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MECANISMO DE LA PRO TO TRO PÍA

III. Cinética de la tautomerización de la benciliden-bencilamina. Compa-
ración de la influencia del hidrógeno y grupos alcohilos sobre la ve-

locidad de la reacción Sjp2 '

Por

PÉREZ OSSORIC, R. , GAMBOA, J. M. , MARTÍNEZ UTRILLA , R.

CH - N = CH - C/H

Con objeto de profundizar en el conocimiento del mecanismo de las
reacciones de prototropía sincrónicas S-̂ 2 ' se vienen realizando una serie
de trabajos sobre la influencia de los sustituyentes alcohilos en la veloci-
dad y equilibrio de dichas reacciones. El sistema elegido ha sido el de me-
tilenazometina de fórmula :

C = N - CH2 - C6H5

I II

que presenta una movilidad adecuada para su estudio cinético cuando re-
acciona en medio básico. La velocidad de la reacción I -*II ha sido deter-
minada en los casos en que R = Me, Et, Pr1, Bu' por el método de pérdi-
da de actividad óptica partiendo de I ópticamente activo (1), y por valoración
espectroscópica de las mezclas de I y II que resultan de la reacción cuando
se parte de cualquiera de los tautómeros (2). Este ultimo método permitió
también la determinación de las velocidades de las reacciones II -»I, así*
como las posiciones de equilibrio en estos sistemas.

Hasta ahora se han mantenido constantes todas las condiciones expe-
rimentales, incluyendo la temperatura, en la determinación de velocidades
de reacción, y de la comparación de éstas se ha deducido la influencia reía-
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tiva de los diferentes grupos alcohilos, bien cuando éstos están unidos al
carbono del que se separa el protón móvil, bien cuando lo están al carbo-
no no saturado al que se une un protón procedente del medio. De estas in-
fluencias cinéticas de los grupos alcohilos se ha tratado de inferir la im-
portancia relativa de sus efectos electrónicos, inductivo e hiperconjugati-
vo en la reacción en cuestión. Para ello se ha razonado en forma análoga a
como se hace en otras reacciones de mecanismo bien conocido : sustitu-
ción, eliminación y adición mediante una detallada comparación de la pro-
totropía con estos tipos generales de reacciones, referida especialmente
i*, la influencia de los grupos alcohilos sobre procesos bimoleculare s.

Ya al comienzo de nuestros trabajos se nos presentó como altamente
conveniente el estudio del sistema de metilenazometina I II más senci-
llo de todos : la tautomerización de la benciliden-bencilamina (R = H) en
si'misma. La determinación de la velocidad de esta reacción en las mis-
mas condiciones empleadas para los derivados alcohólicos, permite una
apreciación del efecto de cada sustituyente en cada una de las posiciones
mencionadas en comparación con el que ejerce el hidrógeno, y de aquí"
puede deducirse, con mayores garantías de seguridad que de la simple com
paración entre las velocidades de reacción de los derivados alcohilicos,
la importancia relativa de los efectos inductivos e hiperconjugativos de los
citados grupos alcohilo en las reacciones estudiadas. Esto, que quedará
ampliamente justificado en la discusión, se fundamenta en que el hidróge-
no tiene un efecto inductivo nulo, puesto que se toma como origen de esca-
la en la signación de signo y magnitud de este efecto, y tampoco es capaz
de hiperconjugación.

Método cinético. - De los métodos empleados hasta ahora para el
estudio cinético de la prototropía sólo es aplicable a nuestro caso el de
deuteración, que, no obstante, implica una extrapolación para conocer
la velocidad inicial de intercambio de hidrógeno entre sistema y medio,
toda vez que la benciliden-bencilamina tiene tres hidrógenos reemplazables
por deuterio. Por ello, hemos utilizado la técnica de trazadores partiendo
de una azometina marcada con carbono-14 en el grupo metileno.

