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I.- INTRODUCCION.



,La aventura de la investigaciôn cientîfica es como un via 
je hacia un horizonte que se entrevê, pero cuyos caminos se des- 
conocen de entemano; como la marcha por un bosque en que la senda 
se va desbrozando a medida que se avanza en lucha con los obstâcu 
los.

Pero al examiner "a posteriori" uno de estos itineraries 
cientificos, entonces es ya fâcil aseverar: de esta observaciôn - 
se Vino a este experimento, y su resultado condujo ineludiblemen- 
te a tal conclusiôn. Todo muy claro, s6lo que, "a priori" tal vez 
no se habîa programado tal tipo de experimento, ni se podia pre- 
ver el resultado, y toda conclusiôn era aûn incierta. Solo habîa 
la intuiciôn, ese équivalente cientîfico de la inspiraciôn artîs- 
tica, porque los filôsofos dejaron a los alquimistas sin musa. Y, 
considerando obvio el reconocimiento a la pericia de los guîas - - 
que trazaron el camino, voy a pedir un poco de benêvola atencion 
para nuestro trabajo de colaboraciôn, realizado con tanto entu- 
siasmo como si de êl dependiera el norte y fin de toda la aventu­
ra, y con el orgullo y satisfacciôn de sumar nuestro esfuerzo al 
de predecesores de mayor mêrito.

Aprovechando pues, la comodidad del mencionado examen "a 
posteriori", voy a referirme, muy brevemente, al itinerario ya - 
limpio y despejado del estudio sobre iminas realizado primera- 
mente en el Instituto de Quîmica Orgânica del C.S.I.C. y mâs tar­
de en los laboratorios del Departamento de Quîmica Orgânica de - 
esta Facultad, bajo la direcciôn del Profesor Perez Ossorio y sus 
colaboradores.

Este itinerario, que sucintamente resumiremos en el apar- 
tado II, justifica y aclara el por que de nuestra modesta aporta- 
ciôn al cuerpo principal de la investigaciôn. El detalle de nues­
tro trabajo constituye esta Memoria que hoy sometemos al juicio - 
benêvolo de este Tribunal.
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Tras de exponer los antecedentes del trabajo y defender 
su interés dentro de esta lînea de investigaciôn, se dedica el 
apartado III a desarrollar los fundamentos expérimentales y teôri 
COS que han servido de base para la sîntesis de nuestras iminas y 
para la obtenciôn de datos sobre la actividad ôptica y su varia- 
ciôn con el tiempo, asî como los câlculos conformacionales. Se in 
cluye tambiên la estructura cristalina de alguna de las iminas.

En largo apartado IV se describe en detalle todo el traba 
jo experimental hasta llegar a la obtenciôn de productos finales, 
monoiminas, algunas diiminas y aminoalcoholes, A modo de guîa de 
la labor realizada se incluye en IV.1 un esquema general en forma 
de organigrama, asî como las abreviaturas particulares de esta Me 
moria utilizadas para nombrar a los compuestos principales. Para 
no interrumpir la lînea general de exposiciôn se ha sacado de su 
lugar y pasado al final, la descripciôn de un tipo de reacciôn in 
esperada, y no descrita en la bibliogrâfîa, que encontramos duran 
te una de las sîntesis. Esta observaciôn ha dado lugar a otras va 
rias de la misma lînea de trabajo, algunas de cuyas primeras con 
clusiones estân a punto de finalizarse.

El apartado V se dedica al interesante prôblema del anâl^ 
sis corifiguracional, habiindose intentado exponer de forma conci- 
sa pero sistemâtica, los distintos argumentos que nos han servido 
de base para llegar a proponer una determinada configuraciôn.

En VI, se presta aténciôn a las medidas polarimétricas, - 
dândose los resultados en forma de grâfica, pero incluyendo en un 
apêndice las largas tablas de medidas de mutarrotaciôn. Se ha pro 
curado aportar el mâximo nûmero de medidas con objeto de reducir 
en lo posible, los errores de los coeficientes de la ecuaciôn ci- 
netica que se ajusta con dichos datos. Un nûmero reducido de medi­
das , sobre todo a tiempos pequefios, hace crecer mucho el error ex 
perimental, dotando de gran incertidumbre a los valores de las 
constantes cinêticas. Pero como largas tablas de medidas distrae- 
rân de la lînea experimental, en vez de suprimirlas, se ha prefe- 
rido pasarlas a un apendice, pues posiblemente serâft ûtiles al ob 
jeto de hacer comparaciones con medidas en compuestos similares.
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Los resultados anteriores sirven de base para los câlcu­
los cinéticos y termodinâmicos a los que se dedica el apartado -
VII. Asi mismo, se incluye el câlculo mecânico estadîstico de la 
conformaciôn molecular mâs astable, lo que permite obtener indica 
ciones sobre cuâl serâ el eje alrededor del cual se ha de produ - 
cir el giro que cause la mutarrotaciôn.

En el apartado VIII se discuten todos los resultados obte 
nidos, con objeto de llegar a un panorama coherente de trabajo, - 
el cual se resume en el apartado IX en el que se exponen las con­
clusions s a que se llega en el presents trabajo.



II.- ANTECEDENTES E
INTERES DEL TRABAJO.
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II.1.- ANTECEDENTES.

Al estudiar. Ferez Ossorio y col. , la tautomerizaciôn de 
iminas del tipo:

C_Hc-C=N-CH-C_Hr 6 5 I I 6 5 R' R
se pudo probar que no se daba tal fenômeno si los grupos R=R' eran 
metilo, etilo, isopropilo terbutilo y fenilo (1). En el examen - 
polarimitrico de estas iminas se observé, en algunas de ellas una 
notable evolucién en el tiempo de su poder rotatorio. Esta obser- 
vacién condujo a experimentos sistemâticos con diversos radicales 
sustituyentes y diverses disolventes (2,3).

Del laborioso y complejo nûmero de ensayos y resultados - 
se pudieron destacar dos hechos générales:
A) Si los radicales sustituyentes son dos metilos o dos etilos, - 
la mutarrotaciôn es manifiesta y perfectamente observable, y tien 
de a un valor final en un razonable lapso de tiempo. Si los radi­
cales son isopropilo, terbutilo o fenilo no se observa mutarrota­
ciôn.
B) La enorme y variada influencia de los diversos disolventes so­
bre la velocidad y valores finales del fenômeno, que complicap su 
estudio.

El primero de estos hechos establecidos plantea una inte- 
rrogante: iCuâl de los dos radicales iguales es compatible con la 
mutarrotaciôn?, o dicho de otra forma, iEn que lugar ha de susti- 
tuirse un radical capaz de frenar o impedir la mutarrotaciôn?.Eŝ  
t a . interrogaciôn se contesté mediante un grupo de ensayos que 
constituyen lo que clâsicamente se denomina un "Experimentum Cru- 
ci s .

Se consiguiô preparar dos nuevas iminas bisustituidas, am 
bas con los radicales metilo e isopropilo, pero en posiciones al- 
t emadament e opuestas (4). Estos dos nuevos compuestos, uni dos a 
los ya obtenidos anteriormente formaron el cuadro:
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^6»5-fN-ÇH-CgH5 
R' R

ôHay mutarrotaciôn?

Anterior (1) -C=N-CH- 1 1 Me Me
SI

Nueva (4) -C=N-CH- 1 . 1 Pri Me
SI

Nueva (4) -C=N-ÇH- 
Me Pr.i

NO

Anterior (1). —C”N—CH“ 
^ri Pr^

NO

La conclusiôn évidente es que en las condiciones expérimenta - 
les estudiadasy sôlo el extreme metilénico es sensible a la susti 
tuciôn de un radical pequefio o voluminoso que permita o impida, - 
respectivamente, la mutarrotaciôn.

Como hipôtesis explicativa se aceptô la existencia de un 
giro alrededor del doble enlace sin prejuzgar la posible existen­
cia de estados intermedios.\ C«H5^

CeHs G^-C*Hs $ = *    3 = *  C =  N
R-/

R"/ H ^ ”5

sin anti

La ausencia aparente de mutarrotaciôn en los casos en que 
R'= H pudiera atribuirse a una velocidad de isomerizaciôn.tan râ- 
pida que hiciese inobservable el fenômeno, ya que se encontrarîa 
siempre el valor final o de equilibrio. Esto lo corrobora el he - 
cho de que al hacer sucesivamente R'= Me, Et, i-Pr o t-Bu, se ob­
serva un progresivo retardo de la mutarrotaciôn que llega a ser - 
nula, o quizâ de tal lentitud que resuite inobservable. Esto ocu- 
rre en el caso de los dos Ultimos sustituyentes mencionados.
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Cerrada de esta forma la utilidad de nuevos cambios del
• ^  • • radical R*, y para agotar las posibilidades de variaciôn estructu

ral del extreme metilénico, se desarrollô un subprograma de modi-
ficaciones del radical fenilo, sintetizândose doce nuevas iminas
con los radicales tolilo y nitrofenilo (o-, m- y p-), seis de
ellas derivadas de benzaldehido (R*= H) y seis de acetofenona C5)
(R'= Me).

Con la elecciôn de estas iminas se perseguîa lo siguiente: 
a) comprobar si la presencia de un grupo arilo o-sustituido difi- 
cultaba la isomerizaciôn hasta hacerla lo suficientemente lenta - 
en iminas en que R ’= H, o en el caso en que R'= Me llegarîa a im­
pedir la, y b) estudiar compuestos con un sustituyente caracteriza 
do por su capacidad de ceder electrones y otros con un sustituyen 
te capaz de atraer electrones, con objeto de descubrir posibles - 
influencias polares en el proceso.

Los resultados no contradicen, sino corroboran los ante - 
riores . Con R ’= H no hay mutarrotaciôn observable; con R ’= Me si. 
Parece surgir una posible excepciôn en el caso del o-tolilo.

No habiendo logrado impedir la mutarrotaciôn ni obtener - 
alguna imina, uno de cuyos isômeros al menos, fuera un sôlido ais^ 
lable cuya isomerizaciôn pudiera intentarse mediante un tratamien 
to adecuado, se ensayô nuevamente un sustituyente que pudiera for 
mar un puente de hidrôgeno entre el nitrôgeno imînico y un grupo 
hidroxilo sintetizando una nueva imi 
n a : la N-(1-feniletil)-salicilideri - 
imina (6), I.l. Efectivamente', con - 
algunos disolventes (etanol, benceno, 
piridina) no se manifiesta mutarrota 
ciôn, pero si en soluciôn normal de 
etôxido sôdico en etanol, que puede 
deberse a una isomerîa sin-anti del
aniôn y que no es atribuible a des - I-l
plazamiento i n t e m o  de un hidrôgeno, 
pues el hipotético producto, 1-2, se 
rîa ôpticamente inactive, en contra de lo observado.
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CçH5-CHMe-N=CH-CgH^0-5=i CgHg-CMezN-CH^CgH^O- (1.2)

Después del estudio de los tipos de iminas que pueden pre 
sentar mutarrotaciôn y de los factores que la favorecen o la inh^ 
ben, restaba buscar una explicaciôn de su mécanisme. Como es fre- 
cuente en toda investigaciôn cientifica, a lo largo del laborioso 
proceso de encajar un fenômeno dentro de parâmetros fisicoquimi - 
COS comprobables, yace latente una hipôtesis explicativa que los 
resultados expérimentales corroborarân, modificarân o descartarân.

La isomerîa sin-anti no prejuzgaba la posibilidad de una 
estructura intermedia transitoria, aunque la existencia de esta - 
no fuese confirmada por el anâlisis espectral.

En una reacciôn entre la 1-feniletilamina y el ester ace- 
toacêtico descrita por Potapov y Trofimov (7), se obtenîa una imi 
na sôlida, la N-(1-feniletil)-1-carbetoxi-isopropilidenimina (CgHg
-CHMe-NzCMe-CHg-COgEt) y una enamina liquida, el 3-(l-feniletila- 
mino)-crotonato de etilo (CgHg-CHMe-NH-CMe-COgEt). Por encima de 
0 C la imina sôlida se transforma en la enamina liquida, no habi^ 
do conseguido provocar el proceso inverso. Una disoluciôn en me 
tanol de la mezcla de ambos productos presentaba mutarrotaciôn 
que los autores atribuyeron a una tautomeria imina-enamina, recha 
zando la isomerîa cis-trans como causa de la mutarrotaciôn.

En aténciôn a estos experimentos que fueron repetidos y - 
comprobados, se admitiô la posibilidad de una inversiôn a traves 
de una forma enaminica:
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en la que los procesos jl| fuesen lentos y los |2 | râpidos, lo 
que acarrearîa una ooncentraciôn minima de la supuesta forma ena­
minica. Sin embargo, tambiên podria producirse el giro alrededor 
del eje C=N por una ruptura homolitica. Se llegô a la conclusiôn 
de que aunque en las iminas estudiadas hasta entonces la mutarro 
taciôn era atribuible a una isomeria sin-anti, tambiên una tauto­
meria imina-enamina puede conducir a un fenômeno similar, siempre 
que se elija una estructura adecuada.

Ya vimos al pripcipio de este resumen como se propugnaba 
la isomeria cis-trans (sin-anti) por rotaciôn sobre el doble enla 
ce C=N: \

’’“n / S ® * ”’  ” ' \C - N  "  ,  *  C =  N. ; AH <0
^  w '  Csr-R

C«H,
sin IZ ) anti(E)

De esta forma, el destilar o redestilar là imina favorece 
el trânsito |2 | con aumento de la forma sin. La condensaciôn y en 
friamiento del destilado invierte el sentido del equilibrio aumen 
tando la proporciôn de la imina anti hasta alcanzar el equilibrio 
correspondiente a la temperatura final.

Si la diferencia de entalpia libre entre uno y otro isôme 
ro es pequefia, la aproximaciôn al equilibrio puede hacerse muy 
lenta.

Cuando la imina se estudia disuelta, la solvataciôn del - 
soluto favorece a la imina sin, por lo cual en soluciôn puede pro 
ducirse una inversiôn del sentido de la mutarrotaciôn, con respèc 
to al observado en la imina pura.

Esta explicaciôn del f enômeno, que conviene con los resul^ 
tados expérimentales no excluye la existencia de otros cambios e£ 
tructurales réversibles que tambiên modifican el poder rotatorio, 
que ya fuero'n senalados por el Profesor Sânchez del Olmo en 1960 
(8).



- 1 1 -

Es probable, per tanto, que las iminas que presentan el - 
fenomeno de la mutarrotacion sean mezclas de ambos isômeros en 
proporciôn que dependerîa de les multiples factores que intervie- 
nen en su preparaciôn. Seguirîa después el lento o râpido proceso 
de equilibrio entre las dos iminas puras, sin disolvente, o el e- 
quilibrio condicionado por la presencia del disolvente.

Se reemprendiô, por tanto, un cuidadoso estudio utilizan- 
do espectroscopîa infrarroja y de resonancia magnêtica nuclear, - 
de la estructura de algunas de las iminas utilizadas en los traba 
jos anteriores y otras très sintetizadas ex-profeso para este ana 
lisis espectral.

La coexistencia de las dos iminas se confirma claramente 
en el examen de la N-(1-fenilpropil) -1-feniIpropilidenimina. Se 
obtuvo el espectro IR inmeidiatamente después de destilada la imi- 
na y 72 horas después. En el primero se distinguen dos mâximos de 
absorciôn a 1629 cm~^ y a 1647 cm~^ en la zona de las vibraciones 
del doble enlace C=N; el segundo de elles con un suave hombro a - 
1652 cm~^ que sugiere la existencia de un confôrmero del isomero 
correspondiente. Al cabo de 72 horas, el mâximo a 1647 cm”  ̂ se - 
ha retraido en un hombro del de 1629 cm~^, que a su vez ha aumenta 
do, no pudiendo apreciarse ya sefial del confôrmero.

En el espectro de RMN se aprecian dos triplâtes a t =5,42 
ppm y a T = 5,75 ppm, el segundo mâs intense que el primero. A las 
72 horas, el primero ha crecido de 46% a 65% en tanto que el segun 
do ha bajado de 54% a 35%.

Este estudio suministré dates de gran valor y, en resumen, 
se pudo comprobar que en las iminas en las que se observa mutarro­
tacion existe paralelamente una isomerizaciôn sin-anti, mientras - 
que las que no presentan mutarrotaciôn aparente, o bien existe una 
sola forma (la anti-fenilo, cuando R ' = H), o bien existen las dos 
formas en proporciones que no varîan con el tiempo CR' = Pr^ y R'= 
Bu^).

Entre las hipôtesis formuladas por diverses autores para - 
dar cuenta del mécanisme de este cambio isomérico, que provocô vi-
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vas discusiones, podemos destacar la de Curtin y Hauser (10,11) - 
que lo atribuyen a un desplazamiento lateral del sustituyente so- . 
bre el nitrôgeno, con un estado de transiciôn lineal y la de La - 
yer (12,13) que propugna un giro alrededor del doble enlace C=N - 
que tiene precedentes en los observados en 2-butenos (14) y esti^ 
benos (15).
Esta ûltima hipôtesis coincide con las conclusiones derivadas de 
los trabajos que hemos resumido, en vista de la influ^ncia del 
sustituyente R ’ cuyo volumen es presumible que retarde o impida - 
un giro, pero no un desplazamiento lateral del sustituyente.

Como deciamos al comienzo de este trabajo, una investiga- 
ciôn cientifica es como una exploraciôn que va abriendo sus pro - 
pios caminos. Se van alcanzando resultados y conclusiones, pero - 
estas conclusiones se transforman en bases para nuevos avances. - 
Nunca hay un definitive "fin", siempre hay "mâs allâ".

Quedô claro que en las iminas cuyo extreme metilênico se 
equipa con sustituyentes ligeros se presentarâ mutarrotaciôn, y 
el estudio de sus espectros IR y de RMN confirma la hipôtesis de 
la presencia de los isômeros que se tremsforman de acuerdo con la 
evoluciôn termodinâmica de la mezcla.

