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MECANISMQC OFE LA PRCTCTROPIA
V. Pardmetros de Arrhenius de la tautomerizacidn de benciliden-bencilamina

y sus - vy « - alquilderivados
Por

PEREZ OSSOR_IO, R., GCOMEZ HERRERA, F. , UTRILLA, R. M.

HIDALGC, A., GAMBOA, J.M.

En el estudio que venimos realizando sobre el mecanismo Sg2” de la
.prototropia en el sistema de metilenazometina siguiente :

C¢Hs kR C()H
\ —_— 5\
CH -~ N = CH - C.H C =N-CH,-C,H
R S xR 2 Colts
-R
1 I

hemos comparado las velocidades especificas kg y k.p, siendo R hidré-
geno o alcohilo y operando en todos los casos en las mismas condiciones
experimentales, con objeto de deducir la influencia de distintos grupos al-
cohilo e interpretar ésta de acuerdo con la magnitud de los efectos induc-
tivos e hiperconjugativos de dichos grupos (1) (2). Dadas las dificultades
interpretativas sobre el valor relativo de los dos tipos de efectos y la posi-
bilidad de incursién de otros, quizd de cardcter estérico (3), discutidas
con anterioridad, hemos determinado los pardmetros de arrhenius de las

Seccién de Isotopos



T A B L A I

Velocidades especificas de segundo orden y constantes de equilibrio de las reacciones:

k
R
CgHg - CHR N = CH - CgHg gm—2 C¢Hy - CR = N - CH, - C¢Hg

(en alcohol etilico (60%)-dioxano (40%). Conc. azometina, 0,4 M; kg en 1. mol. ‘seg'l'x 1_0'4)

ﬂ
Tem P. [EtO'J k.H kMe kEt kPrl kBut k_ Me k_ Et k__P ri k"BUt KMG KEt KP.'(']' KBut

81,6 1,153 - - - - 0,056 - - - 0,034 - - - 1,65
81,5 1,153 - - 0,27 0,13 - - - 0,16 0,084 - - 1,69 1,55 -
73,6 1,163 - - - 0,078 - - - 0,052 - - - 1,50 -
73,5 1,163 - - - - 0,035 - - - 0,022 - - - 1,59
73,3 1,163 - - 0,15 - - - 0,10 - -~ - 1,50 - -
65,5 1,173 - - 0,085 0,044 0,021 - 0,061 0,032 0,014 - 1,40 1,45 1,57
57,7 1,183 - - - 0,0250,013 - - 0,019 0,0085 - - 1,37 1,54
57,5 1,183 - - 0,049 - - - 0,035 - ~ - 1,40 - -
54,5 1,187 - 0,45 - - - 0,30 - - - 1,53 - - -
49,3 1,195 3,93 0,31 0,026 0,013 0,079 0,23 0,021 0,011 0,0054 1,41 1,23 1,27 1,49
44,3 1,200 - 0,20 - - - 0,17 - - -~ 1,18 - - -
42,1 1,204 1,87 - - - - - - - - - - - -
39,3 1,206 - 0,13 - - - 0,12 - - - 1,08 - - -
35,7 1,209 0,95 - - - - - - - - - - - -
34,3 1,214 - 0,091 - - - 0,091 - - - 1,00 -~ - -

28,0 1,219 0,43 - - - - - - - } B, - - B}




reacciones I = II y II' »I en los casos en que R = H, Me, Et, Pri, But,
toda vez que, por realizarse la modificacién estructural en las proximida-
des de uno de los centros de reaccidén de las azometinas, podrian ocurrir
variaciones tanto en la energia como en la entropia de activacidn al cam-
biar el sustituyente R.