En la reacción
* H #

C6H5 - CH2 - N = CH - C6H5 ==± C6H5 - CH = N - CH2 - C6H5

KH

cada acto de tautomerización transfiere la radiactividad del carbono meti-
lénico al metíhico o viceversa. Si partimos de una benciliden-bencilamina-
CC - 14Q de determinada actividad especifica y la hidrolizamos a distintos
tiempos de reacción, a medida que ésta progresa, la actividad especifica
de la bencilamina obtenida en la hidrólisis (que en el tiempo cero será"
idéntica a la de la azometina de partida) irá disminuyendo y complementa-
riamente irá aumentando la del benzaldehido (que es nula en el tiempo
cero), hasta que en el equilibrio ambas serán iguales, a menos que exista
un efecto isotópico que, a juzgar por nuestras experiencias, no se da. La
velocidad específica de acercamiento al equilibrio será idéntica, según lo



dicho, a la de disminución de actividad de la bencilamina y a la de aumen-
to de actividad del benzaldehido y doble de las velocidades específicas de
las reacciones directa e inversa, que son iguales, por lo que éstas podrán
deducirse de las citadas variaciones de actividad.

Para mayor seguridad hemos deducido la velocidad de reacción simul-
táneamente de la pérdida de actividad de la amina y de la ganancia de acti-
vidad del benzaldehido. Con ello ha podido comprobarse además que la su-
ma de las actividades especííicas de los productos de hidrólisis procedentes
de cada experiencia cinética es constante e igual a la actividad específica
de la azometina de partida. Esta constancia es una prueba de que el aisla-
miento y purificación de los productos radiactivos y demás operaciones
experimentales fueron realizadas correctamente.

14Una vez verificada la hidrólisis de la benciliden-bencilamina- cC - C,
sometida a reacción durante distintos intervalos de tiempo y en las condi-
ciones experimentales empleadas conanterioridad, los productos resultan-
tes fueron transformados en derivados sólidos : benzoilbencilamina y ben-
zalsemicarbazona. El dióxido de carbono procedente de la combustión de
cada muestra de estos productos fue precipitado en forma de carbonato
bárico. Las muestras de este producto fueron preparadas para la medida
de radiactividad por un método que, en lineas generales, es el mismo que
se siguepara el sulfato bárico radiactivo. Puesto que se disponía de sufi-
ciente cantidad de carbonato bárico en cada caso, se hallaron siempre acti-
vidades a espesor infinito, que son proporcionales a las específicas; con
ello se evita el empleo de la corrección por autoabsorción, que fue, no obs-
tante, hallada para comprobación del método y posteriores aplicaciones.
A partir de estas actividades a espesor infinito de las muestras de carbo-
nato bárico, que son proporcionales a las específicas de los productos de
cuya combustión proceden, se calcularon las velocidades de variación de
radiactividad de los mencionados productos de hidrólisis.

Síntesis de la benciliden-bencilamina- cC - C. - Se hizo a partir de
ácido benzoico- ca rboxil- -^C, de acuerdo con el esquema siguiente :

* CI2SO ^ NH3 *
C6H5 - CO2H ^ C6H5 - COCÍ ^ CÉJH5 - CONH2

AlCl3,NaCl „ H4AlLi # C6H5 - CHO
> C6H5 - CN => C6H5 - CH2 - NH2 >

- N = CH -

Todas las fases de este proceso fueron ensayadas con productos ordinarios
hasta conseguir rendimientos satisfactorios. En un principio, se intintó la



reducción directa de benzamida a bencilamina con hidruro de aluminio y
litio (3), pero ni el método general para la reducción de amidas con este
reactivo (4) ni. el.modificado propuesto por Matlow (5), que es, además,
poco susceptible de adaptación a sustancias radiactivas, dieron resultados
aceptables; esto confirma las observaciones de Micovic y Mihailovic (6),
ampliadas después por Hinman (7), según las cuales las amidas y acilhi-
dracinas que contienen el agrupamiento - CONH - son difíciles de reducir
con hidruro de aluminio y litio, a diferencia de las que contienen el grupo
- CCNR - . Por otra parte, Brown y Subba Rao (8) no han logrado reducir
la benzamida con borohidruro sódico en presencia de cloruro de aluminio
anhidro.. Por estas razones se deshidrató la amida con cloruro doble de
aluminio y sodio (9), y el benzonitrilo resultante se redujo a amina con
hidruro de aluminio y litio (10).