Pero en algunos cases, como el ya citado de la N-(l-fenil 
propil)-l-fenilpropilidenimina, tambiên se insinua la concomitan- 
cia de otros procesos que sin alterar la fôrmula y disposiciôn eŝ  
pacial de la imina, modifican ligeramente la conformaciôn espacial 
de su estructura.

Quedô claro que el impedimento estérico que los radicales 
voluminosos oponîan a la mutarrotaciôn. Es decir, quedô claro co­
mo condiciôn necesaria, pero ibastarîa tal impedimento para des - 
cartar siempre la mutarrotaciôn?.

La respuesta es tratar de encontrar iminas con sustituyen 
tes voluminosos y que no obstante muestren alguna mutarrotaciôn. 
Estas iminas se encontraron y estâmes resumiento en unas pocas pa 
labras lo que représenta un largo trabajo de sîntesis y comproba- 
ciôn* Se sintetizaron nuevas iminas, por ejemplo, la N-(l-fenil-
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etil)-l-benzoil-bencilidenimina(16):
CgHg-C=N-CH(CHg)-CgHg
CgH5-C=0

cuyo poder rotatorio decrecfa hasta estabilizarse siempre en un - 
mismo valor, dependiente este ûltimo de la temperatura y el disol 
vente utilizado.

iSe ténia de nuevo una isomeria sin-anti, lo que desvir - 
tuaria las conclusiones alcanzadas anteriormente? NO. El estudio 
de sus espectros de IR y RMN nq acusaba ningûn cambio en el tiem­
po. Por analogia de sus espectros con los de otros compuestos bien 
conocidos, se le atribuyô la estructura E, (sin-fenilo).

La energla de activaciôn para el cambio a la otra forma - 
isomérica teôricamente posible, séria muy elevada, lo que ya de 
antemano llevaba a suponer que no se produciria. Esta suposiciôn 
fue la que confirmaron sus espectros. S6lo se ténia un isômero.

Para descartar la posibilidad de que se tratase de un oa 
so singular, excepcional, se sintetizô y estudiô de forma simi - 
lar la N-(l-feniletil)-l-p-metoxibenzoil-p-metoxibencilidenimina 
(16), de estructura anâloga a la anterior:

p-MeOCgH^-Ç=N-CH(CHg)-CgHg
p-Me0CgH^-C=0

y que produjo anâlogos resultados, es decir, mutarrotaciôn sin - 
equilibrio entre los dos isômeros geomêtricos.

La modificaciôn espacial mâs probable séria el giro alr£ 
dedor del enlace N-C. Este da lugar a très confôrmeros, cuyo equ^ 
librio séria el representado en la figura 1.

Este intercambio entre los confôrmeros quedaria detenido
por la cristalizaciôn de la imina.

Que este giro sea la causa ûnica de la mutarrotaciôn nô -
puede ser confirmado por los espectros IR ni RMN pues la energia 
puesta en juego es muy pequeRa.
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CeHs- I HI
H.

CH)

/CH,
Ç “̂ C e H 5 Figura 1

La velocidad de acercamiento al equilibrio aumenta al ha- 
cerlo la temperature, y disminuye el poder rotatorio final. La ac 
cion del disolvente es, una vez mâs muy notoria y compleja, notân 
dose la influencia de su polaridad, pero no es fâcil establecer - 
una relaciôn explicita entre ésta ûltima y los valores finales de 
la rotacion.

Qüeda por ûltimo examinar aquellos casos en que, confirma 
da la isomerizaciôn sin-anti como causa primordial de la mutarro­
taciôn, hay que admitir simultâneamente la apariciôn de confôrme­
ros en el transcurso de la isomerizaciôn principal.

Para este estudio de sintetizô la N-(l-feniletil)-l-feni3^ 
propilidenimina (17) cuyo equilibrio isomérico séria el dado en - 
la figura 2.

En esta transformaciôn que fuê seguida por sus espectros 
de RMN, la variaciôn del tanto por ciento de uno cualquiera de 
los isômeros sigue, en terminos générales, la variaciôn del poder 
rotatorio de la mezcla, pero sin ajustarse exactamente a una rela
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Ph.

C =  N

Me

cion lineal.

Figura 2 ' -    ^C =  N
H - ^  ^^-.Ph

H Me H Me

Z(sin-feni(o) E(»nU-fenilo)

Mientras prédomina uno de los dos isômeros la influencia 
concomitante del equilibrio conformacional es pequefia para que re 
suite ostensible en la relaciôn lineal, pero en las proximidades 
del equilibrio, en que no hay predominio acusado de ninguno de los 
Ldos .isômeros se pcnede manifiesto la influencia de los cambios en 
tre los confôrmeros. A si, la representaciôn grâfica de los valo­
res porcentuales de los dos isômeros, frente a los poderes rota- 
torios aparece como una curva de ligera convexidad, cuya cuerda H 
seria la recta ideal de propercionalidad y cuya flecha mâxima sè 
sitûa en la zona que corresponderia al equilibrio entre los dos ^  
sômeros puros.

En estos casos mixtos de isomeria e interconformaciôn, el 
proceso de la mutarrotaciôn, que es complejo, podemos resumirlo - 
en el siguiente esquema abreviado:

Isdmero Z Isômero E

Confôrmero 1 ^  > Confôrmero: \
Confôrmero 2 f: : ̂  Confôrmero

/" " \
Confôrmero 3   Confôrmero

Z3   E3
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El espectro de infrarrojo debidamente ampliado, muestra 
la existencia de los très confôrmeros, al menos en el isômero Z.
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II.2.- INTERES DEL TRABAJO.

Con el fin de aporter nuevos datos para un estudio mâs de 
tallado de la mutarrotaciôn de iminas derivadas de compuestos 
1 ,2-dicarbonilicos y con el fin de confirmer la justificaciôn pro 
puesta de un giro alrededor del enlace C-N, o, en su caso, esta - 
blecer una nueva hipôtesis sobre su origen, se decidiô aunpliar el 
nûmero de estructuras siguiendo un esquema de trabajo similar al 
seguido para los compuestos monocarbonîlicos.

Puesto que las monoiminas tienen por fôrmula general:
Ar

^C=N-CH-C_H,/ I 6 5
Ar-OC*^ R

en un primer plan de trabajo, se sustituiria el radical arilo, que 
hasta entonces habîa sido CgHg- ô p-CH^O-CgH^- por p-CH^-CgH^-, -
p~Cl—CgHj^— , m —N 0 2 ~CgH|^— , m—CHg—CgH^— y m—Cl—CgH^- , con el fin de 
ver si el efecto dador o aceptor de electrones de los sustituyen­
tes afectaria de algtin modo al proceso de la mutarrotaciôn.

Por otra parte, se modificarian los radicales unidos al - 
carbono asimêtrico. De este modo, si la hipôtesis que se habia e£ 
tablecido para explicar la mutarrotaciôn fuera cierta, un aumen- 
to en el tamafio de R haria mâs difîcil el equilibrio conformacio­
nal, ya que la rotaciôn alrededor del enlace N-C estarîa mâs impe 
dida. Este séria es objetivo de la présente Tesis. R, que hasta - 
entonces habia sido metilo se cambiaria a etilo, isopropilo y ter 
butilo resultando las estructuras (I.-II, I.-IV e I.-V):

Et Pr^I I
CgHg- C=N-CH-C gHg C gH g-C =N -C H -C gH g

C gHg- C=0 ' C gH g-C =0

(I.-II) . . 3 ^t (I.-IV)
^ 6« 5-?=N-CH-CgHg
CgHg-C=0

(I.-V)
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Todas ellas se sintetizarian por reacciôn entre bencilo Cdifenil- 
glioxal) y la amina correspondiente: A.-II 6 1-fenilpropilamina,
A.-IV Ô 1-feni1-2-metiIpropilamina y A.-V 6 l-fenil-2,2-dimetil - 
propilcunina.

Debido a los bajos poderes rotatorios de las aminas A.-IV 
y A-V encontrados en la bibliografia y de las iminas obtenidas 
con estas mismas aminas en trabajos amteriores de nuestro grupo - 
era facil prever que las iminas I.-IV, e I.-V tuvieran una rota - 
cion especifica muy pequefia, por lo que a la serie smterior se su 
mô una nueva monoimina: La résultante de la reacciôn entre benci­
lo y 1-benciletilamina, (I.-III):

Me
CgHg-C=N-CH-CHg-CgHg
CgHg-C=0 .

(I.-III)

En la imina derivada de benzofenona y (-)-l-feniletilami- 
na (I.VIII), no se habîa observado mutarrotaciôn. Se justificô - 
por la inexistencia de isomeria sin-anti (1 ), sin embargo, en la 
imina I.-I, en la que se habîa supuesto una configuraciôn sin-fe- 
nilo sî se producîa. De la comparaciôn de ambas estructuras (I.-II 
e I.-VIII):

C = N C =  N

(i.-vni) (i.-i)
parecîa desprenderse una incongruencia. iCuâl era la causa que 
impedîa en I.-VIII el giro alrededor del enlace N-C?.

La baja pureza ôptica de la (-)-i-rfeniletilamina empleada 
en la obtenciôn de I.-VIII nos hizo ver la necesidad de sinteti -
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zarla de nuevo para comprobar los resultados, as! como sintetizar 
alguna imina.mâs, derivada de benzofenona, para que las posibles 
conclusiones que se sacaran tuvieran nuevos puntos de apoyo.

Se comprende que fuera necesario que estableciêramos la - 
configuraciôn de las monoiminas derivadas de bencilo con toda la 
fiabilidad que fuera posible. iEran similares las estructuras de 
todas? iSe darîa sôlo un isômero o mezcla de ambos ?. Era lôgico 
que se tratase de obtener el mayor nûmero posible de estructuras. 
Por eso, se aunpliô nuestro trabajo a la obtenciôn de dos nuevas - 
iminas (I.-VI e I.-VII):

. Ph Me MeI I I
CgHg-CsN-CH-CgHg CgHg-C=N-CH-C-CgHg

CgHg-C=0 CgHg-C=0 Me

(I.-VI) (I.-VII)
Aunque el estudio de la mutarrotaciôn de monoiminas deri­

vadas del bencilo se realizaba en disoluciôn, ya que eran sôlidos 
cristalinos y era la estructura en disoluciôn lo que deberiaunos - 
esclarecer, un estudio cuidadoso*de los espectros IR realizados - 
con el compuesto cristalino y en disoluciôn, mostrô como ônicas - 
diferencia el ensanchamiento de algunas bandas, y, en détermina - 
dos casos, un ligero desplazamiento, como cabe esperar de los es­
pectros tomados en disoluciôn.

Esto hace suponer que la configuraciôn del compuesto en - 
disoluciôn ”no es muy diferente" a la del compuesto cristalino. 
Por ello, se creyô conveniente conocer la configuraciôn absoluta 
de algunas de ellas. pero como el nûmero de âtomos es muy grande 
y la determinaciôn de la configuraciôn absoluta muy laboriosa, hu 
bo que limitarse a très estructuras; (+)-I.-I, (-)-I.-II e I.-VI. 
Algunos monocristales que preparamos para este estudio, fueron ce 
didos para obtener su estructura cristalina por difracciôn de ra- 
yos X. Constituyendo él contenido de otra Tesis Doctoral que aca- 
ba de defenderse en esta Universidad (18).
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III.- FUNDAMENTOS EXPERIMENTALES
Y TEORICOS.
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III. 1.-t., RESUMEN SOBRE SINTESIS DE IMINAS. (19-29).

Como es sabido, la condensaciôn de aminas primarias con - 
compuestos carbonîlicos la describiô por primera vez Schiff (19) 
en 1864. Cuando el compuesto carbonîlico es un aldehido aromâtico, 
una cetona alifâtica o aromâtica, la imina que se forma es bastan 
te estable.

RR'CO + R" NH^ RR'C=NR" + HgO

Este tipo de reacciôn para la obtenciôn de bases de Schiff 
se ha revisado varias veces (20,21). Las condiciones expérimenta­
les dependen de la naturaleza de la amina y, especialmente del 
compuesto carbonîlico, que es el que détermina el punto de equili 
brio. La condensaciôn se realiza usualmente en disolventes en los 
que el agua formada se puede ir separando mediante una destilaciôn 
azeotrôpica (22,23). Esto no sôlo fuerza a que se complete la 
reacciôn sino que proporciona un medio de seguir el proceso de 
una condensaciôn a escala preparativa.

Los aldehidos alifâticos prlmarios pueden dar azometinas 
con varias aminas si la reacciôn se realiza a 0 C y se destila - 
con hidrôxido potâsico. La utilizaciôn de temperature baja difi - 
culta la posible condensaciôn aldôlica de la imina formada. En 
efecto, las iminas de los aldehidos alifâticos primarios puden su 
frir consensaciones aldôlicas igual que los aldehidos, debido a - 
que las propiedades del enlace C=NR.son similares a las del C=0 
por lo que no es sorprendente que ciertas iminas muestren un com- 
portamiento quîmico similar al de los compuestos carbonîlicos.

Los aldehidos alifâticos que estén ramificados en posiciôn 
o reaccionan bien con aminas dando un buen rendimiento en imina. . 
Las iminas que tienen un ûnico hidrôgeno en a no parece que expe- 
rimenten una nueva condensaciôn. Los aldehidos alifâticos tercia- 
rios reaccionan casi totalmente a temperatura ambiente. Los aldeh^ 
dos aromâticos reaccionan con facilidad bajo condiciones suaves y 
a temperaturas relativamente bajas, con o sin disolvente, por lo 
que, a menudo, es innecesario ir separando el agua que se va for-
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mando.
En condensaciones de aminas aromâticas con aldehidos aro­

mâticos, los sustituyentes electronegativos en posiciôn "para" 
disminuyen la velocidad de reacciôn si estàn en la amina, pero la 
aumentan si estân en el aldehido (26). En ambos casos se ha obser 
vado una relaciôn lineal.

Las cetonas, y sobre todo las aromâticas, son generalmen- 
te mucho menos reactivas que los aldehidos. Se necesitan tempera­
turas altas, tiempos de reacciôn largos y a veces, catalizador 
âcido, ademâs de la eliminaciôn del agua a medida que se va for - 
mando.

El catalizador âcido puede inducir una aldolizaciôn por - 
lo que con las metilcetonas se utilizarân sôlo âcidos débiles, 
mientras que con metilencetonas pueden emplearse âcidos /uertes - 
como catalizadores.

En aquellos casos en que la reacciôn es lenta, debido a -
un impedimento estérico, tal como ocurre en las diarilcetonas
(2 7-2 9) se ha sustituido el compuesto carbonîlico por su derivado 
gem-diclorado o gem-dibromado empleândose usualmente un exceso de 
amina. Las cetonas dan, generalmente, el isômero anti; partiendo 
de derivados gem-dihalogenados se obtienen ambos isômeros.

III.1.2.Mecanismp.

La mayorîa de la informaciôn sobre el mecanismo de forma­
ciôn de iminas se ha obtenido a partir de la interpretaciôn:

a) De los efectos de la acidez sobre las velocidades de -
condensaciôn.

b) De la hidrôlisis de la imina.
En general, pequefias variaciones de p H , dentro de un in - 

tervalo ligéramente bâsico, no influyen sobre la reacciôn. Tampo- 
co hay influencia en reacciones catalizadas por âcidos si la diso 
luciôn es neutra o ligeramente âcida.

La etapa déterminante de la velocidad de condensaciôn, en
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medio moderadamente âcido, es la eliminaciôn de agua o de iôn hi­
drôxido de la carbinolamina:

R^R^C=0 + HgNR^ f = = »  R^R^C(OH)-NHR^ (râpida)

R^R^C(OH)-NHR^ < = = *  R^R^C=NR^ + H^O (lenta) 
o en lugar de esta ûltima:

R^R^.C(OH)-NHR^ T  » R^R^Cz&R^ + H^O (lenta)
En cambio, en la hidi^lisis y en medio moderadamente bâsico la 
etapa déterminante de la velocidad puede ser la adiciôn de agua a 
la imina no protonada o tambiên la adiciôn, cinéticamente indis - 
tinguible, de iôn hidrôxido a la imina protonada.

Tanto la velocidad de condensaciôn como la de hidrôlisis 
aumentan con la acidez, asi que en un medio neutro o dêbilmente - 
âcido la etapa mâs importante en la determinaciôn de la velocidad 
es, probablemente, la deshidrataciôn, catalizada por âcidos, de - 
la carbinolamina en la reacciôn de condensaciôn o la adiciôn de a 
gua a la imina protonada en la reacciôn de hidrôlisis:

R^R^C=0 + HgNR^ R^R^C(OH)-NHR^ (râpida)

R^R^C(OH)-NHR^+ R^R^C(6 h 2 )-NHR^ (râpida)

R^R^C(5h 2 )-NHR^ T = a  r\^C=MHR^ + HgO (râpida)
El mecanismo anterior no justifica completamente los da - 

tos cinêticos obtenidos sobre hidrôlisis de iminas asi que, habrâ 
otras etapas importantes en la determinaciôn de la velocidad. Una 
explicaciôn lôgica implica un cambio en la etapa déterminante de 
la velocidad al ir aumentando la acidez. La adiciôn de la amina - 
al grupo carbonilo se va tornando en una etapa lenta en la reac - 
ciôn de condensaciôn y anâlogamente, a medida que la descomposi - 
ciôn de la carbinolamina en amina y compuesto carbonîlico pasa a 
ser parcial o totalmente, la etapa déterminante de la velocidad - 
en.la reacciôn de hidrôlisis. En soluciôn âcida:

R^R^C=0 + H 2HR^ F = »  R^R^C(0H)-NHR^ (lenta)
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y posiblemente:

R^R^C=OH + HgNR^ ï==i R^R^CONH^R^ (lenta) '
Hay varies hechos expérimentales que indican un cambio en 

la etapa que détermina la velocidad al aumentar la acidez, tal co 
mo un mâximo en la grâfica pH/velocidad.

