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Resumen 

Este trabajo reporta la degradación de hule natural (HN) vía metátesis cruzada con aceites de 

mandarina, limón y naranja, y el d-limoneno, los cuales fueron usados como agentes de 

transferencia de cadena (ATC´s) y, a su vez, como disolventes verdes. Las reacciones fueron 

llevadas a cabo en presencia del catalizador (PCy3)2(Cl)2Ru = CHPh (I). Los productos de 

oligómeros de isopreno obtenidos de la degradación del HN mostraron pesos moleculares del 

orden de Mn · 10
2
 y rendimientos del 80 % al 95 %. Por otro lado, se determinó la composición 

de los productos de la degradación del HN empleando la técnica CG/EM (IE). Se encontró que 

los principales productos fueron oligómeros de isopreno con unidades de isopreno m = 2, 3 y 4.  

Palabras clave: degradación vía metátesis, hule natural, aceites esenciales, catalizador de 

rutenio-alquilideno. 

Abstract 

This paper reports the cross-metathesis degradation of natural rubber (NR) with mandarin, 

lemon and orange oils, and d-limonene, which were used as chain transfer agents (CTA’s) and 

green solvents. The reactions were carried out in presence of the catalyst (PCy3)2(Cl)2Ru = 

CHPh (I). The isoprene oligomers products obtained in the natural rubber degradation showed 

molecular weights in the order of Mn · 10
2
 and yields about 80 % to 95 %. On the other side, the 

composition of the products of degradation HN technique using GC/MS (EI) was determined. It 

was found that the main products were isoprene oligomers with units of m = 2, 3 and 4. 

Keywords: cross-metathesis degradation, natural rubber, essential oils, alkylidene-ruthenium 

catalyst. 
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Introducción 

Durante los últimos años, los productos naturales han llamado mucho la atención, 

debido a que son renovables y pueden ser utilizados como fuente de energía, productos 

químicos y otros materiales importantes [1]. Recursos naturales tales como grasas 

naturales, aceites y terpenos contienen en su estructura dobles enlaces carbono-carbono, 

por lo que han sido utilizados en las reacciones de metátesis [2-6]. Por ejemplo: 

monoterpenos contenidos en aceites esenciales, tales como el d-limoneno y el -pineno, 

extraídos de la cáscara de los cítricos [1] y del aceite de trementina [7], respectivamente, 

han sido usados como agentes de transferencia de cadena para las polimerizaciones vía 

metátesis por apertura de anillo (ROMP) de ciclo-olefinas [8, 9]. El hule natural y                  

los terpenos son productos naturales constituidos por olefinas trisubstituidas [10] y han 

sido un desafío en la metátesis por contener en su estructura un grupo alquilo 

directamente enlazado al doble enlace, que puede impedir la coordinación del centro 

activo del metal [11]. Recientemente, el -pineno y el d-limoneno han sido probados en 

la metátesis cruzada para la degradación del HN usando catalizadores de rutenio-

alquilideno [12, 13], los cuales son muy activos y altamente estables a diversos grupos 

funcionales.  

Este trabajo reporta el estudio de la degradación del HN vía metátesis cruzada,                        

en presencia de aceites esenciales y el d-limoneno como ATC´s, empleando el 

catalizador I. 

Materiales y métodos 

Los aceites de mandarina, limón y naranja fueron obtenidos de la empresa Natural Oils 

& Chemical y usados sin purificación. El hule natural (HN, Mn = 1,7 · 10
6
, PDI = 1,50) 

fue obtenido de las plantaciones de Guatemala; d-limoneno (97 %), el catalizador I y 

disolventes: clorobenceno anhidro y metanol, fueron adquiridos por Aldrich Chemical 

Co. y empleados tal como se recibieron.  

Degradación del hule natural (HN) 

Las reacciones de degradación vía metátesis del HN se llevaron a cabo en matraces               

con atmósfera inerte. En un matraz se mezclaron 0,5 g (7,35 mmol) de HN y el                        

d-limoneno o aceites esenciales a diferentes relaciones molares [HN]/[ATC] = 1:1, 1:5 y 
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10:1. Posteriormente, se adicionó el catalizador I a una relación molar 

[HN]/[catalizador] = 250.  

La reacción permaneció con agitación y a una temperatura de 50 °C durante 24 h. Los 

productos fueron aislados en una solución ácida (HCl) metanol. Los productos 

obtenidos fueron caracterizados por las técnicas de RMN
1
H, empleando un 

espectrómetro Varian modelo Inova Unit 300 (TMS); cromatografía de permeación en 

gel (CPG), empleando un equipo Waters Modelo 510C a 35 °C (THF, poliestireno 

monodisperso) y CG-EM (IE), empleando un cromatógrafo de gases acoplado a un 

espectrómetro de masas GC-2010/MS-QP2010.  

Resultados y discusión 

El principal compuesto presente en el aceite de mandarina, limón y naranja es                     

el d-limoneno, en un 74 %, 87 % y 97 %, respectivamente. La figura 1 describe la 

degradación del HN vía metátesis cruzada usando d-limoneno como ATC en presencia 

del catalizador I. Los resultados de las degradaciones del HN con diferentes ATC son 

mostrados en la tabla 1. 