Pureza radioquímica en la síntesis. - Quedó demostrada por la corres-
pondencia entre las actividades a espesor infinito de muestras de carbona-
to bárico procedentes de la combustión del ácido benzoico de partida, de
benzamida y de benzoilbencilamina preparada a partir de la bencilamina
radiactiva. Esta fue diluida con producto puro sin marcar antes de conden-
sarla con benzaldehido; la pureza radioquímica de la benciliden-bencilamina
quedó probada porque, sometida a varias destilaciones y quemada, el car-
bonato bárico obtenido dio siempre la misma actividad :a espesor infinito,
y por el valor constante de la suma de actividades de los productos de hidró_
lisis procedentes de cada determinación cinética. Finalmente se hidrolizó
una muestra de benciliden-bencilamina- oC C antes de someterla a la
reacción de prototropía, y se determinaron las actividades de los productos
de hidrólisis en forma de benzoilbencilamina y ácido benzoico, demostrán-
dose que prácticamente toda la actividad de la azometina se encuentra en el
carbono metilénico. La hidrólisis produce, en todo caso, una transferencia
de radiactividad del orden del 2 por ciento al carbono metíhico.

PARTE EXPERIMENTAL,

PREPARACIÓN DE LA BENCILIDEN-BENCILAMINA- cC-14C

Acido benzoico-carboxil- C. - Acido benzoico radiactivo (37,3 ing)
procedente de " . The Radichemical Centre", de Amersham, Inglaterra,
fue dilui"do con ácido benzoico Merck (13,3 g) por disolución de la mezcla
en hidróxido sódico 1 N, precipitación con ácido clorhídrico y cristalización
de agua.

Cloruro de benzoilo- CC - C y benzamida-Of - 1¿*C. - Fueron preparados
por los métodos ordinarios a partir de ácido benzoico-carboxil-^C (12 g)

Ensayos de reducción de benzamida con hidruro de aluminio y litio. -
Utilizando el método general de reducción de amidas (4) con este reactivo
se obtuvo un rendimiento del 20 al 30 por ciento en bencilamina, recuperán-
dose benzamida inalterada. En atmósfera de nitrógeno y agregando la benza_



mida en suspensión etérea sobre la solución de hidruro, según las indica-
ciones de Matlow (5), se obtuvieron rendimientos del mismo orden y el
producto resultó difícil de purificar. La variación de las condiciones de
reacción (proporciones de los reactivos, tiempo, disolvente y, por consi-
guiente, temperatura) y del método de hidrólisis de producto bruto de la
misma no mejoró el resultado. La adición de benzamida al hidruro producá
vivo desprendimiento de hidrógeno y formación de un precipitado que, en
contra de lo que afirma Matlow, no se disolvió por agitación.

14Benzonitrilo- Oí - C. - 20 g de cloruro doble de aluminio y sodio y 10
g de benzamida- Oí -^C se calentaron gradualmente hasta unos 50 , reco-
giendo el benzonitrilo que destila y rectificándolo después (9).

Bencilamina- oí - C. - Benzonitrilo- Oí - 4C (6,2 g) se redujo con
hidruro de aluminio y litio (2,4 g) (10). Al descomponer el producto bruto
de reacción apareció una coloración rojiza no persistente que no se obser-
vó en los ensayos con producto no radiactivo. En la bencilamina-oí - ^C
aparecen unos cristales, que fueron separados por filtración; no obstante,
vuelven a producirse al cabo de algún tiempo. Estos cristales se descom-
ponen con agua y el residuo de la descomposición da benzoilbencilamina
por benzoilación. El rendimiento en bencilamina fue de 34,5 por ciento,
calculado sobre el ácido benzoico.

Benciliden-bencilamina- cí C. - Bencilamina cC - C (3 cm ) se
diluyó con bencilamina no radiactiva (9 cm^), destilando a continuación;
no vuelven a aparecer los cristales anteriormente citados. Esta bencila-
mina marcada (6,93 g) se hizo reaccionar en éter .anhidro con benzaldehi-
do (6,87 g); se secó con sulfato sódico y se eliminó el éter, destilando a
continuación la azometina (11,9 g); p. eb. Q75 = 120°. En la azometina
redestilada aparecen unos cristales , solubles en alcohol y en tetrahidro-
furano e insolubles en éter, que se descomponen hacia 200°, y no pudieron
investigar dada su pequeña cantidad.