III.1.1.- Reacciones de compuestos 1 ,2-dicarbonilicos con aminas 
primarias.

Generalmente se obtiene la monoimina, pero este tipo de - 
reacciones pueden dar lugar a compuestos heterociclicos cuando se 
fuerzan las condiciones de reacciôn, con el fin de obtener diimi­
nas (16). Por ejemplo, en la reacciôn entre bencilo y 1-feniletil 
amina, utilizando como catalizador el complejo formado entre cio 
ruro de zinc y 1 -feniletilamina, se obtuvieron tetrafenilpirazina 
(I), 2,4,5-trifenilimidazol (II) y la forma meso del 2,3-difenil- 
butano (III);

ÇHa

CeHg
c
c

Hac CHa

i \ *
CgHg CgHg

H II

Compuestos similares se obtienen en la reacciôn entre ben 
cilo y bencilamina y tambiên entre otros compuestos 1 ,2-dicarbon^ 
licos y 1-feniletilamina.
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III.2.- RESOLUCION DE AMINAS.

Cualquier reacciôn quimica ordinaria que conduzca a la for 
maciôn de un centre quiral a partir de productos que no son ôpti- 
camente actives, origina cantidades exactamente iguales de los 
dos enantiômeros, o lo que es igual, produce siempre un racemato. 
Como es conocido, los enantiômeros son fisicamente identicos, ex­
cepte en dos aspectos: a) el sentido en que giran el piano de po- 
larizaciôn de la luz polarizada y b) en los coeficientes de absor 
ciôn para la luz polarizada circular dextro y levp (dicroismo cir 
cular o efecto Cotton).

La separaciôn de los enantiômeros se denomina resoluciôn. 
La forma mâs ûtil y generalizada de resoluciôn consiste en conver 
tir los enantiômeros, mediante un reactive ôpticamente active, en 
diastereômeros. Estos poseen propiedades fisicas distintas, tal - 
como la solubilidad en un mismo disolvente, por lo que probable - 
mente, se puedan separar por recristalizaciôn fraccionada, e in - 
cluse alguna vez puede ocurrir que cristalicen en forma distinta 
permitiendo una separaciôn manual. Las sales precedentes de reac­
ciones sencillas âcido-base constituyen excelentes diastereômeros 
para fines de resoluciôn.

En la resoluciôn de aminas, se recurre generalmente a la 
formaciôn de sales con âcidos ôpticamente actives, segûn el esque 
ma general:

( + ( + )BH (-)A — ^ — » ( + )B + (-)A
/ NB + 2(-)AH <

^  (-)BH (-)A — 2»--- > (_)B + (-)A
par racemico diastereômeros enantiômeros âcido

La resoluciôn de un racemato por recristalizaciôn fraccio 
nada es un proceso muy laborioso si se quiere obtener gran pureza 
ôptica y rendimiento aceptable. En la prâctica, generalmente no - 
se puede separar mas que uno de los dos diastereômeros con una pu 
reza mâs o menos grande, quedando fracciones cristalinas interme- 
dias que contienen los dos en distinta proporciôn y un liquide 
denso, siruposo, que estâ muy enriquecido en el otro diasteriôme-
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ro. De las distintas fracciones, por sucesivas cristalizaciones, 
se llega a una fracciôn principal que, por hidrôlisis, conduce a 
uno de los enantiômeros con gran pureza ôptica. Por hidrôlisis - 
del liquidé denso, se obtiene el otro enantiômero, cuya pureza Ô£ 
tica se puede elevar mediante formaciôn de sales (por ejemplo, - 
sulfatos) o mediante una nueva recristalizaciôn fraccionada con - 
otro agente, lo que hace muy lenta y laboriosa una buena résolu - 
ciôn, y a veces, con rendimiento muy bajo. Por esto, a nuestro *- 
juicio, tienen gran importancia los metodos que facilitan la ob - 
tenciôn del enantiômero puro a partir de las fracciones interme- 
dias.

Cada vez se utilize mâs la cromatografia gas-liquido para 
las resoluciones ôpticas. Los caminos seguidos hasta ahora son;
a) el racemato se convierte en una mezcla diastereoisomlrica, vo- 
lâtil, termiccunente estable, utilizando un reactivo ôpticamente - 
puro. La separaciôn se efectûa entonces sobre fase estacionaria a 
quiral, b) El racemato se sépara mediante una fase estacionaria - 
quiral, usualmente despuis de haber sido convertida en derivados 
volâtiles tirmicamente astables mediante un reactivo aquiral apro 
piado. Este tipo de tecnica tiene aplicaciôn para asignar confi- 
guraciones absolutas a moliculas quirales y seguir el proceso de 
una resoluciôn clâsica.

Es interesante resehar la purificaciôn de 1-arilalquilam^ 
nas por formaciôn de clatratos (30). La mayorfa de los isômeros - 
ôpticos de las 1 -arilalquilaminas, pueden ser purificados eficaz- 
mente mediante la formaciôn de clatratos a partir de sus compues­
tos de coordinaciôn Ni(SCN) gd-arilalquilamina)^. Este tipo de 
compuestos se usa para formar clatratos con una amplia variedad 
de compuestos aromâticos. Un mitodo de obtenciôn de estos compue^ 
tos consiste en hacer reaccionar el correspondiente diamin comple 
jo con dos moleculas adicionales de amina:

|Ni(SCN)2 ^âmina)2 l + 2^amina + ArH 3==* |Ni(SCN)^(amina)^^|ArH |l|

Cuando la reacciôn se lleva a cabo con una amina en la que prédo­
miné uno de los dos antipodes ôpticos, la amina que se coordina -
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en el clatrato es, preferentemente, racémica:

|Ni(SCN)2 (dl)-amina2 1 + 2 (ddl)-amina + ArH |Ni(SCN)2 (dl)-amina^|
+ (d)-amina

De este modo, el enantiômero en exceso queda en la fase a separar. 
El clatrato formado puede descomponerse tirmicamente, ya que la e 
cuaciôn |l| es reversible (30). De este modo se régénéra el dia - 
min complejo, y la amina recimica liberada puede ser utilizada de 
nuevo para comenzar la resoluciôn.

Las arilalquilaminas -mono o biciclicas- forman este tipo 
de clatratos con xilenos y metilnaftalenos, si el anillo estâ en 
posiciôn a con respecto al grupo amino. Constituye una excepciôn 
la 1 -fenilisobutilcunina, quizâ debido al impedimento estirico.
Con 1-fenilneopentilamina no se ha ensayado, pero cabe pensar que 
tampoco se darîan.

III.2.1.- Resumen bibliogrâfico sobre resoluciôn de las aminas - 
sintetizadas.

1 -fenilpropilamina.

La resoluciôn de esta amina por Litle, M 'Lean y Wilson,. - 
data de 1940 (31). Mediante âcido (-)-mâlico se obtuvo una sal de 
I a I -11,68 (c 6,8024, agua) y p.f. 169 C, despuis de cuatro • 
recristalizaciones de la sal en etanol. Por su hidrôlisis, en me­
dio alcalino, se obtuvo la (+)-1-fenilpropilamina. La configura - 
ciôn absoluta de la amina es R (32). 

p.e. 204-206 C (31).
98 (23 mm Hg). 

nJSr 1,5157 (33).
!♦d 2 o= 0,936 (33).
|a|^^= + 20,15°(31).

Et

H

El tartrato âcido formado a partir de la amina procédante 
de coHcentrar e hidrolizar las aguas madrés de la resoluciôn ante



- 28 -

rior, y âcido (+)-tartârico, condujo, tras cinco recristalizacio­
nes en etanol absoluto, a una sal de | a | ̂ " * = + 2 2,65(c 4.8464; agua) 
y p.f. 179 C, que al hidrolizarla diô la (-)-1-fenilpropilamina - 
de I a Î ^ = -19,85(sin disolvente).

1 -benciletilamina 6 1 -fenilisopropilamina.

Fue resuelta por Leithe, en 1932, con âcido (+)-tartârico 
(34). El tartrato âcido tiene un p.f. de 182 C. |a|^^=+20,8 (c 7,8 
CIH IN), +28,7(c 8,4; agua) (35). Por hidrôlisis del tar : -
trato âcido se obtiene el enantiômero (+). Su configuraciôn abso­
luta es S (32).

d-g= 0,940, d5°= 0,930 (35). 
|o|p^= 35,6 (sin disolvente)(34)
I a I 36,3 (sin disolvente)(35)

I a I^ = 34,5 (c 10,62; etanol)(34)
1 5Su hidroclôruro tiene un p.f. de 156 C; |a|^ = 24,8 (c 9,0 

agua) (32).
Posteriormente se han descrito metodos en los que se em- 

plean N-acil-aminoâcidos como agentes resolventes, que precipitan 
con uno de los enantiômeros, mientras que el otro queda en la d^ 
soluciôn (36). A pesar de la rapidez y sencillez de estos nuevos 
procedimientos, la pureza que con ellos se consigne oscila, gene­
ralmente entre el 84 y el 89%. Esto nos decidiô a emplear el méto 
do del tartrato, que aunque mucho mâs laborioso, nos ha permitido 
llegar a una pureza prâcticamente del 1 0 0 %.

l-fenil-2-metilpropilêunina o 1 -fenilisobutilamina.

En la bibliografîa son muy escasas las referencias a esta 
amina y las rotaciones especificas senaladas muy pequenas. En las 
series de aminas y sus derivados se excluye sistemâticamente el - 
radical isopropilo. La mayor rotaciôn especifica que hemos encon- 
trado en la bibliografîa es la dada por Pêrez Ossorio y Sânchez -
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del Olmo (37), correspondiente a la amina obtenida por descomposi 
ci6 n del tartrato âcido formado, a partir del âcido (+)-tartârico, 
utilizando el metodo de Billon (38) mofificado en elgunos aspec - 
tos. El tartrato âcido de la amina tiene un p. f. de 109*-110 C, - 
tras cuatro recristalizaciones de agua y |a|g= 14,1 (c 4; metanol)
La amina obtenida a partir de la sal, recristalizada de etanol, - 
tiene |o|p^*^= 1,4 (sin disolvente), 
la obtenida a partir de la sal recris 
talizada en agua, tiene un |a|g= 1,14 
(sin disolvente) (39). La configura - 
ciôn de la (+)-l-fenil-2 -metilpropil- 
amina es R (39).

.1

l-fenil-2 ,2-dimetilpropilamina o 1 -fenilneopentilamina.

En la bibliografîa apenas hay referencias sobre la résolu 
ciôn de esta amina. El poder rotario mâs alto es el dado por Wa - 
rren y Smith para la resoluciôn con N-acetil-L-leucina (40,41).E^ 
tas dos referencias, que corresponden a los mismos autores, dan - 
valores distintos para la roftaciôn especifica de la sal que se for 
ma y para la amina, pero no hay duda de que corresponden al mismo 
experimento, puesto que, se reproducen con exactitud el nûmero de 
moles, el de ml de disolvente, el rendimiento, etc. es decir, to­
das las variables. Es évidente, que en (40) no exprèsan |a| sino 
1*1-

La sal que se forma tiene |a|^ = -7,2 (c 4,0; metanol), 
rotaciôn especîfica que se obtiene para la sal despues de una re 
cristalizaciôn y que se mantiene constante tras posteriores re - 
cristalizaciones. Por'descomposiciôn de esta sal se obtiene la - 
(+)-l-fenil-2,2-dimetilpropilamina. La configuraciôn absoluta de 
esta amina es R. Fuâ determinada por Smith y Willes, en 1965, a 
partir de su N-acetil-derivado.(32).

Otras resoluciones (42), conducen a cuninas con menor po­
der rotatorio.



- 30 -

p.e.= 99-101 C (14 mm Hg).
d5°= 0,926.

1,5111.
IaI^ = 5,6 (sin disolvente). 
|a|^^= 2,5 (c 4,0; metanol).

Su hidrocloruro sublima, 
sin fundir, cerca de los 200 C, y 
tiene un |a|^ = 5,5 (c 2,0; eta­
nol absoluto) (32).

^6»5*

Bu
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III.3.- ACTIVIDAD OPTICA. _

Las substancias que al ser atravesradas por una radiaciôn 
polarizada hacen girar el piano de polarizaciôn se califican co­
mo substancias ôpticamente activas. Este fenômeno (que fue descu 
bierto y descrito en 1811 por el sabio francés Arago, de origen 
espafiol), tiene su origen indudablemente en la estructura de la 
propia substancia, como lo demuestra el hecho de que algunas son 
activas en estado cristalino, en el que la estructura polimolecu 
lar se mantiene rîgida,. pero dejan de serlo al pasar al estado - 
lîquido en el que la molêcula adquiere la libertad de desarrollar 
su propia estructura unitaria de equilibrio. Tal ocurre précisé­
ment e en el cuarzo, en el que Arago descubriô la actividad ôpti­
ca. A lo largo de mâs de siglo y medio transcurrido se ha busca 
do la causa de este fenômeno. Vamos a resumir en pocas palabras 
lo conseguido hasta ahora:

A) Substancias activas sôlo en la estructura cristalina, 
como es el caso del cuarzo en que los âtomos de Si y 0 se distr^ 
buyen en cadenas espirales "dextrorsun" (como un tornillo ordina 
rio o sinixtrorsun” (como un tornillo inverso). Por esta razôn - 
existen dos formas cristalinas del cuarzo, dextrôgira una y le- 
vôgira otra, pero la fusiôn destruye la arquitectura molecular y 
el poder rotatorio desaparece. Un ejemplo intimamente relaciona- 
do con las iminas aqul estudiadas lo constituye el bencilo, eu - 
yos cristales contienen espirales de âtomos de oxîgeno ën forma 
parecida a las que estân en el cuarzo, siendo la rotaciôn ôptica • 
del bencilo incluso mayor que la del cuarzo. La estructura heli- , 
coidal la presentan otras muchas substancias de interes biolôgi- 
co, polipéptidos como el colâgeno y proteinas como la hémoglobi­
ne, en las que a la actividad ôptica del carbono asimâtrico, el - 
centro ôpticamente active mâs general, se superpone la de la hé­
lice molecular, efecto este que suele ser prépondérante.

B) Substancias de poder rotatorio intrînseco, en las que 
el poder rotatorio se debe a la estructura de la molêcula en su 
forma libre de equilibrio, estructura que puede ser alterada o - 
no al cristalizar.
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A mediados del siglo pasado, Pasteur distinguio los dos 
enantiômeros del âcido tartârico, realizando la labor de separar 
los manualmente por la diferencia externa de sus cristales. Cuan 
do dos isômeros son mutuas imâgenes especulares, es decir, enan-- 
tiomorfos, presentan poderes rotatorios iguales y opuestos.La teo 
rla del carbono tetraâdrico de Van't Hoff, compléta a finales del 
siglo pasado el enfoque de las causas de la actividad ôptica.

Si la estructura molecular de un compuesto es asimétrica 
o disimetrica tendrâ actividad ôptica. El têrmino asimetrîa como 
s implements opuesto al calificativo de simetria es muy general - 
siendo preciso distinguir y ordenar los diversos casos que puedan 
presentarse. Se réserva el nombre de disimêtrica para la molêcula 
en cuya estructura espacial no existe centro, piano ni eje alter­
nante de simetrîa posible. Una estructura disimêtrica o quiral no 
es superponible con su imagen especular. En este caso, puede te- 
ner ejes simples pero no piano de simetrîa. No disimêtrica o aqu^ 
ral es la molêcula que es superponible con su imagen especular.

En las molêculas que pueden formar isômeros por rotaciôn 
alrededor de enlaces sencillos (molêculas flexibles, cuyas dife - 
rentes formas son las conformaciones, confôrmeros o isômeros rota 
cionales) como en el etano, los giros implican cambios energêti - 
COS muy pequefios que pueden ser provocados incluso, por las coli- 
siones moleculares. Aunque algunas de las conformaciones sean qui 
raies si, en el giro, la molêcula pasa por una conformaciôn aqui- 
ral, no existe actividad ôptica.

En los compuestos acîclicos aunque hay conformaciones 
mâs estables, las barreras energêticas son muy bajas y por esta 
razôn las diferentes conformaciones (alternadas, eclipsadas y se£ 
gadas) son interconvertibles. En el caso de que las barreras ener 
gêticas sean mayores se producirân isômeros rotacionales estables 
o atropoisômeros. Un ejemplo serîa el caso de los bifenilos, êstos 
no deben su asimetrîa a la presencia de âtomos de carbono asimêtri 
COS, sino a un eje quiral, es decir, que el conjunto de la molêcu 
la présenta asimetrîa debido a la rotaciôn restringida. Para que 
los compuestos bifenîlicos tengan actividad ôptica?se han de cum-
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plir dos condiciones: a) ningûn anillo debe tener un piano perpen 
dicular de simetrîa y b) los sustituyentes en las posiciones orto 
deben ser de gran tamafio. Hay otros muchos casos en los que la ac 
tividad ôptica de la molêcula se debe a rotaciôn restringida aire 
dedor de un enlace sencillo.

Otra causa de la actividad ôptica es el apifiamiento mole 
cular. Algunas molêculas que serîan planas si no presentaran api- 
fi^iento molecular, deben su asimetrîa a una deformaciôn estructu 
ral provocada por la repuisiôn entre âtomos no enlazados directa- 
mente, que de otro modo quedarîan demasiado prôximos (a menos de 
3 nm). En estas deformaciones no se alteran sustancialmente los 
enlaces, sino que se doblan, se producen pequefios giros alrededor 
de un eje apropiado que alivian la tensiôn. Las molêculas no son 
coplanarias sino que adoptan la forma de un segmento de hélice.

