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MECANISMO DE LA PRGTCTRGPIA

V. Parámetros de Arrhenius de la tautomerizacion de benciliden-bencilamina

y sus oí - y C(' ~ alquilderiv'ados

Por

PÉREZ OSSCRIO, R. , GÓMEZ HERRERA, F. , UTRILLA, R. M.

HIDALGO, A. , GAMBOA, J.M.

En el estudio que venimos realizando sobre el mecanismo Sg2 " de la
prototropía en el sistema de metilenazometina siguiente :

C = N - CH2 - C6H5CH - N = CH - C/H

hemos comparado las velocidades específicas k^ y k_j^, siendo R hidró-
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 incursión de otros, quizá de carácter estérico (3), discutidas
con anterioridad, hemos determinado los parámetros de arrhenius de las

Sección de Isótopos



T A B L A I

Velocidades espec i f icas de segundo orden y cons tan tes de equi l ib r io de l a s r e a c c i o n e s :

C 6 H 5 - CHR N = CH - C 6 H 5 ^ > C 6 H 5 - CR = N - CH2 - C 6 H 5
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reacciones I-» II y JI -*I en los casos en que R = H, Me, Et, Pri, Bu1,
toda vez que, por realizarse la modificación estructural en las proximida-
des de uno de los centros de reacción de las azometinas, podrían ocurrir
variaciones tanto en la energía como en la entropía de activación al cam-
biar el sustituyente R.

T A B L A II .

Velocidades relativas a 49, 3°, energías de activación de Arrhenius (E. en
kcal/mol), factores de frecuencia (A en 1. mol"-"- seg~ ) y calores de reac-
ción ( ¿ Hen kcal/rnol) de las reacciones :

C6H5 - CHR - N = CH -
R

- CR = N - CH2 -

-R

en alcohol etílico (60 %)-dioxano (40 %)
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Las condiciones de reacción fueron, en todos los casos, las emplea-
das con anterioridad : en un medio compuesto por alcohol etílico y dioxano
(con un 40 por ciento en volumen de este ultimo) se disolvió sodio hasta
que la concentración de etilato sódico fue aproximadamente 1,3 N y a
esta solución se añadió la azometina en una concentración aproximada de
0,4 M.
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Cinética de la tautomerización de la benciliden-bencilamina- CC - ^C en

benciliden- OC - ^C-bencilamina

(a "¿8,0° en alcohol etílico (60 %)-dioxano (40 %). EtGNa, 1.2 19N)

Tiempo (seg. ) AB(c/min) A (c/m) A B + A S k. 104. (seg

3520 1971 361 2332

5995 1782 551 2333

0,497
10293 1603 756 2359 <¡ 0,503

^0,504

'o,509
14648 1442 914 2356 40,510

,0,515

El método cinético, en el caso de la bencilidenbencilamina consistió
en partir de azometina marcada con C en el carbono nnetilénico, hidro-
lizar a diferentes tiempos de reacción y seguir la distribución de la radiac-
tividad entre el benzaldehido y la bencilamina (aislados, respectivamente ,
como semicarbazona y benzoilderivado), según se ha descrito en una pu-
blicación anterior (2).

Para el estudio cinético de las restantes azometinas, se realizaron ei:
cada caso paralelamente dos determinaciones, partiendo, respectivamente ,
de benciliden- oí -alcohilbencilamina (I) y Of-alcohilbencilidenbencilamina
(II). Las muestras aisladas a diferentes tiempos de reacción se analizaron
por espectroscopia infrarroja (1).

Las velocidades específicas de primer orden así* obtenidas (véase ta-
blas II, III, y IV) se han corregido por las concentraciones de etilato sódi-
co a cada temperatura , y las de segundo orden que resultan se dan, junto
con las constantes de equilibrio, en la tabla I. A partir de ellas se han ha-
llado las energías de activación, factores de frecuencia y calores de reacción



T A B L A I V

Cinética de la tautocnerización de benciliden- Oí-feniletilamina y CC-fenileu

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

1,200 N)

a) Inicialmente Iwg b) Inicialmente H>,
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0,321

0,3 83
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L

que figuran en la tabla II.

íso se ha hecho ninguna corrección por la concentración de alcohol,
reactivo que interviene con la azonetina y el ion etilato en el proceso ter-
molecular de prototropía; puesto que el alcohol es al .misario tie.npo disol-.



vente y reactivo a la elevada concentración utilizada, no debe influir sobre
la velocidad de reacción. De lo dicho se deduce que los valores de log A
tienen sólo carácter relativo.

T A B L A V

Cinética de la tauto-.nerización de benciliden-CC -fenilisobutilainina y CC-fenili

sobutiliden-bencilamina

(a 81,5° en alcohol etílico (60%)-dioxano (40%). EtCNa, 1, 153 N)

a) IniciaLnente Ip r i b) Inicialmente IIp i
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparación de azometinas. - Ya que disponíamos de equipo de coata-
je más eficaz que el utilizado con anterioridad, la bencilidenbencilamina -
- cí - l^C (5 , 6 cm ), procedente del trabajo anterior (2), se diluyó con azo-
metina sin marcar (4cm ), redestilando y comprobando que, a pesar de
haber sido almacenada la azometina radiactiva durante un año., la radiacti-
vidad continuaba concentrada en el carbono metilénico , no habiéndose veri-
ficado, durante este tiempo, en extensión apreciable , reacción de prototro-
pia autocatalizada.