HIDRÓLISIS DE LA BENCILIDEN-BEN CILAMINA-oí - 14C

0,3 cm^ de azonetina se hidrolizaron con ácido clorhi'drico (6 N,
5 cm'); se diluyó con agua y se extrajo con éter, lavando con agua esta
solución etérea. Se eliminó el éter y el residuo se oxidó con solución de
permanganato potásico al 5 por ciento en medio alcalino. El ácido benzoi-
co se separó por neutralización de su solución alcalina y cristalización de
agua.

La solución acida de la amina se neutralizó con hidróxido sódico y se
trató con cloruro de benzoilo (0,3 cm ); la benzoilbencilamina formada se
cristalizó de agua-metanol.



DETERMINACIÓN DE LA PUREZA RADIOQUÍMICA

Las actividades a espesor infinito del carbonato bárico procedente del
ácido benzoico de partida, benzamida y benzoilbencilamina preparada a pajr
tir de bencilamina fueron, respectivamente, 8865, 9054 y 4483 c/min. Te-
niendo en cuenta que el ultimo compuesto tiene doble número de átomos de
carbono que los otros dos la correspondencia es excelente.

A la benciliden-bencilamina- 0C - l^C preparada como queda dicho le
correspondió una actividad a espesor infinito de 1047 c/min . La benzoilben_
cilamina y el ácido benzoico resultantes de la hidrólisis de aquélla dieron,
respectivamente, 996 y 39 c/min (este numero ha de dividirse por 2 para
compararlo con los otros).

MEDIDAS DE RADIACTIVIDAD

Equipo de contaje. - Se utilizó un aparato de la casa "EKCC Electronics
Ltd.", Southend-on-Sea , Inglaterra, que consta de las siguientes unidades :
un tubo Geiger-Muller con ventana delgada de mica (de espesor 2,3 mg/cm^)
y protección externa de plo.no; una unidad suministradora de alto voltaje es-
tabilizado, un preamplificador y una unidad registradora. Las muestras
radiactivas pueden colocarse ante la ventana de Geiger-Müller, para ser
contadas, en tres posiciones en función de la distancia ventana-muestra;
con objeto de obtener la mayor eficacia de contaje hemos utilizado siempre
la posición correspondiente a la distancia mínima,

Oxidación de la sustancia orgánica y recogida del dióxido de carbono
radiactivo. - Los productos orgánicos radiactivos se oxidaron por combus-
tión-en corriente de oxigeno en escala semi-micro (11) en un horno eléctri-
co a 700-750°. El dióxido de carbono procedente de la combustión se reco-
gió en una solución acuoso-alcohólica (1 M) de hidróxido sódico libre de
carbonatos mediante un borboteador terminado en un estirón de vidrio, que
puede sustituir sin inconveniente a las placas filtrantes que normalmente
se emplean. Una vez terminada la combustión la solución alcalina contenieri
do ion carbonato radiactivo se trató con solución de cloruro amónico (1 M)
en cantidad equivalente a la de hidróxido sódico empleado, y después se
agregó solución de cloruro bárico (2,5 M) en cantidad doble de la necesaria
para precipitar todo el carbonato. El precipitado de carbonato bárico se
filtró rápidamente, se lavó y secó a 110°.

Por gravimetría del carbonato bárico se comprobó que la recogida
del dióxido de carbono es prácticamente cuantitativa (error menor del 1 por
ciento). Esto demuestra la pureza de las muestras sometidas a combustión
y además que no cabe error procedente de la posible oxidación del carbono
alifatico marcado en distinta fase que los procedentes de los núcleos aroma
ticos.