Para explicar la actividad ôptica cristalina, supuso Eres 
nel (1822) que un rayo de radiaciôn polarizada linealmente puede 
considerarse compuesto por dos haces polarizados circularmente de 
igual amplitud, pero con sentidos opuestos de rotaciôn. En un me­
dio ôpticamente active ambos haces tendrân velocidades diferentes 
en la direcciôn de propagaciôn y su résultante, aunque sigue sien 
do un haz polarlzado linealmente, ya no estâ en el mismo piano . - 
que antes, ambos forman un cierto ângulo, cuya magnitud depende - 
de la cantidad de substancia atravesada.

Puesto que la velocidad en un medio estâ relacionada con 
el îndice de refracciôn n, A.J. Fresnel dedujo que el ângulo de - 
rotaciôn por centîmetro de medio atravesado, venia dado por:

donde l=levôgiro, d=dextrôgiro y ^  =l6 ngitud de onda en el vacio, 
de la radiaciôn monocromâtica incidente, Segûn sea mayor n^ o n^,
el ângulo de rotaciôn estarâ en una u otra direcciôn. Observesê 
que si x es visible, cosa corriente, del orden de 5.10“  ̂ cm, es _ 
suficiente que la diferencia de indices de refracciôn sea del or-
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^  den de 1 0 ~^ a 10  ̂ para que se aprecie ângulo de rotacion.
Por convenio, se expresa el poder rotatorio experimental - 

de una substancia en disoluciôn mediante su rotaciôn ôptica espe­
cîfica |o| (o poder rotatorio especîfico) definido como:

|„|T  ̂ IPJ,g _ 100.g 
' *1 l.p.p l.c

donde a es el ângulo de rotaciôn medido, producido por un espesor 
de JL dm de disoluciôn de densidad p , siendo £  ô c el peso en g - 
de substancia que hay respectivamente en 1 0 0 g o en 1 0 0 ml de di­
soluciôn. Para las substancias liquidas, sin disolvente:

l ' i I  = ÏT?

Con los valores de |g| deben indicarse, tambiên, los valores de - 
la temperatura T de la disoluciôn, la longitud de ondà X , el di - 
solvente utilizado y la concentraciôn. Todos estos factores afec- 
tan al valor de |a| aunque la influencia de la concentraciôn es - 
muy pequefia si la disoluciôn es diluida (inferior al 2 % para evi- 
tar asociaciones soluto-soluto).

Aunque en la bibliografîa abundan los valores de |a|, en - 
realidad tiene mayor significado fîsico la rotaciôn molecular |M| 
ô I*1. Se define la rotaciôn ôptica molecular (o rotaciôn molar o 
poder rotatorio molar) como:

! » l l  = î w  l«l

siendo M la masa molecular del compuesto ôpticamente active. En - 
algunos casos se suprime el factor 1 0 0 , pero el valor se da redon 
deado sin décimales. En la bibliografîa moderna se tiende a dar - 
|M| en lugar de |a|, que todavîa es ampliamente utilizado. Cuan­
do se dan ambos valores se conserva el corchete para la rotaciôn 
ôptica molecular, mientras que los de la rotaciôn especîfica se - 
dan entre parêntesis.
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III:.3.1.- Relaciones entre la configuraciôn absoluta y el poder 
rotatorio.

La descripciôn de una molêcula se inicia por su constitu -
ciôn o enumeraciôn de la qlase y tipo de enlaces que unen los âto
m o s . A êsta le sigue la configuraciôn relative o manera en que es 
tân ordenados los enlaces que parten de un âtomo hacia sus susti­
tuyentes. Después, se da la configuraciôn absoluta o distribuciôn
real de los âtomos en el espacio, Por ûltimo, se indica la confor
maciôn o relaciôn espacial mutua entre los âtomos o grupos de âto 
m o s , no unidos directamente por un enlace quîmico.

El valor del poder rotatorio estâ influido, fundeunentalmen 
te, por la configuraciôn molecular absoluta, por lo que desde fi­
nales del siglo pasado se han enunciado muchas reglas empîricas - 
que relacionan la rotaciôn molecular o la especîfica con la estruc 
tura quîmica. Pero la validez de la mayorîa de estas reglas suele 
quedar restringida a un grupo determinado de compuestos. Hay muy 
pocas reglas de tipo general, algunas de las cuales enunciaremos 
a continuaciôn. Una revisiôn y descripciôn mâs amplia de las re - 
glas puede encontrarse en la bibliografîa, (43, 47-49).

El fin que han perseguido, y persiguen, todas estas reglas 
empîricas es la determinaciôn de la configuraciôn absoluta. Algu­
nas de ellas se han apoyado matemâticamente pero sôlo aproximati- 
vamente ya que el problemà es muy complicado. Aunque afecte funda 
mentalmente sôlo a una parte de la estructura molecular, el tipo 
de compuestos es tan variado y la cantidad de subcases es tan gran 
de, que el tratamiento teôrico no puede ser general. En realidad, 
parte de estos câlculos teôricos llevan implîcita la régla conoc^ 
da como "del desplazamiento", segûn la cual, la estereoquîmica ab 
soluta puede obtenerse si se comparan los cambios en la rotaciôn 
ôptica de dos compuestos de constituciôn anâloga que se someten - 
a iguales modificaciones quîmicas en sus sustituyentes.

Las reglas empîricas han evolucionado con el tiempo a te - 
nor del perfeccionamiento de los mêtodos de medida. Asî, todas 
las reglas propuestas hasta mediados de este siglo hacen referen- . 
cia sôlo al valor de la actividad ôptica. Pero posteriormente, al
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hacerse mas fâciles las medidas de la dispersiôn ôptica, empeza- 
•ron a aparecer réglas mâs complejas que las anteriore s . Un ejem- 
plo de estas ûltimas son las denominadas réglas del octante, que 
permiten la asignaciôn de la estereoquîmica absolute de cetonas 
cîclicas de cinco o seis eslabones a partir de la observaciôn de 
su curva de dispersiôn ôptica. Pero ya la aplicaciôn a cetonas - 
heterociclicas présenta dificultades. Las reglas mâs antiguas eŝ  
tan muy relacionadas con la quimica de los azûcares y no tien fâ 
cil aplicaciôn a otros tipos de compuestos. Entre las reglas mâs 
conocidas destacan: el principio de superposiciôn (44) de Van’t 
Hoff (1894); las reglas de isorrotaciôn iniciadas por Hudson - 
(1909); ley del desplazamiento (45) de Freudenberg (1933) amplia 
da posteriormente con el mâtodo de las diferencias rotatorias mo 
leculares (Barton y Klyne, 1948),

Mâs interesante, en nuestro caso, es la régla de la distan 
cia (46) de Tuschugaeff (1898), que puede expresarse asi: Si en 
la molêcula asimetrica se efectûa un cambio estructural, la rota 
ciôn ôptica se verâ tanto menos afectada cuanto mâs aiejado del 
centro asimetrico esté el lugar del cambio. para el caso de una 
serie homôloga, esta régla exprèsa que la rotaciôn molecular tie 
ne un valor limite, o alcanza un valor mâximo, variando después 
poco.

El mâtodo de Whiffen (1956) introduce una sistematizaciôn 
en los efectos que contribuyen a la actividad ôptica y establece 
cinco hipôtesis o normas para el câlculo empirico de la activi - 
dad ôptica, apoyândose en una serie de tablas de constantes de - 
terminadas por el autor. Sus ejemplos y aplicaciôn se refieren a 
azûcares y compuestos con ellos relacionados.

Las reglas de Brewster (48), iniciadas en 1959, constitu- 
yen un intente importante para dotar a la predicciôn.y câlculo - 
cuantitativo de la actividad ôptica de una base fundamentada en - 
la polarizabilidad electrônica. En sus câlculos utiliza valores 
de refracciones atômicas para establecer secuencias en la polari^ 
zabilidad de ciertos grupos que introducidos como sustituyentes, 
influyen en el valor de la actividad ôptica debida y atribuida -
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al âtomo de carbono que lleva dichos sustituyentes.
La suposiciôn de que es suficiente tener en cuenta s6 lo - 

aquellos âtomos de los sustituyentes que estân directamente enla- 
zados con el âtomo asimetrico, evidentemente, s6 lo es satisfacto- 
ria como una primera aproximaciôn. De todas formas, esta lînea de 
câlculos semiempiricos es la que permite conseguir mejores resul- 
tados cuantitativos, aunque necesita mayores elaboraciones, tal - 
como tener en cuenta, no sôlo la contribuciôn al poder rotatorio 
de los propios sustituyentes, sino la interacciôn entre ellos. Al 
go se ha hecho en esta lînea pero todavîa es insuficiente para 
predecir el poder rotatorio de cualquier compuesto.
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III.4.- CINETICA DE LA MUTARROTACION.

Los procesos de mutarrotaciôn siguen una cinética tipica - 
de reacciôn unimolecular reversible, de primer orden en ambos sen 
tidos (50-55):

siendo k y k' las constantes de vilocidad respectives. A continua 
ci6 n se expone la dificultad de obtener estas constantes en las - 
ecuaciones corrientes de velocidad que incluimos por claridad. La 
ecuaciôn diferencial de velocidad suele adopter las dos formas :

(dx/dt) = k(a-x) - k'x = ka - (k+k*)x =
= (k+k* ) (Xg-x) = ka|i-(x/x^)| = |
= k ’(Xg-x)/[l-(Xg/a) I

donde x es la concentraciôn que se va produciendo d e l '  a lo lar­
go del tiempo t, llegândose al valor x^ en el equilibrio y habiên 
dose partido de una concentraciôn a de I.

Estas igualdades permiten, teôricaunente, obtener simultâ - 
neamente k y k', a partir de las medidas de las velocidades de - 
producciôn d e l '  y de los valores respectives de x, u obtener in- 
dependientemente ambas constantes si se mide, ademâs la concentra 
ciôn en el equilibrio de uno de los dos isômeros. Este mêtodo ci- 
netico diferencial se adapta mejor a las posibles complejidades - 
del comportamiento cinetico, pero tiene el inconveniente general 
de la imprecisiôn en la obtenciôn de la velocidad, dx/dt, aunque 
la aplicaciôn de tecnicas de anâlisis numârico mejora mucho el 
câlculo.
En vez de utilizer las ecuaciones |l|, suele preferirse integrar 
la ecuaciôn diferencial, lo que conduce a las igualdades:

t = -(k+k')”^ln|l-(x/x )| = - 1(x /a)/k|ln|l-(x/x )I =
I2 I

= -{Il-(Xg/a)I/k'}ln|l-(x/Xg)|
igual que antes, las ecuaciones |2 | permiten, teôricamente obte - 
ner los valores de k y k', a partir de medidas de las concentra -
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clones de I', es decir, x a la largo del tiempo t. Al decir que - 
"teôricamente" se pueden obtener k y k', quiere decirse que en - 
cinêticas réversibles unimoleculares, pero no de reacciones de mu 
tarrotaciôn, es posible obtener k y k' si el mêtodo permite medir 
X ô a-x a lo largo del tiempo t .

El seguimiento experimental de la cinética de mutarrota - 
ciôn se hace a travês de medidas del poder rotatorio ôptico, que 
varia a lo largo del tiempo hasta estabilizarse en el equilibrio. 
El poder rotatorio observado, a, es la suma de los debidos a i e  
I ', con lo que en ningûn instante puede conocerse el valor de x - 
ô de a-x. El poder rotatorio es proporcional a la concentraciôn, 
pero la constante de proporcionalidad desaparece en todos los co- 
cientes de las ecuaciones anteriores, por eso se pueden escribir 
las ecuaciones diferenciales de velocidad como:

-(da/dt) = (k+k’)(a-oe) = |(aô-aô)/(ao-ag)| k(a-Og)
- I(ao-aJ)/(ag-a^)|k'(o-Og)

donde es el valor de a al alcanzarse el equilibrio y, o y a' 
son las rotaciones especificas de I e I ' puros. A su vez, las ecua 
ciones integradas de velocidad respectivas son :

t = (k+k*)~^ln|(ao-Og)/(a-Bg)I=
- I ( a Q—Og) / ( a Q —a ô ) I k  ̂In I (o^-Og) / (a—Og) | = | 4 |

“ I ( ^InI (ao-ag)/(a-Og) |

Estas igualdades pueden ponerse como:

In(o-Og) = Iln(oo-a@)I - (k+k')t =

= I In(o^-Og) I - I (ao~®*o^/Cao -Og) Ikt I 5bI
= I In(oo-Og) 1 •- I (oQ-a'ô)/(Og - ot'o) jk't | 5c|

la primera de las cuales es la ûnica usual en la bibliografia. Es_ 
tas ecuaciones y las |4 | muestran que no es posible determiner in 
dependientemente k y k* mediante medidas de a a diferentes tiem - 
pos,t. Salvo que se conozca otra relaciôn entre k y k', tal como
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la constante de equilibrio, o bien se pueda determinar la rotaciôn 
especifica de I* pura, o q . Nada de lo anterior se puede aplicar - 
en muchos casos, con lo que la determinaciôn simultânea de k y k ’ 
requiere la introducciôn de aproximaciones

En aquellos casos en los que la mutarrotaciôn se deba a - 
mizaci' 

simplifican a:
una racemizaciôn og =-ao.-y «^=0 , con lo que las igualdades 14 1 se

k = k* = (2t)”^ln(oo/a)

Una racemizaciôn interesante es la de los bifenilos subs- 
tituidos (52):

A A

Por ejemplo, la constante de velocidad de racemizaciôn - 
de 2 ,2 '-dibromo-4,4'-dicarboxibifenilo en etanol, en el interva­
le 266+13 K, vale (51,5 5): '

k^(s~^) =.l,07.10^^exp(-79/RT)
siendo ±2 kJ el error de la energia de activaciôn. Se supone que 
esta energia de activaciôn se utiliza para alcanzar el estado de 
complejo activado, en el que una parte de la molêcula ha rotado, 
respecte a la otra, alrededor del eje que une los dos fenilos y - 
ademâs, se vence -a la repuisiôn que surge por impedimento estêri- 
co entre los grupos en las posiciones 2,2' y 6 ,6 '. Posiblemente 
haya alguna flexiôn de ciertos enlaces y una distensiôn del enla­
ce que une los dos fenilos.

Para otros bifenilos las constantes de Arrhenius son simi 
lares, asi para una serie de 2,2'-di-iodobifenilos 4,4'-disubti - 
tuidos, en diferentes disolventes, se encuentran unos valores de: 
log A = 11,9±0,4; AS^=-(0,026±0,007)kJmol"^K"^ y E ^ = (89+0,4)kJ.

Tradicionalmente, la mutarrotaciôn es un reagrupamiento - 
molecular reversible, lo que en muchos casos debe ser cierto. En 
cambio se tiene, hoy dia, evidencia, de que en otros casos la mu-
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tarrotaciôn implica un mécanisme de reacciôn mucho mâs complejo - 
que el de una reacciôn unimolecular. Asi, el mécanisme de mutarro 
taciôn de o-glucosa a 8-glucosa, implica una reacciôn bimolecular 
con intervenciôn activa del disolvente.

III.4.1.- Relaciones termodinâmicas.

Una vez dedùcidas las constantes de velocidad, se pueden 
calculer diverses parâmetros termodinâmicos. En primer lugar, si 
k se calcula a diferentes temperatures, es fâcil obtener la ener­
gia de activaciôn E^ y el factor preexponencial de Arrhenius, A, 
ya que:

k = A expC-E^/RT) |.7a| 6 Ink = (lnA)-Ea/(RT) |7b|
d l n k / dT  = - E^/RT |8a| ô dlnk / d(l/T) = - E^/R |Sb|

Para reacciones unimoleculares, segûn la teorîa del esta­
do de transiciôn, la energia de activaciôn de Arrhenius estâ rela
cionada con la entalpia de activaciôn segûn:

E^ - RT = AH^ = àG* + TAS^ (9|
Ademâs la energia libre de activaciôn AG :

AG^ = -RT InK^ = -RT InCkh/kgT) = E^-RT [lnA-ln(kgT/h)]' |10|
donde kg es la constante de Boltzman. Por tanto:

AH^ = -R I dlnK^ / d(l/T)) = -R 1 dlnk/.d( 1/T) + t ] |H|

y la entropia de activaciôn, AS :

4S* . AH*- eiG* , .dlnk . in kh_ . 1
T \ dT kgT

_ R InA - In f ^B^e 1 2|
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III.5.- CALCULOS CONFORMACIONALES.

Un mêtodo de câlculo bastante utilizado (56) se denomina 
"mêtodo de mecânica molecular de Westheimer" y mâs recientemente 
como "mêtodo del campo de fuerzas moleculares". En este mêtodo se 
asimila la molêcula a un sistema mecânico macroscôpico y estâtico 
formado por un conjunto de masas, que son los âtomos, entre los - 
que existen enlaces ô varias interacciones de tipo microscôpico.- 
Como datos de partida, para distancias y ângulos de enlace, se u*- 
tilizan los valores para estructuras cristalinas proporcionados 
por rayos X.

Para cada conformero se obtiene un valor de la energia - 
que es la adiciôn de energies debidas a:
1) Variaciones de las coordenadas internas (longitudes y ângulos 

de enlace). El resultado es una aplicaciôn de la ley de Hooke. 
Este têrmino energêtico suele ser mucho mâs elevado que los de 
mâs, cuyos valores enmascara, asi que, una buena aproximaciôn 
usual en diveros casos, es suponer constantes las coordenadas - 
internas en todos los confôrmeros.

2) Torsiôn de enlacés simples. Se consiera nula la barrera de ro­
taciôn alrededor de enlaces simples, salvo para los enlaces - 
C-C, C-N y C-0, a los que se asignan los valores 2,7, 1,8 y 0,6 
kcal/mol respectivamente. Para tener en cuenta el valor del ân 
gulo diedro de torsiôn x» los valores anteriores se multipli - 
can por (1+cos 3x)/2. Las torsiones en torno a enlaces dobles
y similares (enlaces .simples con caracteristicas de doble enla 
ce) se consideran como si fueran variaciones de las coordena - 
das internas.