T A B L A 1II

Velocidades relativas a 49,3°, energias de activacién de Arrhenius (EA en
kcal/mol), factores de frecuencia (A en 1. mol~} seg‘l) y calores de reac-
cién ( A H en kcal/mol) de las reacciones :

kR
CgHg -~ CHR - N = CH - CeHg—™> C6H5 - CR=N - CH, - 66H5

kK_p

[en alcohol etilico (60 %)-dioxanc (40 %il

H Me Et pri Bu..t
kg 1 0,079 0,0066  0,0033 0,0020
kg 1 0,058 0,0053  0,0028 0,0014
E, (I -1 20,5 16,1 16,5 16,0 14,1
E, (I~ I) 20,5 12,1 14,5 14,5 13,2
log A (I - 1I) 10,5 6,4 5,6 5,0 3,4
log A (II - I) 10,5 3,55 4,15 3,85 2,3
AH 0 4,0 2,0 1,5 0,9

Las condiciones de reaccidén fueron, en todos los casos, las emplea-
das con anterioridad : en un medio compuesto por alcohol etilico y dioxano
(con un 40 por ciento en volumen de este dltimo) se disolvié sodio hasta
que la concentracidén de etilato sédico fué€ aproximadamente 1,3 N y a

esta solucidn se afiadié la azometina en una concentracién aproximada de
0,4 M.



T A B L A III
Cinética de la tautomerizacidn de la benciliden-bencilamina- ® - 14(3 en

benciliden~- & - 14C-bencilamina

(2 28,0° en alcohol etilico (60 %)-dioxano (40 %). EtCNa, 1,219N)

Tiempo (seg.) Ag(c/min) As(c/m) Ap +Ag k. 10%. (seg'l)

o

35290 1971 361 2332 <

[Tt oo B )
oo Ut

-

[aCIN AN
w w W

(0,530
5995 1782 551 2333 30,530
0,530

/
0,497
10293 1603 756 2359 €0,503
0,504

(0,509
14648 1442 914 2356 0,510
: 19,515

El método cinético, en el caso de la bencilidenbencilamina consistid
en partir de azometina marcada con 614 en el carbono metilénico, hidro-
lizar a diferentes tiempos de reaccién y seguir la distribucién de la radiac-
tividad entre el benzaldehido y la bencilamina (aislados, respectivamente,
como semicarbazona y benzoilderivado), seglin se ha descrito en una pu-
blicacién anterior (2).

Para el estudio cinético de las restantes azometinas, se realizaron en
cada caso paralelamente dos determinaciones, partiendo, respectivamente,
de benciliden- ¢ -alcohilbencilamina (I} y ®-alcohilbencilidenbencilamina
(II). Las muestras aisladas a diferentes tiempos de reaccién se analizaron
por espectroscopiz infrarroja (1).

lLas velocidades especificas de primer orden asi obtenidas (véase ta-
blas II, III, y IV) se han corregido por las concentraciones de etilato sédi-
co a cada temperatura, y las de segundo orden que resultan se dan, junto
con las constantes de equilibrio, en la tabla IL A partir de ellas se han ha-
llado las energias de activacién, factores de frecuencia y calores de reaccidn



T A B L A Iv
Cinética de la tautomerizacidn de benciliden- o -feniletilamina y ®-fanilets

liden-bencilamina (a 44,3° en alcohol etilico (60%)-dioxano (40%). EtONa,

1,200 N)

a) Inivcialmente Ivie b) Inicialmente My e
B e ety T we el
A & ¥ oras) (seg 1y 10%)

1,417 0,111 0,442 1,5 0,096 0,444

3,5 0,235 0,442 3,533 0,193 0,442

5,5 0,321 0,442 5,5 0,262 0,442

7,5 0,383 0,439 7,5 0,313 0,439

9,5 0,429 0,442 9,5 0,351 0,442

12 0,468 0,439 12 0,383 0,439

oo 0,550 0,441 o 0,450 0221

(media) (nedia)

Kype F k_Me(media)z 0,441 x 10'—43eg_:l

k. =0,242 x 10" % seg™! k_pfe = 0,198 x 107% seg™ !

Me

K= kMe/k_Me = 1,18

gue figuran en la tabla II.

No se ha hecho ninguna correccidn por la concentracién de alcohol,
reactivo que interviene con la azonetina y el ion etilato en el proceso ter-
molecular de prototropia; puesto que el alcohol es al mismo tiempo disol-



vente y reactivo a la elevada concentracién utilizada, no debe influir sobre
la velocidad de reaccién. De lo dicho se deduce que los valores de log A
tienen sdlo cardcter relativo.