Preparación de muestras de carbonato bárico para medidas de radiac-
tividad. - Las muestras de carbonato bárico procedentes de las combustiones
se pulverizaron en mortero y se agitaron con metanol; este agente no ataca
al soporte de plástico empleado en la medida y evita que el carbonato se
adhiera a las pa*édes. Se emplearon soportes de plástico horadados, en los
cuales ajustan cilindros de acero inoxidable. Utilizando este dispositivo se
filtraron las suspensiones metanólicas de carbonato, quedando las muestras
dispuestas para la medida.

En todos los casos se prepararon dos muestras del mismo carbonato
bárico, observándose que las actividades a espesor infinito de ambas mos-
traban una coincidencia excelente.

CINÉTICA

Se trabajó en las mismas condiciones experimentales empleadas con
anterioridad (1) (2). La solución catalítica se preparó por el procedimiento
descrito (1).

El método, que consiste en repartir la mezcla de reacción en tubos ce-
rrados a la lámpara, no pudo utilizarse en nuestro caso, ya que la reacción
es muy rápida y en un ensayo previo se demostró que el equilibrio se alcan_
za antes de las 3 horas. Por esta razón se introdujeron en tubos separados
la azometina y la solución catalítica; se dispusieron los tubos en el termos-
tato y, una vez alcanzada la temperatura de éste, se vertió con una pipeta
la cantidad calculada de solución catalítica sobre la azometina, tomando
este momento como tiempo cero y agitando rápidamente a continuación. A
distintos tiempos se tomaron muestras mediante pipetas que pueden cargarse
y vaciarse rápidamente por medio de un juego de pinzas y una pera de goma;
las muestras se agregaron en agua fría, tomando como tiempo final de
reacción el momento de caer sobre ésta la ultima gota de mezcla de reacción;
como corrección por el tiempo de vaciado (4 segundos) se descontaron siem_
pre 2 segundos. La azometina aislada por extracción con éter, lavado con
agaa y destilación del éter, se hidrolizó con ácido clorhídrico 6 M, y si-
guiendo la marcha antes indicada se aislaron los productos de hidrólisis;
la amina se separó en forma de derivado benzoilado, y la solución etérea
del benzaldehido se trató con una solución de 0,3 g de clorhidrato de semi-
carbacida y 0,5 g de acetato sódico en 5 cm-5 de agua; la benzalsemicarba-
zona obtenida se recristalizó de metanol-agua.

Las muestras de benzoilbencilamina y benzalsemicarbaaona dieron por
combustión carbonato bárico, cuya actividad a espesor infinito se midió
como se ha dicho, obteniendo siempre dos muestras de cada combustión y
tomando como actividad correspondiente al producto quemado la media de
las actividades de las dos muestras medidas. La actividad a espesor infini-
to de la benciliden-bencilamina Az y la de la benzoilbencilamina Ag son direjc
tamente comparables, y la de la benzalsemicarbazona ha de multiplicarse por
4/7 (relación entre el numero de carbonos de este compuesto y el de los ante-
riores), resultando asi" valores que representamos por As.



T A B L A I

14Cinética de la tautomerización de la benciliden-bencilamina- OC- C
en benciliden- (X - -^C-bencilamina

(A 50°, en alcohol etílico-(60 %) diozano (40 %), en presencia de etilato
sádico 1,3 N. Concentración de azometina, 0,4 M)

Ensayo Ti empo A z = A B + A s
ki(xlO4) (seg"1)

c
c

B

C

C

C

C

C

A

A

164

296

308

591

905

1194

1508

1708

3

7

seg.

»

••

i i

11

11

• '

11

hor.

11

932

862

876

803

7 52

674

652

613

478

493

86

138

12 6

22 5

295

353

392

416

526

509

Media s

1018

1000

1002

1028

1047

1027

1044

1029

1004

1002

1020

Azoaietina que.Yiada directa .n ente 1047

A s + A g procedente de h id ró l i s i s de la
• azomet ina antes de la reacción 1036

(6,90) (5,56) (6,20)

(7,04) (5,25) (5,26)

(6,10) 4,57 4,76

5,10 4,86 4,85

4,55 4,66 4,60

5,07 4,80 4,88

4,54 4,69 4,61

4,82 4,61 4,64

4,76 4,69 4,69

, A y Az se dan en c/min del carbonato bárico procedente de la cocn-
bustión, que en el caso de la benzalsemicarbazona van .nultiplicadas
por 4/7 (véase texto).