3) Interacciôn de van der Waals entre parejas de âtomos no enlaza 
dos. Se calcula mediante una funciôn potencial de Lennard-Jo - 
nés (6 1 2 ) utilizando valores tabulados de los coeficientes. 
El del têrmino repuisivo, estâ calculado con la condiciôn de - 
que la energia de interacciôn sea minima si los valores de los 
radios de van der Waals son prôximos al minimo (esta proximi - 
dad depende del tipo de molêcula). El coeficiente del têrmino
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atractivo' estâ calculado mediante la ecuaciôn de Slater-Kirk- 
wood. En el caso de âtomos separados por tres enlaces se hace 
el mismo tipo de câlculo, pero reduciendose a la mitad el va­
lor del coeficiente del termine repulsive.

La contribuciôn a la energia total por enlace de hidro 
gene queda dentro de este apartado, ya que se calcula de for­
ma similar, pero con un potencial de 1 0 -1 2 .

4) Interacciôn entre las pare]as de cargas eléctricas de âtomos - 
separados por mâs de dos enlaces. Este câlculo se realiza ba - 
sândose en la fôrmula de Coulomb, pero dando a las cargas y a 
la constante dielêctrica el significado de parâmetros ajusta - 
bles. Su valor se obtiene a partir de câlculos sobre densida - 
des de carga y de asociaciones en moleculas mâs sencillas en - 
las que no es difîcil obtener valores de los momentos dipola - 
res y momentos de enlace.

La conformaciôn mâs astable no tiene por que ser la que - 
resuite con menor energia del câlculo anterior, sino la que dé me 
nor energia potencial para todas las interacciones intramolecula- 
res. Aûh si, aqui hay que tener en cuenta la influencia de los e£ 
tados vibracionales para decidir el peso estadistico de cada con­
formaciôn astable. El câlculo de este peso estadistico requiere - 
evaluar la funciôn dé particiôn. Esto se hace aplicando la aprox^ 
maciôn clâsica sôlo a las frecuencias torsionales, haciendo una - 
suma de factores de Boltzmann. Para el câlculo de estas frecuen - 
cias se recurre a aproximar las torsiones por osciladores armôni- 
cos independientes.

Los resultados de este tipo de câlculo son ûtiles aunque 
sôlo tengan valor cualitativo, debido a las aproximaciones que es 
necesario realizar en el modelo molecular utilizado, ademâs de - 
que los datos son los de la estructura cristalina.
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III .-6 RESULTADOS CRISTALOGRAFICOS.

Como ya se ha indicado en el apartado I I .2, preparamos mo 
nocristales de las moniominas I.-I, I.-II e I.-VI, con el fin de 
estudiar su estructura cristalina, por difracciôn de rayos X.Es - 
tructuras qur fueron determinadas por I. Fonseca en su Tesis Doc­
toral, recientemente defendida en esta Universidad (18), parte de 
cuyos resultados se van a utilizar a continuaciôn.

En la figura 3 estân esquematizadas cada una de las monoi 
minas, indicândose los numéros con que se ha designado a los âto­
mos, con objeto de identificar los ângulos de torsiôn, dados en - 
la tabla 1 habiêndose suprimido los âtomos de hidrôgeno.

En la tabla anterior, se observa que bajo la imina I.-II,
hay dos columnas, designadas por a y b. Esto se debe a que en la
celdilla unidad hay dos tipos de molâculas cuyos ângulos de tor­
siôn difieren ligeramente. Estas estructuras estân representadas 
en la parte derecha de la figura 4 y, como se ve, son muy pareci 
das.

En la celdilla unidad de la imina I.I hay cuatro molêcu ■-
las iguales a la representada en la parte izquierda de la figura 4.
Laceldilla unidad de la imina I.-VI tambien tiene cuatro molécu - 
las pero de dos tipos, representados en la figura 5. Obsêrvese 
que estas dos estructuras son imâgenes especulares respecto al 
piano del papel, por lo que para describir ambas estructuras bas- 
ta dar la relaciôn de ângulos de una de ellas, como se ha hecho - 
en la tabla 1 .

Las molâculas anteriores tienen como caracteristicas comu
nés que:
a) Los âtomos C(7)-C(8)=N-C(15) , (ver figuras 4 y 5) estân casi - 

en un piano, como se ve en la tabla 1 , donde el ângulo de tor­
siôn C(7)-C(8)=N-C(15) es, en todos los casos, muy prôximo a 09

b) Con referencia al enlace C(8 )=N, la configuraciôn molecular es 
anti-fenilo o Z.
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22

N-(l-feniletil)-l-benzoil 
bencilidenimina ô I.-I

26 *23

27’

N-benzhidril-l-benzoilbenciliden 
imina 6 I.-VI.

20

N-Cl-fenilpropil)-1-benzoil- 
bencilidenimina 6 I.-II.

Figura 3.- Numeracion seguida para los âtomos de carbono en las mono 
iminas y designaciôn de los diferentes pianos (A,B,C y dT 
que se pueden distinguir en las moleculas.
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c) La distancia C(7)-C(8), en nm, es:
1.-1:0,1530(2); 1.-11:0,1524(2); I .-VI: 0 ,1522(3).

Estos valores son muy prôximos al de un enlace C(sp^)-C(sp^), 
0,1536(5) nm. Mientras que la distancia normal del enlace 
C(sp )-C(sp ) es de 0,1482 nm. Luego en enlace C(7)-C(8) es - 
mâs largo de lo normal, debido al volumen de los sustituyentes 
unidos a ambos carbonos. De esto se infiere (18) que no hay
conjugaciôn en la secuencia 0=C(7)-C(8)=N.

d) Observando las figuras 4 y 5, se ve que I.-I e I.-VI (figura 5a)
tienen la misma estructura, puesto que sôlo difieren en un su^
tituyente en el C(15). Las otras tres estructuras son tambien 
anâlogas entre si. Los dos tipos de estructuras son enantiôme- 
r a s , no sôlo en la configuraciôn centrada en el C(15), sino 
tambien en la conformaciôn de toda la molêcula.

Las diferencias entre las estructuras cristalinas de las 
moleculas anteriores son pequeftas, siendo algo mâs acusadas entre 
los dos tipos de la imina I.-II.

En la tabla 2 se muestran los ângulos diedros que forman - 
entre si los distintos pianos que hay en las molâculas anteriores 
La nomenclatura utilizada para designar a los pianos se diô en la 
figura 3. Los pianos A,B,C y E corresponden a los anillos bencên^ 
C O S , mientras que como piano D se toma el definido por los âtomos 
C(7)-C(8)=N-C(15).

TABLA 2.

Angulo
diedro

Imina I.-I I.
a

-II
b I.-VI

A A B 84,9 89,7 84,9 90,4
A A C 28,0 33,5 27,3 1 0 0 , 2
B A C 70,7 72,9 66,7 103,8
A A D • 79,3 79,8 82,6 78,8
B A D 21,9 29,6 12,9 2 2 , 8
C A D 57,5 51,9 60,5 86,5
A A E - - - 24,0
B A E - - - 6 8 , 6
C A E - - - 95,2
E A D - - - 54,9



— M- 8 —

r/y

CiM

I.-II

I.-I

(a)

Figura •+.- Estructura cristalina de las monoiminas I.-I e I.-II 
A la izquierda estâ representada la de I.-I, a la derecha los dos 
tipos diferentes de I.-II. Obsêrvese que I.-II(a) e I.-II(b) son - 
similares y que su estructura bâsica es imagen especular de la de 
I.-I, respecto al piano del papel.
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oaj

cosj

Figura 5a

Cf/S/

Figura 5b

Figura 5.- Estructura cristalina de la monoimina I.-VI. 
Los dos tipos de moléculas existentes en la celdilla unidad son ^ 
mâgenes especulares respecto al piano del papel.



IV. OBTENCION DE PRODUCTOS.
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IV.1.-ESQUEMA DEL TRABAJO EXPERIMENTAL REALIZADO Y ABREVIATURAS 
UTILIZADAS.

En la pâgina siguiente se muestra mediante un organigra­
ma las lineas générales del trabajo experimental realizado. El nu 
mero de trazos de cada flecha de unién es diférente segûn la lî­
nea de trabajo. La principal de ellas lleva tres trazos y arranca 
de cetonas comerciales o sintetizadas finalizando en las medidas 
de mutarrotaciôn de iminas ôpticamente activas, en los câlculos - 
cinêticos y termodinâmicos.

Con dos trazos se ha marcado la sîntesis de iminas race- 
micas y la reducciôn de iminas

El reste de las reacciones realizadas se ha marcado con 
una lînea de un sôlo trazo.

El significado de todas las abreviaturas utilizadas se - 
explica en la pâgina 53 (tabla 3). Todas estas abreviaturas seut^ 
lizan varias veces a lo largo de la memoria.
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IV.2.- SINTESIS DE CETONAS.

Seis cetonas se han utilizado en el trabajo de esta Memo­
ria, para la sîntesis de las aminas que mâs tarde se harân reac- 
cionar con bencilo Tres son comerciales y tres se han sintetiza- 
do.Su fôrmula y la designaciôn abreviada que se ha utilizado son;

R-CO-R* C.-II* C.-III* C.-IV C.-V C.-VI* C.-VII 
R Ph- Ph-CH^- Ph- Ph- Ph- Ph(Me)gC-
R' Me'- Me Et- -Pr^ -Bu^ Me

^Comerciales.

IV.2.1.- Sîntesis de l-fenil-2-metil-l-propanona.

■ se preparô por reacciôn de Friedel Crafts, entre benceno 
y cloruro de dimetilacetilo utilizando tricloruro de aluminio co 
mo tatalizador. El cloruro de âcido se preparô por el mêtodo de - 
Brown (57). El esquema de sîntesis es:

^ ^ C H - C O O H  ^ ^ C H - C O C l  > ^ ^ ^ ^ C H - C O - C - H .
CHg^ CH' CH'  ̂^

A) Sîntesis del cloruro de dimetilacetilo: En un matraz de 1 1 de 
capacidad, provisto de una columna de fraccionàmiento de 40 cm de 
longitud, y el sistema de destilaciôn correspondiente, se coloca- 
ron 70,4 g (0,8 moles) de âcido isobutîrico y 224,8 g (1,6 moles) 
de cloruro de benzoîlo. La mezcla se calentô y destilô tan râpida 
mente como fue posible. Se obtuvieron 83,8 g (98% de rendimiento) 
de cloruro de isobutirilo, p.e. 76 C (470 mm Hg).

B) Sîntesis de l-fenil-2-metil-l-propanona: En un matraz de tres 
bocas, de 1 1 de capacidad, provisto de réfrigérante de bolae, 
sistema de adiciôn y agitaciôn mecânica, con todas las aberturas 
al exterior protegidas de la humedad mediante tubos de cloruro —  
câlcico, se colocaron 76 g (0,56 moles) de tricloruro de aluminio
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y 120 g (1,52 moles) de benceno anhidro (58), A la mezcla se ana^ 
dieron 1entamente y con agitaciôn vigorosa, 42 g (0,77 moles) de 
cloruro de dimetilacetilo. Acabada la adiciôn, se calentô a 60 C, 
en bafio de vapor, durante una hora. Pasado este tiempo, se vertiô 
el contenido del matraz en una mezcla de 600 ml de âcido clorhî- 
drico concentrado y 1 . 2 0 0  g de hielo picado, manteniendo durante 
todo el tiempo la agitaciôn.

La capa orgânica se decantô, y la acuosa se extrajo con - 
benceno. Los extractos orgânicos reunidos, se lavaron con agua, - 
soluciôn saturada de carbonato sôdico, hasta àlcalinidad, y de 
nuevo con agua, hasta reacciôn neutra. Finalmente, se secô el con 
junto sobre sulfato sôdico, primero, y sobre sulfato magnêsico - 
después.

El producto, una vez eliminado el agente desecante por 
filtraciôn y tras eliminar el disolvente a presiôn reducida, se - 
destilô. Se obtuvieron 46,4 g de cetona (73,8% rto.) de p.e. 122- 
-123 C. El anâlisis del producto por CGL en columna de polifenil- 
eter a 140 C diô un sôlo producto, con un tiempo de retenciôn de 
20 minutos. Se identificô por sus espectros de IR y RMN.

Espectro I R ; Las bandas mâs importantes son:
Banda (cm”^) Intensidad Asignaciôn
3075, 3050, d Tensiôn C-H en aromâticos.
3020
2980 f f

2940,2880 m Tensiôn C-H en alifâticos.

1680 mf Tensiôn C-0 en arilcetonas.
1595,1585 m Tensiôn C=C del anillo.
1380,1360 rm Flexiôn C-H simêtrica en iso-

propilo,,
1345 m Flexiôn C-H asimétrica en CH
730-700 m,f Flexiôn C-H fuera del piano -

del anillo en aromâticos mono- 
sustituidos.
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Espectro de ^H-RMN:(CCl^, temperature ambiante. réf. interna TMS)

6 (ppm) Multiplicidad Nû de protones J(cps) Asignaciôn
1 , 2 doblete 6 7 (CHg)2CH-
3,5 multiplete 1 7 (CHg)2CH-

7,30-7,55 multiplete 3 H n- V p- del
complejo anillo.

7,80-8,05 multiplete 2 H o- del anillo
complejo

IV. 2.2-Sîntesis de l-fenil-2 ,2-diinetil-l-propanona (o pivalofenona)

Se siguieron dos procedimientos distintos: 1) El descrito 
por Tsatsas (59), empleando como productos de partida benzonitri- 
lo y cloruro de terciobutilmagnesio y 2) El utilizado por Pearson 
(60) como procedimiento general de obtenciôn de pivalofenonas, en 
el que parte de pivalonitrilo y bromuro de fenilmagnésio.

El segundo mêtodo, como podremos comprobar, si se compa - 
ran los resultados obtenidos, es mejor que el primero, ya que el 
rendimiento es mayor y no es necesario el cambio de disolvente en 
la cundensaciôn y la purificaciôn de la cetona obtenida se hace - 
destilando una sôla vez el crudo de reacciôn.

Detalles expérimentales. Mêtodo 1 : El esquema de sîntesis es:

(CHg)gCCl + Mg -------  (CHg)gCMgCl. CgHg-CO-C(CHg)g

En un matraz de 1 1 de capacidad, de tres bocas, provisto 
de agitador mecânico, réfrigérante de bolas y embudo de adiciôn, 
con todas las salidas al exterior protegidas con tubos de Cl^Ca, 
se colocaron 23,0 g (0,95 atomos gramo) de virutas de magnesio y 
70 ml de êter anhidro (61), a continuaciôn se anadiô 1 ml de clo­
ruro de terciobutilo. Se calentô suavemente sobre un bano de agua 
hasta que se observô el comienzo de la reacciôn, luego se fueron 
dicionando 92,9 g (1,0 moles) de cloruro de terciobutilo disuel—  
tos en 320 ml de êter anhidro.
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Una vez formado el magnesiano, y con el fin de realizar - 
la condensaciôn con el nitrilo en tolueno, se sustituyo el réfri­
gérante de reflujo por un sistema de destilaciôn y se fueron ana- 
diendo 43,3 g (0,42 moles) de benzonitrilo, disueltos en 310 ml - 
de tolueno anhidro (62), a la vez que se calentaba la masa de rea£ 
ciôn, para eliminar el êter por destilaciôn. Ùna vez eliminado el 
êter, se sustituyô el sistema de destilaciôn por un réfrigérante 
de reflujo, con objeto de calentar la masa de reacciôn durante do 
ce horas, pasadas las cuales, se dejô enfriar. Manteniendo refri- 
gerado el matraz, se efectuô la hidrôlisis afiadiendo un exceso de 
una disoluciôn saturada y frîa de cloruro amônico y âcido sulfur^ 
co al 50%, tambiên frîo.

Se decantô la capa orgânica y la acuosa sè extrajo con va 
rias porciones de êter. Los extractos orgânicos se unieron y se ^ 
lavaron sucesivamente con agua, soluciôn saturada de bicarbonate 
sôdico y agua, hasta pH neutre. Se dejô secar sobre sulfato sôdi­
co anhidro. Después de separar el agente desecante, se eliminô el 
disolvente a presiôn reducida quedando un residio de 44,4 g.

El anâlisis por CGL del crudo de reacciôn, en columna de 
polifenilêter a 170 C, diô dos picos, en relaciôn 20:80, el prime 
ro con un tiempo de retenciôn de 2 minutos se identificô como ben 
zonitrilo (por comparaciôn con un cromatograma del producto puro) 
y el segundo, correspondiente a la cetona, con un tiempo de reten 
ciôn de 9 min. El espectro infrarrojo del crudo de reacciôn mes—  
traba nitidamente la banda correspondiente a v(C=N).

Se obtuvieron 21,8 g de cetona pura (p.e. 140-142 C a 44 
mm Hg) después de sucesivas destilaciones a presiôn reducida con 
una columna vigreux de 16 cm de altura.
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Detalles expérimentales. Mêtodo 2 : Esquemâticamente es:

(CH.).C-CN
CgHgBr + Mg ----- » CgHgMgBr  — -- ► CgHg-CO-CCCHg) 3

En un matraz de 1 1 de capacidad, provisto de réfrigéran­
te de bolas, embudo de adiciôn y agitaciôn magnêtica, con todas - 
las salidas el exterior protegidas de la humedad con tubos de cio 
ruro câlcico, se anadieron 8,03 g (0,33 atomos-gramo) de virutas 
de magnesio y êter anhidro (61) suficiente para cubrirlo, de adi- 
cionô muy lentamente bromobenceno hasta que diô comienzo la reac­
ciôn. Una vez iniciada, se afiadiô êter anhidro hasta completar 250 
ml y se continûo la adiciôn de los 53,4 g (0,34 moles) de bromo­
benceno disueltos en 1 2 0 ml de êter anhidro.

