abstraccidn no ocurre.
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4,2, Fotdligis de ioduro de isopropilo sin exceso de mercurio en la

celda de reaccidn.-
Quedanpor discutir las experiencias realizadas sin el agrega-
do intencional de Hg a la celda de reaccién y que son las primeras

cinco experiencias de la tabla 3 y las primeras tres de la tabla 4.

El dnico mercurio presente en estas corridas fue el que entraba
en el proceso de carga de los reactivos, y por difusién del manémetro
diferencial que estaba adosado al reactor. En este caso la concentra-
¢ién de mercurio va cambiando con la conversién y puede no ser su-
ficiente para captar todos los dtomos y moléculas de iodo que se
producen, Tsto puede explicar los resultados erréticos hallados en
las mencionadas corridas. Estos resultados muestran un inecremento
en los valores de 4 (10337 - 103H7) 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 mis

probable serfa la reaccién (33)

1C3H; + I —3CyHg + IH (33)

similar a la que anteriormente se ha sugerido que ocurre entre &-
tomos de 1odo y radicales etilo 54, Noy0563, en su trabajo, mencio-
na la falte de mercurio como una probable fuente de error, y puede
ser ésta, junto al problema del envenenamiento de la celda de reac-
cién, la fuente de la no concordancia entre sus resultados y los

hallados por nosotros.-
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