En la tabla I se dan los valores de A-g , Ag y Az obtenidos en las dis-
tintas deternninacione s. Teniendo en cuenta que la velocidad de pérdida de
actividad de la bencilamina y la de ganancia de actividad del benzaldehido
vienen expresadas, respectivamente, por:



= Az

0,868 t 0,868 t

Para el cálculo de k r̂ se ha tomado como valor de Az la inedia de las sumas
Ag 4-As oías próximas a los valores de Az obtenidos por combustión direc-
ta de la azometina o por hidrólisis de la misma antes de ser sometida a
reacción ; resultan asidlos valores de la columna a, calculados a partir de
los de Ag , y de la columna b a partir de los de Ag. En la columna c se dan
valores de k-rr calculados tomando como valor de Az la suma Ag +AS co-
rrespondiente a cada determinación. Los valores medios de k ĵ han sido ob-
tenidos por ajuste por mínimos cuadrados.

-4 -1
El valor más probable de krr es 4,7 1 x 10 seg ; puede venir afectado

de un 5 por ciento de error si se admite un 2,5 por ciento de error en las
determinaciones de actividades.

DISCUSIÓN

La comparación entre la velocidad específica de tautonn eriza ción de la
benciliden-bencilamina y las de sus derivados alcohílicos (2) puede seguirse
en la tabla II. Los valores de kĵ  (reacción I «• II) y k_^ (reacción II -* I) se
dan en seg"* y están multiplicados por 10". Puesto que en las azometinas I
hay un solo hidrógeno móvil y en la bencileden-bencilamina hay dos , para
comparar k̂ - con k^ e , k-gt> kp r i y kg t habrá que dividir el primer valor
por 2, pues, caso de no hacerlo, no se tendría en cuenta la doble probabi-
lidad de reacción del ion etilato con la azometina objeto del presente traba-
jo, en comparación con sus derivados, en los que un hidrógeno móvil ha si-
do sustituido por un alcohilo. Por esta razón se dan en la columna cuarta
de la tabla los valores de kjr/2 kj^. Los valores de k^j y k_j^ son directamen
te comparables, por tener las respectivas azometinas el mismo número de
hidrógenos tautomerizables; las relaciones ^-H/^-R

 v a n e n ^ a quinta columna
de la tabla. Finalmente , en las dos ultimas columnas se dan los valores de
kj^/kj^ y k_£/k_R de los cocientes entre la velocidad especifica correspon-
diente a un término de la serie y la del término que le sigue.
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6 , 4

76

144

250

18

186

368

736

6

11

1

1

,4

, 8

,9

,7

18

10

2

2

,5

,0

,0

T A B L A II

Comparación entre las velocidades especificas de tautomerizacidn
de la benciliden-bencilamina y sus derivados alcohólicos

R R(*) k_R(*) k H / 2 k R k H / k_ R KR /kR k . R / k . j

H 47 1 47 1

M e . . . . . 36,7 26,7

Et 3,11 2,53

Pr 1 1,64 1,28

Buü . . . . 0,94 0,64

(*) x 106 (seg"1) .

De la tabla se deduce que k-rr es mayor que todos los restantes valores
de k R y k_R . En la reacción I -*II, al sustituir el hidrógeno por metilo, hay
un fuerte descenso de kR ; una disminución aún más brusca se observa al
pasar del compuesto metílico al etílico. En la reacción II -* I se observan
cambios parecidos, siendo aquí" mayor el que acompaña a la sustitución de
hidrógeno por metilo. En ambos procesos, la sustitución de etilo por isopro
pilo y de éste por terciabutilo tiene una influencia mucho menor y en cada
caso la velocidad se reduce aproximadamente a la mitad. Tratemos de in-
te rpre ta r estos hechos en relación con los efectos polares de los sustituyen-
tes en cuestión.

a) Efectos hiperconjugativos. - Según vimos (2), los efectos hiperconju-
gativos de los grupos alcohilos favorecen la reacción I -» II por hiperconju-
garse dichos grupos con un doble enlace incipiente C-™MN en el estado de
transición. Dichos efectos, que son de carácter electrómero , decrecen en
el orden Me > Et > Pr^ >Bu t y pueden explicar la ordenación experimental
de los valores de-kR en lo que se refiere a los grupos alcohilo; pero el va-
lor relativo de kjj/2 no está de acuerdo con la carencia de hiperconjugación
del hidrógeno, que haría que la bencileden-bencilamina reaccionase a menor
velocidad que sus derivados alcohílicos.