Una vez terminada la adiciôn de bromobenceno, se mantuvo 
la agitaciôn constante durante setenta minutos, pasados los cua—  
les se adicionaron râpidaunente (diez minutos) 28,0 g (0,33 moles) 
de pivalonitrilo. La temperatura aumentô ligeramente. Se mantuvo 
a reflujo durante dos horas, en el curso de las cuales se fue se- 
parando el imino complejo, dejândolo a continuaciôn durante una - 
noche a temperatura ambiante.

Se hidrolizô, vertiêndolo sobre una mezcla de hielo y âç£ 
do clorhîdrico al 20%. Después de pasadas ocho horas, tiempo en - 
el que se compléta la hidrôlisis, la capa orgânica se decantô y - 
la acuosa fue extraida varias veces con êter. una vez juntos to­
dos los extractos etêreos, se lavaron con âcido clorhîdrico dilu£ 
do, agua, soluciôn saturada de bicarbonate sôdico y agua, hasta - 
pH neutre. Se dejô secar una noche sobre sulfato sôdico anhidro y 
después sobre sulfato magnêsico anhidro. Una vez filtrado el agen 
te desecante y eliminado el disolvente a presiôn reducida, se ob- 
tuvierqn 50,3 g de un producto cuyo anâlisis por CGL en columna - 
de polifenilêter a 170 C, diô prâcticamente un sôlo pico, con un 
tiempo de retenciôn de 9 minutos. El espectro IR del crudo de reac 
ciôn no mostraba banda de nitrilo. La destilaciôn del crudo de 
reacciôn a presiôn reducida, con una columna vigreux de 16 cm de 
altura, diô 46,5 g de pivalofenona (p.e. 132-134 C 40 mm Hg).
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La pivalofenona obtenida se identificô por sus espectros IR y Sî-RMN. 
Espectro IR; Las .bandas mâs importantes son:

‘ Banda (cm“^) Intensidad Asignaciôn
3085,3040, d Tensiôn CH del anillo
3020. d
2980,2940, m
2910,2880 d Tensiôn CH en alifâticos.

1675 f Tensiôn C=0 en arilcetonas.
1600,1580 m Tensiôn C=C del anillo.
1395,1360 m(l:l) Flexiôn CH en CH^ en terbutilo.
730,710 m,f Flexiôn CH fuera del piano del 

anillo en aromâticos monosust.

Espectro RMN de protôn:
Despi. 6 (ppm) ' Multiplicidad Nû de protones Aâignaciôn '

1,33 singlete 9 (CH3 )gC-
7,3-7,5 multiplete

complejo.
3 H m- y P- del CgHg

7,6-7,8 multiplete
complejo

2 H o -  del CgHg

Muestra disuelta en CCl^. Temperatura ambiente, referencia inter­
na: TMS. Registrado en un aparato Perkin Elmer, modelo P-12, 60 
MHz.
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IV.2.3.- Anomalîas encontradas en la sîntesis de la cetona anterior.

Previamente a los dos mêtodos de sîntesis de pivalofenona 
descritos anteriormente, se intentô la obtenciôn via Friedel- 
Crafts, segûn el esquema:

CH3-C -C O C1 + C H 3 - Ç - C 0 - ^ ^ ^  ( C . - V )

-Con gran sorpresa por nuestra parte, no se obtuvo, como - 
parecîa lôgico C.-V, sino una mezcla de p-terciobutilpivalofenona 
(I) y 3-fenil-3-metil-2-butanona, C.-VII. Estos mismos resultados 
los obtuvimos todas las veces que intentâmes la sîntesis.

CH, \2rî/ CH, CH,
I II (C.-VII)

Este tipo de reacciôn nos pareciô suficientemente intere­
sante, y le dedicamos bastante tiempo, comenzando un estudio sis- 
temâtico sobre las condiciones de reacciôn y comprobando si se 
produce al variar el sustrato aromâtico y el disolvente empleado. 
A la descripciôn de todo ello, se dedica un apartado mâs adelante

Como la 3-feni1-3-metil-2-butanona se ha utilizado para - 
obtener una amina y con êsta una imina, damos a continuaciôn los 
detalles de su sîntesis

IV.2.4.-Sîntesis de 3-fenil-3-metil-2-butanona.

Se obtuvo por reacciôn de Friedel Crafts, a partir de cio 1 
ruro de pivaloîlo y benceno, segûn el esquema: '
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CH--C-C0C1 + (( )) )yC-CO-CH«+ CH«-C-({ \Vc-CO-CH,
CHg \ C H 3 CHjN^ry CH3

A) Sîntesis del cloruro de pivalôîlo; Unas veces fue comercial y 
otras se sintetiz6 segûn el método de Brown (5"̂  , de forma analo- 
ga a como se describio en IV.2.1., obteniindose rendimientos en—  
tre 85-90% (p.e. 103-104 C, 706 mm Hg).

B) Sfntesis- de 3-fenil-3-metil-2*butanona; En un matraz de très - 
bocas, de 500 ml de capacidad, provisto de réfrigérante de bolas, 
agitaciôn mecânica y embudo de adiciôn, con todas las salidas al 
exterior protegidas de la humedad mediante tubos de cloruro câlc^ 
co, se colocaron 75 g de (0,96 moles) de benceno anhidro (58) y - 
43,3 g (0,32 moles) de tricloruro de aluminio anhidro, como cata- 
lizador. El cloruro de âcido se fué afiadiendo muy lentamente (150 
minutos) manteniendo agitaciôn constante. Terminada la adiciôn, 
se calentô en bafio de agua, termostatizado a 60 C, durante ocho 
horas.

Al cabo de este tiempo, se dejô enfriar y se vertiô el - 
contenido del matraz sobre una mezcla de âcido clorhidrico y hie 
lo picado, en relaciôn 1 :2 , continuando la agitaciôn hasta sepa- 
raciôn compléta de fases.

Se decantô la capa orgânica y la acuosa se extrajo con - 
benceno. Se reunieron los extractos orgânicos y se lavaron con a 
gua, soluciôn de carbonato sôdico al 1 0 %, y agua nuevamente, has_ 
ta pH neutro. Tras la eliminaciôn del disolvente, a prèsion re- 
ducida, se sometiô el crudo de reaccriôn a una destilaciôn por a- 
rrastre en corriente de vapor.

Se decantô la capa orgâlnica,del destilado, y la acuosa - 
se extra]o con benceno. Despuês de reunir los extractos benceni- 
cos, se dejaron secar durante varias horas, primero sobre sulfa- 
to sôdico y despues sobre sulfato magnêsico anhidros. Una vez e-



— 6 2 —

liminado el desecante, por filtraciôn, se eliminô el disolvente a 
presiôn reducida.

El cromatograma de una muestra del crudo de reacciôn, en 
columna de goma de silicona SE-30, di6 dos picos, El primero, con 
un tiempo de retencion.de 4 minutos y el segundo, con un tiempo -
de retencion de 17 minutos, cuyos porcentajes relativos, obteni-
dos por el metodo de normalizaciôn interna, corresponden al 56% y 
al 44%, respectivamente. Posteriormente, fueron identificados co­
mo 3-fenil-3-metil-2-butanona el primero y p-terbutilpivalofenona 
el segundo.

Por destilaciôn a presiôn reducida, con columna vigreux - 
de 14 cm de altura, se obtuvieron 12,2 g de 3-fenil-3-metil -2- 
-butanona (p.e. 74-76 C a 2 mm Hg) y 8,1 g de p-terciobutil-piva-
lofenona (p.e. 130-132 C, 2 mm Hg ) .

Espectro IR; 3-fenil-3-metil-2-butanona, en êl destacan las bandas:
Banda (cm~^)
3080, 3065,' 3020 
2960, 2990, 2880 
1708

1605,1595
1384,1360,1340
745,700

Intensidad
d

m ,m, d . 
mf

m
m

m,f

Asignaciôn
Tensiôn C-H en aromâticos.
Tensiôn C-H en alifâticos.
Tensiôn C-0 en cétonas alifâti- 
cas.
Tensiôn C=C del anillo aromâtico
Flexiôn C-H en alifâticos.
Flexiôft C-H fuera del piano del 
anillo en aromâticos monosustit.

Espectro H-RMN: (CCl^, temperatura ambiante, réf. interna : TMS)
6 (ppm) Multiplicidad N& protones Asignaciôn_____
1,40 Singlete 6

1,80 Singlete 3
7,06 Singlete 5

CgHjCCHjljCO-
C H j-C O -

protones del anillo.
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De igual modo, la p-terbutilpivalofenona se identified por sus es- 
pectros IR y %-RMÏf.
Espectro I R ; Las bandas mas destacadas son:

IntensidadBanda (cm~^)
3080,3050,3020
2960,2920,2895,
2860
1670
1600,1560,1478
1380,1360
850

d
f ,m 
m
mf

f,d,f
f

Asignaciôn
Tensiôn C-H en aromâticos 
Tensiôn C-H en alifâticos

Tensiôn C-0 en arilcetonas
Tensiôn C=C del anillo.
Flexiôn C4ï simêtrica, en ter 
butilo.
Flexiôn C-H fuera del piano 
en anillos 1 ,4-disustituidos

Espectro ^H-RMN: (CCl^, réf. interna: TMS). 
g (ppm) Multiplicidad protones
1,30 singlete 18

7,07-7,53 sistema espe- 
cular.

Asignaciôn
protones de los 
dos grupos ter- 
butilo.
protones anillo 
p-sustituido.
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IV.3.- SINTESIS DE AMINAS.

Las aminas, A.-II a A.-VII, se sintetizaron a partir de - 
las cetonas correspondientes, por reacciôn de L e u c k a r t  -( 6 3, 64).- 
segûn el esquema general:

^)C=0 + 2 HCOONH.  *• ^ + NH, + C0„ + H„0R ^ R'f 3 2 2
''H

„ - ^ 2 °___^ + HCOOH
' H* u OH- ''"''«2

Como es conocido, este es un método muy general de obten- 
ciôn de aminas a partir de aldehidos o cetonas, tanto aromâticos 
como alifâticos ( 65- 67) y particularmente cômodo a escala de labo 
ratorio, ya que no es necesario trabajar a presiôn ni tampoco uti 
lizar reactivos costosos. Es preferible a la hidrogenaciôn amonia 
cal, catalizada por nîquel Raney, o a la reducciôn de oximas ya - 
que estos dos ûltimos métodos dan un porcentàje elevado de diami- 
na y triamina. Tampoco es necesario el empleo de âcido cianhîdri- 
co, como en el método de Ritter y Kalish ( 6 8) a partir de carbino 
les.

IV.3.1.-Detalles expérimentales.

En un matraz Claisen de dos boças, se introducen 3,2 moles 
de formiato êunônico por cada mol de cetona. A una de las bocas sé 
le adapta un termômetro, que alcance el fonde del matraz, a la - 
otra, un sistema de destilaciôn.

La calefacciôn se comienza muy lentamente, manteniendo su- 
mer gi do el matraz en un bafio de silicona, con el fin de contrôler 
mejor la temperature de reacciôn. Se calienta suavemente hasta 
conseguir que funda la mezcla, con lo cual se sépara en dos ca­
pes. Estas desaparecen cuando se alcanzan los 145-150 C, y la —  
reacciôn se produce con formaciôn moderada de espuma, a esta tem­
perature se produce la descomposiciôn del formiato amônico:
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HCOONH^ ► HCONHg + H^O
Podrfa pensarse que la formamida s6 la da majores resulta- 

d os, pero no es as£, los rendimientos son siempre majores con el 
formiato amônico. La formamida parece no dar buenos resultados 
mâs que en presencia de un poco de âcido fôrmico o de formiato a- 
mônico.

Se continûa la calefacciôn mâs lentamente, hasta que se - 
alcanzan los 185-190 C. Durante este tiempo destila agua, cetona, 
y se produce una mezcla de carbonato y carbamato amônicos que pue 
den llegar a obstruir el réfrigérante.

Alcanzados los 185 C, se detiene la calefacciôn, se decan 
ta la capa superior del destilado, que es cetona, y se anade, sin 
desecar, al matraz de reacciôn. Se mantiene la reacciôn entre 185 
-195 C, generalmente durante 6 - 8 horas, pasadas las cuales se dé­
jà que adquiera la temperatura ambiante, se adiciona agua y se a- 
gita para separar la formamida y las sales amônicas que podrian 
producir una cristalizaciôn del cloruro amônico en la hidrôlisis 
(si es necesario, se aftade benceno para mejorar la separaciôn de 
las fases). Se sépara la fase orgânica, y la acuosa se extrae con 
benceno y se desecha.Los extractos orgânicos se reunen y se elimi^ 
na el benceno a presiôn reducida, El residue estâ formado por la 
formamida N-sustituida y la cetona que no haya reaccionado.

Se procédé entonces a la hidrôlisis de la amida formada, 
en medio âcido utilizando 150 ml de âcido clorhidrico por mol de 
cetona. Para que la hidrôlisis sea compléta, se calienta a reflu- 
jo durante 1-2 horas. Se adiciona agua y se somete el producto 
bruto de reacciôn a un arrastre en corriente de vapor, para sepa­
rar la cetona que no haya reaccionado. Una vez que se haya comple 
tado el arrastre se deja enfriar, se alcaliniza con soluciôn con- 
centrado de hidrôxido sôdico y se sépara la amina por destilaciôn 
en corriente de vapor, se recoge hasta que el pH del destilado 
sea dêbilmente alcalino.

Se sépara la capa orgânica, y la acuosa se extrae varias 
veces con benceno, se reunen todos los extractos orgânicos, dejân
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dose secar sobre hidrôxido potâsico en escamas. Una vez seco, se 
sépara del agente desecante por filtraciôn, se élimina el disol­
vente a presiôn reducida y se destila la amina.

IV.3.2.-Resumen de resultados expérimentales de las aminas sinte-
tizadas.

De las dos tablas siguientes, en la primera se incluyen - 
algunos datos caracteristicos de las reacciones realizadas, mien­
tras que la segunda tabla resume los valores mâs caracteristicos 
de sus e'spectros IR. Recordemos que las abreviaturas utilizadas 
a lo largo de esta Memoria son:

RR'CHNHg A.-II A.-III A.-IV A.-V A.-VI A.-VII
R Ph- Ph-CHg- Ph- Ph- Ph- Ph(Me)2C-
R' Me- Me Et- -Pr^ -Bu^ Me

TABLA 4
Amina t de calefacciôn . T C Rto % t).e. C,(mm Hg)
A.-II 6 h . 180-185 C 73 118-120 C,(49)
A.-III 6 h . 184-192 C 47 200-202 C,(704)
A.-IV 7 h. 185-190 C 72 214-215 C,(704)
A.-V 9 h. 185-190 C 77 210-212 C,(700)
A.-VI 5 h. 180-190 C 88 no se destilô.
A.-VII 6 h. 185-195 C 90 229-230 C,(706)
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Espectros de ^H-RMN de las aminas.
Todas las muestras se disolvieron en CCl^, los espectros 

se registraron a T. ambiente en un aparato Perkin Elmer R-12 de 
60 MHz.
A.-II; C-H.-CH(NH-)-CH,

6 (ppm) Multiplicidad N= protones J(cps) Asignaciôn
0,81 triplete 3 7 protones a
1,52 singlete 2 - protones b
1,62 multiplete 2 protones c
3,70 triplete 1 protôn d
7,24 singlete 5 protones e

A.-Ill: C.H.-CH„-CH(NH.) 
£  £,|* d a 2

-CH.
k

6 (ppm) Multiplicidad NÛ protones J(cps) Asignaciôn
0,80 singlete 2 protones a
0,96 doblete 3 6 protones b
2,40 doblete 7 protôn c
2,46 doblete 2 6 protôn c '
2,93 multiplete 1 protôn d
6,97 singlete 5 protones e

A.-IV:
/CHg

C-H--CH(NH„)-CH 
6e5 d b 2 çNch

6 (ppm) Multiplicidad m protones J(cps) Asignaciôn
0,74
0,92

doblete
doblete 6

6 ,5 
6 ,5 protones a y a'

1 , 2 0 singlete 2 - protones b
1,53 multiplete 1 6,5 protôn c
3,56 doblete 1 protôn d
7,24 singlete 5 protones e
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6(ppm) Multiplicidad J(cps) Asignaciôn
0,85 singlete 9 - protones a
1,40 singlete 2 - protones b
3,62 singlete 1 - protôn c

7,1-7,4 multiplete 5 - protones _

A.-VII: C_Hr-C(CH_)2-CH(NM2 )_CH3
e Ç  g. D a

6 (ppm) Multiplicidad NQ protones J(cps) Asignaciôn
0 , 8 6 doblete 7
0 , 8 6 singlete 5 protones a y b
1,23 singlete 6 - protones c
3,01 cuartete 1 protôn d

7,04-7,4 multiplete 5 protones e
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IV.H.- SINTESIS DE IMINAS RACEMICAS.

En el trabajo objeto de esta Memoria, se sintetizaron diez 
iminas. Siete derivadas del bencilo, cuyas fôrmulas son :

C=N-CH-RIC=0

R R'
Designac.
abreviada

V s - CH3- *1 . - 1

V s -  .
CH3 -CH2- I.-II

^6« r ® 2- CH3 - I.-III

V s - (CH3 )2CH- I.-IV

V s - ( ^ 3 )3 0 - I.-V

V s - V s - I.-VI
CH3- (CH3 >2 CgHgC- I.-VII

Très derivadas de benzofenona, de f6 rmulas:

Designac.
R R * abreviada

CgHg- CH3- *I.-VIII
CgHg- CHg-CHg- I.-IX
CgHg-CHg- CH3- I.-X

Y la diimina correspondiente a la reacciôn entre bencilo y 1-fe- 
niletilamina:

CH3
CgH5-C=N-CH-CgHg
CgH5-C=N-ÇH-CgHg

CH3

* Descritas anteriormente (16,69).
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Ï V . 1*. 1 .-Iminas derivadas de bencilo. Método general del sintesis.