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

Métodos cinéticos. - La hidrólisis de las .nuestras de bencilidenbencila-
mina marcada, preparación, purificación y combustión de los productos só-
lidos procedentes de aquélla y la preparación de muestras de carbonato
bárico 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, empleándose como gas efluyen-
te helio 99 por ciento con isobutano como vapor orgánico de "quenching".
Este contador está especialmente diseñado para trabajos como el nuestro,
en los que la radiación 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 cálculos se utilizó además la realizada anteriormente a 49,3°) (*).

Los resultados de una de ellas se dan en detalle en la tabla III : A-g y Ag
representan, respectivamente, las actividades a espesor infinito de la ben-
zoilbencilamina y de la benzalsemicarbazona (multiplicada esta ultima por
4/7) obtenidas de la bencilamina y del benzaldehido de hidrólisis. Ag + Ag
corresponde muy aproximadamente a la actividad de la azometina original.
Los tres valores que aparecen en la última columna de la tabla III han sido
calculados a partir de diferentes valores de Ao * A-g 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; x-n y y-o son, respectivamente, las concentracio-
nes de II cuando se parte de I puro, y de I cuando se inicia la reacción con
II puro; estas concentraciones se utilizan en las fórmulas para el cálculo de
velocidades (l).

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



DIS'CUSICN

Los datos de la tabla II no pueden interpretarse en detalle, puesto
que ello exigiría un conocimiento profundo, actualmente inexistente, de la
geometría y de la distribución de cargasen los estados inicial y de transi-
ción del proceso :

C6H5

R
E tc~

-N=CH-C,HK T^

H H-OEt

C* TJ*

EtO.

i
i

. H H. . . OEt
R
EtCH H "CEt

III II

En cuanto a la configuración geométrica de las nueve a zo me tinas estudia-
das por nosotros (cuyos grupos fenilo y bencilo o alquibencilo deben ocupar
las posiciones anti por razones que se dan en el trabajo siguiente), la
principal duda reside en el valor exacto del ángulc ON=C, que creemos
no ha sido medido en compuestos de este tipo; la amplitud de este ángulo
podrá, además, variar con la naturaleza de R. La geometría del estado
de transición III es imposible predecir. El paso de I 6 II al estado de tran-
sición supone numerosas modificaciones estructurales, alargamientos y
acortamientos de enlaces y además cierta tendencia de los dos fenilos a
situarse en un mismo plano junto con el grupo Cr-r-.N-r-rtC para aprove-
char al máximo la conjugación que estabilizaría, dicho estado de transición;
en cambio, en los estados iniciales un fenilo tendrá libertad de giro alre-
dedor de su unión con un carbono terminal de la triada. A su vez, la rigi-
dez del estado de transición, en comparación con los iniciales, depende
de R. De estas consideraciones se deduce que es necesario aguardar a un
mayor desenvolvimiento teórico en el tratamiento de los estados de transi-
ción para un estudio completo del problema.

No obstante, los valores de energías de activación dados en la tabla
I indican claramente que los efectos polares no son los únicos a considerar
en el intercambio prototrópico. Si los efectos inductivos de los alcohilos
tuviesen carácter predominante habría un aumento de la energía de activa-
ción al pasar de la bencilidenbencilamina a sus derivados alcohílicos al
menos en el proceso I -*H; tampoco se explicaría la disminución de E_̂  en
el orden Et > Pr1 > Bu*. Si los efectos electrómetros hiperconjugativos
fuesen dominante s-, el valor de EA para Iyte~* H>, sería el menor de
los hallados, pues Iv£e es el compuesto que gana mas hiperconjugación al
pasar a IIIM e .

Parece, pues, necesario admitir la intervención de factores esté*ricos.
Hay, sin embargo, que hacer notar que en esta reacción hay un máximo de



cuatro sustituyentes unidos a los carbonos terminales de la triada y, por
lo tanto, no son de prever retardaciones esté*ricas del tipo de las que ocu-
rren en las sustituciones nucleofilas bimoleculares. Son posibles, en cam-
bio, aceleraciones estéricas al pasar del estado inicial al de transición, y
a esta conclusión apunta la disminución de E^ para la reacción I -* II en el
orden H > alcohilo. Parece, finalmente, necesaria la contribución de otros
factores estéricos.

La discusión de los factores de frecuencia es aun más difícil, ya que
de los tres términos en que puede descomponerse la entropía de activación,
traslacional, rotacional y vibracional, no hay suficiente información para
discutir, ni siquiera cualitativamente, el ultimo, probablemente el más im-
portante.
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; efectos polares.
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