T A B L A

v

Cinética de la tautomerizacién de benciliden-® -fenilisobutilamina y ®-fenili

sobutiliden-bencilamina

(a 81,59 en alcohol etilico (60%)-dioxano (40%). EtCNa, 1,153 N)

a) Inicialmente IPri

b) Inicialmente Il i

r

Tiempo xp.l kpri+ k_pii Tiempo yPri kp,i+ k_Pri
(horas) (seg"l x 10%) (horas) (seg'l x 10%)
4,117 0,185 0,246 4,2 0,122 0,245
7,933 0,306 0,245 7,97 0,169 0,245
15 0,445 0,246 15 0,289 0,245
18, 167 0,485 0,246 18,2 0,314 0,243
20,85 0,511 0,247 20,88 0,331 0,244
24 0,534 0,247 24 0,346 0,244
0o 0,606 0,246 oo 0,394 0,244
(media) (media)
kpri 4 k_p;i(media) = 0,245 x 1074 seg”
kpy = 0,148 % 107% seg™!l  k_pi= 0,0965 x 107 % seg™!

K-= kp,i/kopyi = 1,55




PARTE EXPERIMENTAL

Preparacidn de azometinas. - Ya que disponiamos de equipo de conta-
je mds eficaz que el utilizado con anterioridad, la bencilidenbencilamina-
- -14C (5,6 cm?), procedente del trabajo anterior (2), se diluy§ con azo-
metina sin marcar (4c-:n3), redestilando y comprobando que, a pesar de
haber sido almacenada la azometina radiactiva durante un afiq, la radiacti-
vidad continuaba concentrada en el carbono metilénico, no habiéndose veri-
ficado, durante este tiempo, en extensién apreciable, reaccidn de prototro-
pia autocatalizada.

Los alcohilderivados de la bencilidenbencilamina fueron obtenidos por
los métodos descritos (1).

Métodos cinéticos. - La hidrélisis de las nuestras de bencilidenbencila -
mina marcada, preparacidén, purificacién y combustidn de los productos sé-
lidos procedentes de aquélla y la preparacién de muestras de carbonato
bdrico para las medidas de radiactividad se realizaron como anteriormente
(1). Para el contaje de estas muestras se ha utilizado un equipo "Tracerlab',
con contador sin ventana, a flujo constante, empledndose como gas efluyen-
te helio 99 por ciento con isobutano como vapor orgdnico de '"quenching'.
Este contador estd especialmente disefiado para trabajos como el nuestro,
en los que la radiacidn a medir es poco penetrante, por lo que su eficacia de
contaje es, aproximadamente, cuatro veces superior al utilizado en nuestro
trabajo anterior.

Se realizaron tres cinéticas a las temperaturas indicadas en la tabla I
(en los cdlculos se utilizd ademds la realizada anteriormente a 49,3°) (*).

Los resultados de una de ellas se dan en detalle en la fabla IIT: AB ¥y Ag
representan, respectivamente, las actividades a espesor infinito de la ben-
zoilbencilamina y de la benzalsemicarbazona (multiplicada esta dltima por
4/7) obtenidas de la bencilamina y del benzaldehido de hidrdlisis. Ap + Ag
corresponde muy aproximadamente a la actividad de la azometina original,
Los tres valores que aparecen en la dltima columna de la tabla III han sido
calculados a partir de diferentes valores de Ag + Ap de la forma antes
descrita (2). La coincidencia entre aquéllos para cada punto muestra la va-
lidez del método.

Las cinéticas de los alcohilderivados de la bencilidenbencilamina se
realizaron por el método ya publicado (1). En las tablas IV y V se dan dos
ejemplos de las mismas; xp y yg son, respectivamente, las concentracio-
nes de II cuando se parte de I puro, y de I cuando se inicia la reaccidén con
Il puro; estas concentraciones se utilizan en las f6rmulas para el cdlculo de
velocidades (1).