Todas ellas fueron sintetizadas siguiendo el procedimien- 
to habituai de obtenciôn de bases de Schiff, a partir de cetonas, 
por reacciôn entre bencilo y la correspondiente amina, utilizando 
catalizador y desplazando el equilibrio hacia la formaciôn de la 
imina, por desplazamiento del agua que se va formando. Para ello, 
se acopla al matraz en el que se realiza la reacciôn un separador 
del tipo "Dean Stark" al que se une un réfrigérante de bolas.

El curso de este tipo de reacciones se sigue, generalmen­
te, midiendo la cantidad de agua desprendida, pero el utilizar pe 
quehas cantidades de reactivos nos obligé a buscar otro metodo.La
observaciôn cuidadosa de los espectros IR del bencilo y de las pr^
meras iminas sintetizadas, mostraron simultâneamente con la desapa 
iciôn de la bemda a 880 cm~^ del bencilo, la apariciôn, en las imi
nas, de una banda hacia 900 cm~^. Asî pues, este Ccunbio de bandas
ha sido el criterio utilizado en todos los casos para decidir cuan 
do se habîa de detener la reacciôn.

Como catalizadores se utilizaron complejos formados entre 
cloruro de zinc y la amina correspondiente. Se prepararon afiadien 
do a una disoluciôn saturada de cloruro de zinc, una pequena can­
tidad de amina que précipita una sal blanca Esta se utiliza una 
vez filtrada, seca y pulverizada. Para la sintesis de estas imi—  
nas racêmicas tambiên se empleô el catalizador formado por el corn 
plejo formado entre cloruro de zinc y 1-feniletileunina. Este ca­
talizador es el usado normalmente por nuestro grupo de trabajo.

De forma esquemâtica, la reacciôn es:

C_Hc-CO-CO-CcHr + H„N-CHRR' C-H.-CO-C=N-CHRR' + H,06 5 6 5 2 cataliz. 6 5 | 2
^6»5

Detalles expérimentales : En un matraz, se anaden cantidades equi- 
moleculares de bencilo y amina, utilizândose como disolvente tolue 
no, en una cantidad media de 50 ml por 0,01 moles de bencilo. Se 
agrega una punta de espâtula de catalizador. Se acopla un sépara-
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dor del tipo "Deem Stark" y a este un réfrigérante de reflujo.
Se calienta a ebulliciôn y se mantiene a reflujo tomândo­

se muestras cada cuatro horas, a laB que, una vez eliminado el d^ 
solvente se les hace el espectro IR en soluciôn de CCl^. Se ob^ 
serva sin dificultad como aumenta la banda a 900 cm~^, mientras - 
que disminuye la correspondiente a 880 cm~^. Cuando esta desapare 
ce prâcticamente se detiene la calefacciôn y se deja enfriar.

Durante la calefacciôn el color vira de amarillo a anaran 
jado, tornândose de nuevo amarillo el enfriar. Una vez frio, se - 
filtra, para separar el catalizador, y se élimina el disolvente a 
presiôn reducida. Queda un liquide amarillo, muy denso del que, 
por tratamiento con etanol o metanol, precipitan, a veces con di- 
ficultad, unos cristales blancos que deben recristalizarse hasta 
punto de fusiôn constante, (Posteriormente, se identificarân por 
su microanâlisis cuantitativo, espectros IR y ^H-RMN como la mono 
imina buscada)

En los apartados que siguen se dan los resultados expéri­
mentales correspondientes a cada una de las monoiminas.

A) Reacciôn de bencilo con 1-feniletilamina.

I * . H jN — ÇH—CH j I ♦ H2O

I . - l

Tiempo de reacciôn; 2U horas.
Rendimiento obtenido: 82%.
-Los espectros IR y ^H-RMN coinciden con los dados en (16).
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In k =, In (kgST/h) + AS’'*/R - E^/(RT) | 5|
= In |kge/(kA)| + (AS*/R) + In kT |6 |

La primera de estas* igualdades ya se ha utilizado al final del a- 
partado anterior y emplea la constante de velocidad y Tos demâs - 
parâmetros en têrminos de moles, mientras que en las demâs ecua- 
ciones se utilizan en termines de molêculas, Las ecuaciones |2 | a 
I5 I muestran las variadas interpretaciones que se pueden dar a la 
ordenada en el origen y a la pendiente de la representaciôn grâfi 
ca de In k frente a 1/T. Las grâficas basadas en las ecuaciones - 
I3 I a I5 I se fundamentan en que el termine logaritmico del segun­
do miembro varia muy poco con T, con lo que la curva suele ser 
recta.

De estas ecuaciones la bibliografia utiliza la |*+|, pero 
en nuestra opiniôn, la |6 | tiene la ventaja de que T s6 lo aparece 
en un târmino, pudiêndose emplear junte a la |2 |.

Otra variante, es utilizar ln(k/T) en lugar de Ink, con 
lo que las ecuaciones |3 | a |5 | pasarian a ser:

ln(k/T) = ln(kg/h) - AG^/(RT) = |7|
= ln(kg/h) + (AS*/R) - aH*’/(RT) = |8 |
= ln(kge/h) + (AS^/R) - E^/(RT) |9|

La utilizaciôn de la |8 | permite obtener AH^ del valor - 
de la pendiente del ajuste por minimes cuadrados y AS^ del valor
de la correspondiente ordenada en el origen.

.Suele indicarse, que si en este câlculo se utilizan très 
temperatures, el valor de la pendiente estâ muy influido por el 
primero (k^, T^) y el ûltimo (kg, Tg) de los datos, mientras que 
el de en medio (kg, Tg), influye sobre el valor de la ordenada -
en el origen, asi que, una alternative a la regresiôn lineal con
I8 I, es utilizar:

AH^ = |RTgT^/(Tg-T^)||ln(kgT^)/(k^Tg)| |10|
tS* = (AH^/Tg) + R ln|kgh/(Tgkg)I |ll|
El resumen de los câlculos de los parâmetros termodinâm^
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cos de los complejos de activaciôn, se incluyen en las dos tablas 
de la pâgina siguiente (tablas 24 y 25).

Se ha utilizado una regresiôn lineal ajustando lôs datos a 
la ecuaciôn |B|. Eh la ûltima llnea de cada tabla se da el respec 
tivo valor de r. Aunque los resultados obtenidos sôlo dan el or- 
den de magnitud, se hah incluido mâs cifras décimales para que 
puedan compararse estos datos côn los de las tablas précédantes.M Jt
Por ejemplo, AS (k) - AS (k*) * AS; e igual para los otros parâme 
tros del complejo de activaciôn. Se incluye el valor de E^ obteni 
de como:

E^ = AH^ + RT; t=40 C. llîT
Este valor, concuerda muy bien con el incluido en las tablds de - 
parâmetros de la ecuaciôn de Arrhenius. En definitive, ambos câl­
culos se basan en ecuaciones similares.
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D) Reacciôn de bencilo con l-fenil-2-metilpropiTamina

ÇHj

a .
0 " '

Ç«3
♦ H jN -C H —CH-CH3

ea<aliz
I * »zO

l.-IY

Tiempo de reacciôn: 25 horas. 
Rendimiento obtenido: 80%. 
p.f. 67-68 C.
Microanâlisis cuantitativo:

Calculado para Cg^HggNO 
Jîallado

%C

84,46
84,23

%H
6.74
6.74

%N

4,10
3,85

Espectro IR: Las bandas mâs destacadas se recogen en la tabla 6 

Espectro de ^H-RMN: (CCl^, T. ambiente, réf. interna: TMS).

.0,72
0,93

doblete
doblete

3
3

6 ,5 
6,5

(CHg)gCH-

2,15 multiplete 1 6,5 (CHg)gCH-
3,97 doblete 1 7,0 -C H -C gH g

7,09 singlete -C H -C gH g

7,20-7,90 multiplete 
comple30

15 H de los anillos 
desactivados

13Espectro de C-RMN:Se describe en el apartado V.
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E)Reacciôn de bencilo con l-fenil-2,2-dimetilpropilamina.

©r'
ÇH,

HgN— C — C — CH3
'  I c«t«lî*

tHi

ÇH,

N — ÇH — C—

CH,

I.-Y

H2O

Tiempo de reacciôn; 21 horas.
Rendimiento obtenido: 70%
p.f. 81- 82. Cristaliza en forma de rombos pequefios.
Microanâlisis cuantitativo; %C %H %N •

Calculado para ^25^25^^ 84,46 7 ,08 3 ,94
Hallado 84,61 7 ,00 3 ,80

Espectro IR; Las bandas mâs destacadas se recogen en la tabla 6 .
Espectro de ^H-RMN; (CCl.j, T. ambiente , réf. interna; TMS).

6 (ppm) Multiplicidad N& protones Asignaciôn
0,93 singlete 9 • (CHg)gC-
4,05 singlete 1 (CHg)gC-CH-
7,05 singlete CgHg-CH-

7,20-7,93 multiplete
complejo

15
H de los anillos 
desactivados.

Espectro de ^^C-RMN; Se describe en el apartado V.
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F)Reacciôn de bencilo con benzhidrilaimina.

* H2N— CH
cataliz I - f o

a ' - ' - ' ®

H20

l. -Y l

Tiempo de reacciôn: 44 horas.
Rendimiento obtenido: 63%.
p.f. 130-131 C. Cristaliza en forma de agujas finas. 
Microanâlisis cuantitativo: %C %H %N

Calculado para : 86,36 5,63 3,66
Hallado: 86,12 5,63 3,73

Espectro IR: Las bandas mâs destacadas se recogen en la tabla 6 .
Espectro de ^H-RMN: (CCl,^, T. Ambiente, réf. interna: TMS).

g (ppm) Multiplicidad N& de protones _________Asignaciôn
5,16 singlete 1 -CH-
7,18 singlete CcH--CH-

15 0 3 .
7,10-7,96 multiplete H de los anillos

complejo desactivados.

Espectro de C-RMN: Se describe en el apartado V.
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G)Reacciôn de bencilo con 2-fenil-l,2-dimetilpropilamina.

% .

(gr' i g r ' v ,  @
CH, CH,
I I

+ H2N—CH—C — CH,
tolueno

calaliz
+ H,0

i.-vn
Tiempo de reacciôn; 21 horas.
Rendimiento obtenido; 74%
p.f. 103-104 C.
Microanâlisis cuantitativo:

Calculado para 
Hallado:

%C
84,46
84,23

%H
7,05
7,08

%N
3,94
4,20

Espectro IR: 
Espectro de

6 (ppm)

: Las bandas mâs 
^H-RMN: (CCI.,,

Multiplicidad

destacadas se recogen 
réf. interna: TMS, T.

N& protones J (cps)

en la tabla 
ambiente).

Asignaciôn
0,90 doblete 3 6 CH 3-CH-
1,36 singlete 3

(CHg)2CH-
1,50 singlete 3
3,50 cuadruplete 1 6 CH-N=
7,15 singlete CgHs-CH

15
7,23-7,77 multiplete H de los anillos

complejo desactivados.

Espectro de C-RMN: Se describe en el apartado V,
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IV.4.2.- Iminas derivadas de benzofenona. Método general de sjnte 
sis.

Las iminas que se han designado abreviadamente como: 
I.-VIII, I.-IX e I.-X fueron sintetizadas, segûn el método des- 
crito por Ingold y Willson (69), a partir de cloruro de benzofeno 
na y la amina correspondiente segûn la reacciôn:

CgHgCClgCgHg + 3 HgN-CHRR' » CgHg-C(CgHg)=N-CHRR' + R 'RCH-îîiHgCl"

A continuaciôn se exponen los detalles expérimentales :
El cloruro de benzofenona (di-cloro-di-fenilmetano) se pre 

parô segûn (70), calentando, a 145-150 C, cantidades equimolecula- 
res de benzofenona y pentacloruro de fôsforo, y fraccionando la mez 
cia a presiôn reducida.

Para la sintesis de iminas se procediô asi: A un matraz 
provisto de réfrigérante de reflujo se afiadieron 3,5 moles de ami­
na por cada mol de cloruro de benzofenona, y se introdujo en un ba 
no de silicona a 140 C, manteniendo agitaciôn magnêtica constante. 
Al cabo de 4 ô 5 minutos tiene lugar la reacciôn observândose, en 
breves instantes, una variaciôn de color, de cunarillo a castano.Se 
sacô del bano, y al enfriar solidificô la masa de reacciôn.

Se afiadieron Iter y agua hasta disoluciôn total de la masa 
de reacciôn; despuês se separô la fase etêrea que se lavô sucesiva 
mente con agua, disoluciôn de âcido acêtico al 2 %, soluciôn de bi­
carbonate sôdico y nuevamente con agua.

Despuês de eliminar el êter quedô una substancia oleosa 
muy viscosa. Sus espectros IR y RMN correspondian a los de las imi 
nas buscadas, asi como sus respectives microanâlisis cuantitativos, 
Todas ellas son muy solubles en los diferentes disolventes orgâni­
cos .
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A) Imina derivada de benzofenona y 1-feniletilamina.

C=N-CH
ICH

I.- VIII

Temperatura ; l*+0 C.

Tiempo de reacciôn: 5 minutos.
Por tratamiento del aceite con êter de petrôleo, se obtienen unos 
cristales blancos de p. f. 52 C, lo que concuerda con los datos - 
bibliogrêficos.

Microanâlisis cuantitativo; %C %H %N
Calculado para 88,‘i2 6 , 6 6 t ,91
Hallado: 88,59 6,85 5,01

Espectro IR; Las bandas mâs destacadas se recogen en la tabla 7
MS).
Asignaciôn

Espectro ^H-RMN; (CCl^, T. ambiente, réf. interna: TMS).

1 , ^ 0 doblete 3 6,5 CHg“CH
U,35 cuadruplete 1 6,5 CHg“CH
7,05 singlete

15
CH-C5H 5

6 ,8-7,5 Multiplete
complejo

(CgH5 >,-C=N
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B) Imina derivada de benzofenona y 1-fenilpropilamina,

‘C=N-CH-CH„-CH

I.-IX
Temperatura; 140 C.
Tiempo de reacciôn: 4 minutos. 
p.f. 92-93 C. Recristaliza de etanol.

Microanâlisis cuantitativo: %C %H %N
Calculado para 88,21 7,07 4,91
Hallado. 88,37 7,16 4,81

Espectro I R : Las bandas mâs destacadas se recogen en la tabla 7.

Espectro % - RMN: (CCl^, T. ambiente, réf. interna : TMS).
S (ppm) Multiplicidad protones J (cps) Asignaciôn
0,75 triplete 3 6 CHg-CHg-
1,77 cuartete 2 6 CHg-CHg-
4,05 singlete CH-C H

15
6,67-7,52 multiplete (CgHg)gC=N-

complejo
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C) Imina derivada de benzofenona y 1-benciletilamina,

C=N-CH-CH« 
I 2
CH,

I.-X-

Temperatura; 140 C
Tiempo de reacciôn: 6 minutos

p.f. 57-58 C. Su cristalizaciôn fue muy laboriosa. Al cabo de mu- 
cho tiempo, se obtuvieron unos cristales grandes, rectangulares _ 
por tratamiento del crudo de reacciôn con metanol, que luego se - 
volvieron a recristalizar en el mismo disolvente.
Microanâlisis cuantitativo;

Calculado para 88,21 7,07 4,71
88,44 6,96 4,92

Espectro IR: Las bandas mâs destacadas se recogen en la tabla 7. 

Espectro ^H-RMN; (CCl^, T. ambiente, réf. interna: TMS).

5 (ppm) Multiplicidad protones J (cps) Asignaciôn
1,18 doblete 3 CHg-CH

2^6-2,8 doble doblete 2 -CH^-
3,34 multiplete 1 -CH-
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IV.5.- OBTENCION DE PIIMINAS.

Con el fin de obtener diiminas derivadas de bencilo se 
forzaron las condiciones dé reacciôn detalladas en IV.4.1 haciendo 
reaccionar, esta vez, dos moles de amina por cada mol de bencilo.

La relaciôn ml de disolvente/ moles de bencilo se conser- 
V Ô : 50 ml de disolvente por I.IO"^ moles de bencilo. El tiempo de 
reacciôn se aumentô considerablemente, Tambiên se variô el disol­
vente, para poder aumentar la temperatura de reacciôn. Se utiliza 
ron como disolventes: tolueno y xileno.

Sôlo con una amina (1-feniletilamina) se consiguiô la di­
imina de bencilo. Con todas las demâs aminas se obtuvo la monoim^ 
na. En ningûn caso se obtuvieron productos anômalos semejantes a 
los descritos en (16), lo que creemos debido a las condiciones de 
diluciôn en las que se realizô la reacciôn.

IV.5.1.- Reacciôn de bencilo con, T-feniletilamina,

A continuaciôn se dan algunos datos expérimentales sobre 
la reacciôn entre bencilo y 1 -feniletilamina, en diferentes diso]^ 
ventes, asi como detalles sobre la identi ficaciôn de la diimina - 
correspondiente.
Disolvente: Tolueno (150 ml ) . En este caso se han utilizado 6,3 g 
(0.03 moles) de bencilo, 7,3 g (0,06 moles) de 1-feniletilamina, 
una.punta de espâtula del complejo formado entre cloruro de zinc 
y 1-feniletilamina, que actôa como catalizador. Se tuvo a reflujo 
durante 135 horas, el rendimiento en diimina pura aislada fue del 
1,5%. El resto fue monoimina, I.-I, cuyo p. f., espectros IR y RMN 
coinciden con los dados en (16).
Disolvente: Xileno (50 m l ) . En este otro caso, se han empleado 2,1 
g de bencilo (0,01 moles) y 2,4 g de 1-feniletilamina (0,02 moles). 
Catalizador igual que en el caso anterior, pero el tiempo de reflu 
jo fue de 56 horas. Se obtuvo un rendimiento de 1,6 g de diimina 
pura, el resto fue monoimina.
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La diimina (DI.-I) se identificô por su microanâlisis, y 
espectros IR y RMN:

C'
I.C

C_HXCH_)CH

DI.-I

Microanâlisis cuantitativo %C
Calculado para CggHggNg 
Hallado

86,48
86,27

%H
6,77
7,00

En el espectro IR las bandas mâs importantes son:

Banda (cm~^)
3075-3020 
(3 bandas)
2975-2865 
(4 bandas)

*1624
*1617

1590-1486
760, 700

Intensidad Asignacién

%N
6,72
6,48

Tensiôn C-H en aromâticos.