En la reacción II-» I, la hiperconjugación existente en el estado inicial
(II) disminuye al pasar al de transición, y kir debería ser mayor que
^-alquil» puesto que los efectos hiperconjugativos dificultan la reacción.
Aunque este punto está de acuerdo con los resultados experimentales, hay
que hacer notar que en este caso no hay hiperconjugación electrómera, con-
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traria a la reacción, y si' solo tnesómera; el valor de ésta es, en todo caso,
pequeño, puesto que las reacciones de adición de etilenos sustituidos se ex-
plican por influencia de efectos inductivos, sin tener en cuenta los hiper-
conjugativos me someros del estado inicial (12), y nuestras reacciones
II -• I son comparables a la adición a olefinas en lo que respecta a la in£lue_n
cia de los sustituyentes sobre la velocidad. Además, para que el predomi-
nio de los efectos hiperconjugativos explicase el orden de valores de k_R
cuando R = alcohilo, hay que admitir una disminución de hiperconjugación
al pasar de II al estado de transición variando en el orden Me < Et < Pr\<-,
Bu*; esta suposición, que hicimos antes por parecemos la única que podía
explicar los resultados, es, desde luego, muy problemática, sobre todo si
se considera el carácter me somero y, por consiguiente, la pequeña magni-
tud de teatos efectos en. los procesos II -• I.

En resumen, los efectos hiperconjugativos no explican satisfactoria-
mente el orden experimental de valores de k, sobre todo cuando se incluye
el hidrógeno entre los sustituyentes comparados, y las reacciones de proto
tropía estudiadas por nosotros no pueden clasificarse como procesos tipo
Saytzeff.

b) Efectos inductivos. - Ya indicamos que los valores de kĵ  para la
reacción I "*• II eran perfectamente compatibles con el predominio del efec-
to + 1, que dificulta la separación del protón. El hecho de que kj^/2 sea mu-
cho mayor que kaiquü está también en consonancia con esta interpretación.

Con respecto a la reacción II "*I, en un principio supusimos que la
cesión de carga electrónica al carbono atacado por el protón móvil favore-
ce la unión de éste y que, por consiguiente, el orden de k^ debería ser
Bu1) Pr* > Et > Me > H, en contra de los resultados experimentales. El
argu'mento-estaba basado en una comparación con las adiciones electrófilas
a olefinas; no obstante, si suponemos un caso sencillo de este tipo de pro-
ce so :

R—>C = Cf + H'—*»R - C - CH

observamos que el efecto +1 del grupo R unido al C favorece la reacción,
pero, al mismo tiempo, determina la posición de entrada del protón, que
va a C , es decir, al carbono contiguo a aquel sobre el que se ejerce direc-
tamente el efecto +1. Esta es la base de la interpretación electrónica en la
regla de Markownikoff. Por un desarrollo lógico de este argumento, al

* * \
desplazamiento C = N necesario para la unión del protón en la reacción
II-» I se opondría el efecto + 1 de los sustituyentes unidos al carbono según

* - \
el esquema R '-* C = N, y mientras mayor fuese el efecto + I de R, más
difícil será la unión del protón y menor la velocidad especifica de reacción
que seguiría el orden H > Me > Et > Pr* >But encontrado experimental-
mente.
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Recientemente, dos de nosotros con Gómez Herrera (13) hemos pro-
puesto una interpretación simplificada de la influencia de los grupos aleo-
hilo sobre la velocidad en las reacciones de prototropía de metilenazome-
tiias. En esta interpretación se considera como fase fundamental del cam-
bio prototrópico la separación del protón y se compara este cambio con una
eliminación bimolecular. Cuando R se encuentra unido al carbono que lleva
el protón móvil, su efecto +1 dificulta la separación del mismo, como ex-
pusimos más arriba. Cuando R va ligado al carbono atacado por un protón,
su efecto +1 vuelve a dificultar la separación del protón por oponerse al
desplazamiento electrónico necesario para que tenga lugar, según se dedu-
ce del esquema :