(*) La correccidn del termémetro utilizado en este trabajo y en los anterio-
res did como temperatura de las reacciones citadas en aquellos 49,3° en
lugar de 50°.



DISCUSICN

Los datos de la tabla II no pueden interpretarse en detalle, puesto
que ello exigiria un conocimiento profundo, actualmente inexistente, de la
geometria y de la distribucién de cargasen los estados inicial y de transi-
cién del proceso :

C.H C.H CeH
675 615 65
AN = (R —T N - — N - -
R/C 1\; CH-CyH; 2 . Coer N . CH-CgHg R>C~N CH-C¢Hg
Etc™ H H-CEt EtO. . H . ..OEt EtCH H “CEt
1 i1 , I

En cuanto a la configuracidén geométrica de las nueve azometinas estudia-
das por nosotros (cuyos grupos fenilo y bencilo o alquibencilo deben ocupa:
las posiciones anti por razones que se dan en el trabajo siguiente), la
principal duda reside en el valor exacto del dngulc C-N=C, que creetr 0s
no ha sido medido en compuestos de este tipo; la amplitud de este dngulo
podrd, ademds, variar con la naturaleza de R. La geometria del estado

de transicién III es imposible predecir. El paso de I § II al estado de tran-
sicién supone numerosas modificaciones estructurales, alargamientos y
acortamientos de enlaces y ademds cierta tendencia de los dos fenilos a
situarse en un mismo plano junto con el grupo C—+—N+—=C para aprove-
char al mé&ximo la conjugacién que estabilizaria dicho estado de transicidn;
en cambio, en los estados iniciales un fenilo tendrd libertad de giro alre-
dedor de su unién con un carbono terminal de la triada. A su vez, la rigi-
dez del estado de transicidn, en comparacidn con los iniciales, depende

de R. De estas consideraciones se deduce que es necesario aguardar a un
mayor desenvolvimiento tedrico en el tratamiento de los estados de transi-
cién para un estudio completo del problema.

No obstante, los valores de energias de activacién dados en la tabla
I indican claramente que los efectos polares no son los Unicos a considerax
en el intercambio prototrépico. Si los efectos inductivos de los alcohilos
tuviesen cardcter predominante habri2 un aumento de la energia de activa-
cién al pasar de la bencilidenbencilamina a sus derivados alcohilicos al
menos en el proceso I =II; tampoco se explicaria la disminucién de E, en
el orden Et > Pr! > Bul. Si los efectos electrémetros hiperconjugativos
fuesen dominantes; el valor de E, para Iy o= Iy, seria el menor de
los hallados, pues I);, es el compuesto que gana mds hiperconjugacidn al
pasar a IHMe‘

Parece, pues, necesario admitir la intervencidén de factores estéricoes.
Hay, sin embargo, que hacer notar que en esta reaccién hay un méximo de



cuatro sustituyentes unidos a los carbonos terminales de la triada y, por
lo tanto, no son de prever retardaciones estéricas del tipo de las que ocu-
rren en las sustituciones nucledfilas bimoleculares. Son posibles, en cam-
bio, aceleraciones estéricas al pasar del estado inicial al de transicidn, y
a esta conclusidn apunta la disminucién de E, para la reaccién I+ Il en el
orden H > alcohilo. Parece, finalmente, necesaria la contribucidn de otros
factores estéricos.

La discusién de los factores de frecuencia es adn mds dificil, ya que
de los tres términos en que puede descomponerse la entropia de activacién,
traslacional, rotacional y vibracional, no hay suficiente informacidn para
discutir, ni siquiera cualitativamente, el dltimo, probablemente el mds im~
portante.
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como catalizador. En el caso de R = H Tas velocidades se determinaron utili-
zando trazadores radiactivos.y cuando R = alquil espectroscopicamente como
an trabajos anteriores. )

Los resultados sugieren que no pueden explicarse los valores relativos
calculados para Tos pardmetros de Arrhenius considerando unicamente Tos
efectos polares.
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Los resultados sugieren que no pueden explicarse los valores relativos
calculados para los pardmetros de Arrhenius considerando unicamente los
efectos polares.
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