 

Figura 1. Degradación vía metátesis del HN con d-limoneno como ATC 
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TABLA 1. DEGRADACIÓN DEL HN CON ACEITES                                               

ESENCIALES Y d-LIMONENO 

 

Reacción CTA [HN]d/[C

TA] 

Rendimiento e Mn 
f
 

(1H-RMN) 

Mn
 g

 

(GPC) 

PDI g 

(GPC) 

HULE NATURAL a 1,7 · 106 1,5 

1 d-limoneno 1:1 80 722 779 2,1 

  2 b d-limoneno 1:10 81 771 764 2,0 

3 Aceite de 

mandarina 

1:1 80 836 811 2,1 

4 Aceite de limón 1:1 89 709 756 2,0 

5 Aceite de naranja 1:1 87 735 761 2,1 

6 Aceite de 

mandarina 

5:1 95 3,184 4,745 2,2 

7 Aceite de 

mandarina 

10:1 92 5,674 7,281 2,1 

  8 b Aceite de 

mandarina 

1:10 83 815 801 2,2 

  9 c Aceite de 

mandarina 

1:1 82 827 861 2,2 

a 
HN de Guatemala. 

b
 Las reacciones de degradación se llevaron a cabo en exceso del d-

limoneno y aceite de mandarina como disolventes, [NR]:[CTA] = 1:10. 
c 

La reacción de 

degradación fue  llevada a cabo utilizando como disolvente el 1,2-dicloroetano a 1 M.                     
d 

Relación molar [NR]:[CTA]. 
e 

Rendimientos de los productos aislados. 
f 

Mn determinado 

por análisis de grupos terminales a partir de 
1
H-NMR, donde una unidad del ATC se 

encuentra unida al final de la cadena oligomérica. 
g 

Peso molecular promedio en número 

(Mn) y polidispersidad (PDI) fueron calculados por cromatografía de permeación en gel 

(GPC), utilizando THF como eluyente, con valores referidos a estándares de poliestireno 

monodisperso. 

Cuando el HN se degrada vía metátesis cruzada con d-limoneno en presencia del 

catalizador I, se obtienen productos oligoméricos con pesos moleculares del orden                 

de Mn · 10
2
 y rendimientos del 80 % al 95 % (reacciones 1 y 2). En la tabla 1 se 

observa, además, que los oligómeros con pesos moleculares similares fueron obtenidos 

empleando como ATC el d-limoneno, el aceite de mandarina, limón y naranja 

(reacciones 1, 3-5).  

La función del ATC en la reacción de degradación vía metátesis del HN es controlar el 

peso molecular mediante la relación HN/ATC. La tabla 1 muestra que el peso molecular 

pudo ser controlado empleando relaciones molares de HN/ATC = 1:1, 5:1 y 10:1        

(reacciones, 3, 6 y 7).  

Por otra parte, los aceites esenciales y el d-limoneno fueron usados como disolventes. 

Se puede observar que cuando hay un exceso de aceite de mandarina o d-limoneno 
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(reacciones 2 y 8), la degradación del HN tiene similar eficiencia que aquellas 

degradaciones cuando el 1,2-dicloroetano es utilizado como disolvente (reacción 9) 

para obtener productos de bajo peso molecular. 

La confirmación de los productos de oligómeros-terpénicos se determinó por análisis de 

RMN
1
H. La figura 2 muestra los espectros de 

1
H-RMN del HN inicial (A) y después de 

la degradación (B), empleando d-limoneno como ATC (reacción 1). El espectro B 

muestra las señales de los dobles enlaces C = CH2 del grupo terpénico, con 

desplazamientos  4,68 ppm y 4,70 ppm; el enlace C = CH del isopreno aparece en 

5,12 ppm y el protón olefínico (C = CH) presente en el terpeno monocíclico del                     

d-limoneno se conserva con un desplazamiento de  538 ppm. Asimismo, empleando 

RMN
1
H, se determinaron los pesos moleculares por análisis de grupos terminales, 

asumiendo que una unidad de d-limoneno está unida al final de la cadena oligomérica. 

 

Figura 2. Espectros de
 1
H-RMN (300 MHz, CDCl3) para el HN inicial (A) y los oligómeros 

obtenidos en la degradación vía metátesis cruzada del HN con d-limoneno (B) 
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Un estudio en la composición y el rendimiento de los oligómeros aislados obtenidos                  

en la degradación del HN con d-limoneno fue determinado empleando el análisis                    

de CG/EM (IE) (reacción 1). Los resultados indicaron que se formaron oligómeros con 

una unidad de d-limoneno unida a la cadena final del isopreno. La figura 3 muestra                    

la composición de los productos aislados de esta reacción Am (91 %) y Bm (6 %), con 

unidades de isopreno, m = 2, 3 y 4. 

 
Figura 3. Composición y rendimiento de los productos obtenidos durante la metátesis 

cruzada del HN con d-limoneno 

Conclusiones 

Los aceites esenciales y el d-limoneno fueron eficientemente empleados como ATC’s 

en las reacciones de metátesis del hule natural. Además, los aceites esenciales fueron 

apropiados para emplearse como disolventes verdes, los cuales pueden ser usados en 

lugar del 1,2-dicloroetano y otros disolventes orgánicos. Los pesos moleculares de los 

productos fueron controlados principalmente mediante la relación molar HN/ATC, 

dando valores del orden de Mn · 10
2
. Los principales productos de la degradación vía 

metátesis cruzada del HN con d-limoneno fueron oligómeros con monoterpenos 

terminales, con unidades de isopreno Am = 2, 3 y 4.  
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