C 6 H 5

H

Esto equivale a una transmisión del efecto polar de R a través del enlace
doble C = N. Recordemos a este respecto que según Eyring (14), la trans-
misión del efecto polar de un grupo a través de un doble enlace C = C se
hace con relativa facilidad, perdiéndose sólo un 10' por ciento de la polari-
dad, frente a un 67 por ciento de pérdida cuando dicho efecto se transmite a
través de un enlace sencillo C - C. En definitiva, tanto en la reacción I -* II
como en la II -+ I, la velocidad específica debe disminuir con el aumento del
efecto -f I del sustituyente en el orden H > Me > Et > Pri > Bu'. A esta con
clusión se llega ta.nto cuando se toman en consideración las eliminaciones
nucleófilas y las adiciones electrófilas, como cuando sólo se tienen en cueii
ta las primeras para el estudio comparado de la prototropía sincrónica, que,
en definitiva, muestra las características de un proceso tipo Hofmann.

c) Efectos estéricos. - Los resultados experimentales que se citan en
el presente trabajo no añaden nada a la posibilidad de influencia de efectos
estéricos sobre las reacciones de prototropía sincrónicas. Al producirse
en diferentes lugares la separación del grupo saliente y la unión del entran
te, y, por consiguiente al no haber carbonos "pentasustituiHos" en el esta-
do de transición, la retardación estérica es difícil de presumíT. LOS re ="_1
tados tampoco indican que influya ia aceleración estéric^ yucLu'Go a. la sa-
lida del protón para aumentar el espacio a disposición i= Los otros sustitu-
yentes unidos al carbono del que se separa aquél. Queda por considerar la
influencia estérica entre la base ^OEt~) que toma el protón y la posición
atacada, o entre el ácido (EtOH) qr* c.-de el protón y la correspondiente
posición; pero aún no disponemos de datos para discutir este extremo.

d) Influencia simultánea de efectos inductivos e hiperconjugativos. - Al
considerar que el efecto inductivo de los grupos alcohilos tiene carácter
predominante en la reacción que nos ocupa no excluimos una influencia me
ñor de los efectos hiperconjugativos superpuesta a la de aquellos que inclu
so permite ensayar una interpretación de carácter semicuantitativo de los
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datos de la tabla II. Suponiendo, de acuerdo con lo dicho antes, que la hiper-
conjugación mesómera tenga un valor despreciable, la sustitución de un hi-
drogeno por un metilo en II producirá un fuerte descenso de la velocidad de
II -*I (kjj/k.^g = 18), atribuible al efecto inductivo; a esta misma causa
pueden atribuirse los descensos de velocidad que se producen al cambiar
metilo por etilo, etc (ultima columna de la tabla II). En la reacción I -* II
hay que tener en cuenta el efecto hiperconjugativo que contrarresta en parte
la acción del inductivo; la fuerte capacidad hiperconjugativa del metilo puede
determinar que el valor ku/Z k, . sea relativamente pequeño; al pasar al
grupo etilo, la menor hiperconjugación hará que el valor ^Me/^Et v u e ^ v a a
g p , p j g q Me/Et
ser notable, y la débil hiperconjugación de Pr* y Bu*- hará que la influencia
retardadora de estos grupos sea análoga en las dos reacciones. En otros
términos, los valores de kjj/k_£ vienen a medir la retardación inductiva de
la reacción de prototropía, y los de kpj/2k-p dicha retardación menos la ace-
leración hiperconjugativa electrómera.

Como resultado final de este trabajo, hemos de modificar la conclusión
anterior (2) en el sentido de que los efectos inductivos de los sustituyentes
determinan el curso del cambio prototrópico sincrónico.
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