Tensiôn C-H en alifâticos.

Tensiôn C=N en iminas conjugadas.

Tensiôn C=C en aromâticos.
Flexiôn C-H fuera del piano del 
anillo en aromâticos monosustitu^ 
dos.

Las dos bandas de tensiôn C=N se han atribuido a la distinta con 
figuraciôn de los grupos en torno al doble enlace C=N, 1624 para 
la configuraciôn Z y 1617 para la configuraciôn E, tal como se - 
expone en el apartado V de esta Memoria.
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Espectro •RMN: (CDCI3 , T. ambiante, réf. interna: TMS).
S (ppm) Multiplicidad N& protones J Ceps) Asignaciôn
0,97 Doblete 3 6 CHg—CH—
1,15 Doblete 3 6 CH 3-CH-
4,05 Cuadruplete 1 6 CH 3-CH-
4,45 Cuadruplete 1 6 CH 3-CH-

6,68-7,70 Multiplete corn 
plejo

20 protones a 
româticos.
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IV.6 .- RESOLUCION DE AMINAS.

Para llevar a cabo la resolucciôn de las aminas, se ha 
convertido, en todos los casos, la mezcla racêmica en una mezcla 
diastereomlrica, de acuerdo con lo que se ha indicado en el apar­
tado III.2. Separândose por recristalizaciôn fraccionada uno de - 
los diastereômeros y aislândose el otro de las .aguas madres en 
los casos que ha interesado.

En lo que sigue, se dan detalles del procedimiento experi 
mental y del reactivo ôpticamente activo utilizado en cada caso.

IV.6.1.- Resolucion de 1-fenilpropilamina.

Se realizô segûn el procedimiento descrito en (31). For - 
reacciôn con âcido (-)-mâlico se aislô el malato âcido, que por - 
hidrôlisis diô el enantiômero dextrorrotatorio. Para la obtenciôn 
de la (-)-1-fenilpropilamina se formô el tartrato âcido, una vez 
en etanol absoluto (31) y otra en agua segûn el procedimiento se- 
guido en (71) para la resoluciôn de 1-feniletilamina. En ambos ca 
SOS se obtuvieron resultados similares.

A) (+)-1-fenilpropilamina. A una solucion de 2 3,2 g de âcido 1-mâ 
lico en 145 ml de etanol, se adicionaron 23,2 g de (±)-l-fenilpro 
pilcunina. Se calentô la soluciôn résultante, en bafio de vapor, du 
rarite unos minutos y se dejô enfriar lentamente. Se mantuvo duran 
te varias horas a temperatura ambiante, recogiendose por filtraciôn 
a la trompa una primera cosecha de cristales, que una vez lavados 
con 20 ml de etanol frio y secos pesaron 29,4 g (p.f. 160-165 C). 
El filtrado y las aguas de lavado se concentraron aproximadamente 
a los dos tercios de su volumen y se dejô que cristalizaran nueva 
mente. Recogiendose una tercera porciôn de cristales, despuês de 
concentrar de nuevo el filtrado y las aguas de lavado, reservândo 
se las aguas madres finales para una hidrôlisis posterior.

La primera fracciôn de cristales se recristalizô cuatro - 
veces con etanol, obteniindose una sal de punto de fusiôn 169-170 C 
|app= -1 1 , 8  (c 4,00 ; agua) (constantes que no variaron apreciable
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mente, despues de la segunda recristalizaciôn.
La segunda y tercera cosechas de cristales, asî como las 

que se fueron obteniendo al concentrar las aguas madres de cada u 
na de las recristalizaciones de la fracciôn principal, se sometie 
ron al mismo tratamiento. Uniéndose aquellas porciones de crista­
les que tenîan los mismos puntos de fusiôn y rotaciôn especîfica. 
En total se obtuvieron 32 fracciones de cristales. Las aguas ma­
drés de las fracciones mâs impuras se unieron a las aguas de la - 
cristalizaciôn inicial.

Se llegaron a obtener 17,2 g (74% de rendimiento) de la - 
sal âcida pura ccmstituida por el âcido levôgiro y la base dextrô 
gira, p.f. 169-170 C, |o|^ = -11,6 (c 3,00, agua) que despues de 
descomponerla con algo mâs de dos équivalentes de disoluciôn de - 
hidrôxido sôdico condujo a una amina de p.e. 100-102 C (30 mm Hg) 
|o|jj = 20,04 (sin disolvente) d=0,94 (33).

Las .aguas madres de las fracciones mâs impuras se fueron 
uniendo a las aguas madres finales de la reacciôn inicial, que se 
tenian reservadas, y despues de eliminar el disolvente, quedô un 
residuo de 24 g. Se tomaron 12 g que una vez hidrolizados con al­
go mâs de dos équivalentes de una soluciôn de hidrôxido sôdico 2N 
dieron una amina de color rojizo que se purificô por arrastre en 
corriente de vapor, éxtracciôn con benceno y secado sobre hidrôxi 
do potâsico. Al eliminar el disolvente quedô un residuo de 5,3 3 g 
de amina.

B) (-)-1-fenilpropilamina. La amina recuperada se transformé en
su tartrato âcido, mezclando 5,33 g (0,04 moles) de amina con
5,97 g (0,04 moles) de âcido (+)-tartârico en 2 5 ml de agua. la -
disoluciôn se calentô en bafio de vapor durante unos minutos y se
dejô enfriar lentamente y en reposo. Al cabo de unas horas se ha-
bîa formado un precipitado blanco constituidos por finîsimas agu-
jas que se separaron por filtraciôn a la trompa. Despues de lavar
las con etanol frîo y secarlas dieron un p.f. de 178-181 C. Se re
cristalizaron très veces de etanol absoluto hasta obtener una sal

21de p.f. 182-183 C, | a = -11,8 (c 4,0, agua) .Tambiên se formô la sal
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segûn (31), obteniindose resultados similares.
Siguiendo un procedimiento igual al de la resoluciôn ante 

rior, empleando una media de 11 ml por gramo de sal, se llegaron a 
obtener 5,8 g de sal âcida pura, constituida por âcido (+)-tartâ- 
rico y (-)-1-feniIpropilamina de p.f. 183-185 C, | a | 22,65 (c 
4,00; agua).

La hidrôlisis de 4,0 g de sal pura con exceso de soluciôn 
2 N de hidrôcido sôdico, diô lugar a (-)-1-fenilpropilamina, que 
extraida con benceno, secada sobre hidrôxido potâsico y destilada 
diô 1,6 g de amina, p.e. 102-104 C (32 mm Hg ) , | a | = 19,90 (sin 
disolvente).

IV.6 .2.- Resoluciôn de 1-benciletilamina.

La ( + >-l-benciletilamina se obtuvo de su racemato segûn el 
mêtodo descrito por Leithe (34), ya que como se indicé en el apâr 
tado III.2. era necesario obtenerla con la mâxima pureza ôptica.
Detalles expérimentales. A una soluciôn de 30,0g (0,2 moles) de 
âcido ( + )-tartârico en 600 ml de etanol, se afiadieron 24,0 g (0,18 
moles) de (±)-1-benciletilamina. Se calentô suavemente unos minu­
tos, sin llegar a ebulliciôn, y despuês de dejarlo enfriar lenta­
mente se mantuvo una noche a temperatura ambiante, obteniêndose - 
un precipitado blanco, que una vez filtrado, lavado con etanol 
frlo,y seco, diô un intervalo de fusiôn de 148-154 C. Mediante 
cuatro recristalizaciones de etanol, se obtuvo el tartrato âcido 
de p.f. 183-184 C, | a | = +30,8 (c 4,0; agua) que por hidôlisis - 
con algo mâs de dos équivalantes de soluciôn de hidrôxido sôdico 
2 N, extracciôn con benceno, secado sobre hidrôxido potâsico en - 
escamas, separaciôn del desecante por filtraciôn, eliminaciôn del 
disolvente y posterior destilaciôn a presiôn reducida diô (+)-l- 
benciletilamina, p.e. 84 C (17 mm Hg ) , | a | = 37,44 (sin disol­
vente).

Las aguas madres del precipitado obtenido, junto con las 
aguas de lavado, se concentraron obteniêndose una nueva porciôn - 
de cristales, Por sucesivas concentraciones y filtraciones, se f œ
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ron obteniendo nuevas porciones de cristales, quedando al final u 
nas aguas madres amarillentas, que tras descomposiciôn con âlca- 
li, extracciôn con benceno, secado sobre escamas de hidrôxido po­
tâsico, filtraciôn, eliminaciôn del disolvente y destilaciôn a 
presiôn reducida, dieron (-)-1-benciletilamina de p.e. 86 C (20 nm 
Hg), |oe|p**= 30,8 (sin disolvente).

De las fracciones intermedias, siguiendo el procedimiento 
habituai da la recristalizaciôn fraccionada y utilizando una me­
dia de 45 ml de disolvente por g de sal, se obtuvieron nuevas frac 
ciones de sal pura, hasta completar, despues de destilada, un ren 
dimiento del 6 8 % de (+)-1 -benciletilamina.

IV.6 .3.- Resoluciôn de l-fenil-2-metiIpropilamina.

La resoluciôn se llevô a cabo agregando a la amina racêm^ 
ca âcido (+)-tartârico, segûn (37), llegândose, por descomposi- 
ciôn del tartrato âcido a (+)-1 -feni1 - 2-metiIpropilamina de |a| =
1,2 (sin disolvente). Tambiên se intenté la resoluciôn cotî N-acetil-L-leucina 
llegândose a una amina de |o|p^= 1,7 (sin disolvente). Asi mismo, 
se utilizaron otros reactivos usuales ôpticamente actives, tal c£ 
mo âcido (-)-mâlico, âcido (+)-canfôrico, etc, pero en todos los 
casos los resultados fueron muy pobres.

Los poderes rotatories eran muy bajos y la imina oorres- 
pondiente o no cristalizaba o si lo h a d a era prâcticamente inac- 
tiva. Pero segûn la bibliografla consultada (39), para determinar 
la configuraciôn absoluta se habia utilizado una sîntesis asimê- 
trica, lo que nos animo a realizar este tipo de sîntesis, si bien 
el rendimiento era muy bajo y el ûnico poder rotatorio descrito - 
era para una disoluciôn en etanol, sin embargo, no indicaban que 
durante la sîntesis se produjera racemizaciôn.

A) Resoluciôn con âcido (+)-tartârico. Detalles expérimentales.

Se siguiô el procedimiento descrito por Pêrez Ossorio y 
Sânchez del Olmo (37).
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Sobre 15,0 g (0,1 moles) de âcido (+)-tartârico disueltos 
en 90 g de etanol, se anadieron 11,3 g (0,075 moles) de amina, - 
dejândose enfriar muy despacio. Se separaron unos cristales, que 
tras très recristalizaciones de etanol y posterior descomposiciôn 
con soluciôn de hidrôxido sôdico 2 N, extracciôn con benceno, se­
cado sobre hidrôxido potâsico en escamas, filtraciôn, eliminaciôn 
del disolvente y destilaciôn a presiôn reducida, dieron (+)-l-fe- 
ni1-2-metiIpropilamina, de p.e. 80-84 C (18 mm Hg ) , | a | 1,2 - 
(sin disolvente).

B) Resoluciôn con N-acetil-L-leucina.
a) Sîntesis de N-acetil-L-leucina. Se siguiô el procedimiento 

descrito por DeWitt e Ingersol (72). Se realizô por reacciôn de 
la soluciôn alcalina del aminoâcido con anhidrido acêtico para dar 
el derivado acetilado, neutralizando despuis con âcido clorhldri- 
co diluido:

(CH3 )2CH-CH2 -ÇH-C0 0 H + N a O H  ♦ CCH3 )2CH-CH2 -CH-COONa + H 2O
NH 2 NH2

(CH 3 ) gCH-CH^-CH-COONa . 1) ( ^ 3 0 0 ) ^ 0  ( CH _ ) _CH- CH « - CH - COOH• 9 \ riH j  ̂  ̂ I. N H 2 . 2) CIH NH- C O - C H 3

Detalles expérimentales. Se préparé una suspensiôn de 65,5 g (0,5
moles) de L-leucina comercial, | a | =14,1 (c 2,5; CIH iNl, en 175 ml 
de agua, y una soluciôn de 140 g (3,5 moles) de hidrôxido sôdi­
co en 176 ml de agua, con parte de la cual se alcalinizô ligera- 
mente la suspensiôn. Se fueron afiadiendo lentamente (durante dos 
horas), con agitaciôn constante, 153,1 g (1,5 moles) de anhidrido 
acetico, manteniendose la mezcla ligeramente alcalina y la tempe­
ratura entre 5 y -15 C, por medio de un bafio de hielo y sal.

Una vez mezclado todo, se mantuvo con agitaciôn constante 
durante veinte minutos, al cabo de los cuales se acidificô graduai 
mente la mezcla fria con 7 moles de âcido clorhîdrico al 37%. Se
dejô una noche en mevera y se filtré por succiôn a la trompa. Des^
puis de lavar très veces con agua frîa (20 0 ml) se lavé con aceto
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na y se dejo secar.

Se obtuvieron 70 g de producto que se recristalizaron en 
930 ml de metanol al 33%, llegândose a 47,2 g (55% de rendimiento) 
de N-acetil-L-leucina, en forma de grandes cristales prismâticos, 
bastante regulares, de p. f. 184-185 C, | o | 24,2 (c 4,0 M e Œ  ab.) 
Estas constantes no se modificaron tras una nueva recristaliza­
ciôn.

Por concentraciôn de las aguas de cristalizaciôn, se fue­
ron obteniendo sucesivas porciones de cristales, que se recrista­
lizaron en metanol-agua al 33%, hasta alcanzar el mismo punto de 
fusiôn y poder rotatorio. Llegândose a obtener 65,1 g (75,2% de - 
rendimiento).
5 ) Detalles expérimentales de la resoluciôn. A una soluciôn de - 
11,0 g de N-acetil-L-leucina en 200 ml de agua caliente, se ana­
dieron 8,7 g de isobutilamina racêmica. Se calentô unos minutos, 
sin llegar a ebulliciôn, y se dejô cristalizar a temperatura am­
biante. Se obtuvo un sôlido blanco que se fuê purificando por su 
cesivas recristalizaciones. Con el resto de la soluciôn se fue - 
siguiendo el procedimiento habituai de recristalizaciôn fraccio­
nada. De este modo se obtuvo una sal de |a|“  = -7,41 (c 2,47; 
metanol). Se obtuvieron asî mismo diferentes fracciones de sal, 
cuyas potaciones ôpticas eSpécîficas oscilaban entre -9,08 y -10® 
(medidos en soluciones de metanol cuyas concentraciones oscila­
ban entre 2,4 y 2,6).

Las diferentes fracciones que se iban obteniendo eran 
muy pequefias, en cuanto a nûmero de gramos. Por eso se hidroliza- 
ron las aguas madres finales. Mesiante el proceso habituai de hi­
drôlisis y separaciôn de la amina realizado segûn se ha descrito 
en las resoluciones anteriores, se obtuvo (+)-l-fenil-2 -metilpro- 
pilamina de |a|^ = 1,7 (sin disolvente).
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C) Sîntesis asimêtrica.
El e s quema propues to para llevar a cabo esta sîntesis fue el 

siguiente:
C -H c-C H .-C O O H

L . C „ H 3

THF

C^He-p-COO"Na'6 “ 5
Na

1 ) BrCHCCHg)^
2 ) H"̂

CgHg-CH-COOH

CHCCHg)^

reacciôn con 
(+)-1 -feniletilamina

Sales diastereômeras

i-----------
Sal de âcido (-) amina (+)

(-)-C g H g -C H -C O O H  

CHCCHg)^
1) ClgSO
2 ) NH ,

(-)-CgHg-CH-C0NH2
CH(CH3)2

R. Hoffman 
R. Curtius etc

(-)-CgHg-CH-NH2
CH(CHj)^

Recristalizaciôn
fraccionada

Aguas madres
1 ) hidrôlisis
2 ) reac. con

4 (-)-1-feniletilamina
Sal de âcido (+) amina(-)

fraccionada 
.sis

11) recris, f; 
|2 ) hidrôlisii

(+)-C gH g-Ç H -C O O H  

CH(CH3)2I 1) CI2SO, 2) NH3
(+)-CgHg-CH-C0NH2

CH(CH3)2
R. Hoffman,
R. Curtius etc 

(+)-C^H^-CH-NH^'6 “ 5
CH(CH3)2
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a) Sîntesis del bromuro de isopropilo.

Se ha realizado segûn el mêtodo descrito en (73). En un - 
matraz de très bocas provisto de agitador, termômetro y embudo de 
adiciôn, se introducen 84,1 g (1,4 moles) de alcohol isopropîlico 
seco. Se sumerge en un bafio de hielo y sal, enfriando hasta -10 C. 
Se afiaden lentamente y agitando, 139,0 g (0,5 moles) de tribromuro 
de fôsforo lentamente, de manera que la temperatura se mantenga 
por debajo de 0 C. A continuaciôn se lleva hasta temperatura am­
biante, sin dejar la agitaciôn. Despuês se abandons durante diez 
horas, y posteriormente se destila, con una columns vigreux de 30 
cm de altura, a presiôn atmosfêrica (era de 703 mm Hg). Se redes- 
tilô, obteniêndose 113,5 g de bromuro de isopropilo, p.e. 60-62 C, 
(rendimiento del 60,8%).

b) Sîntesis del âcido 1-isopropil-fenilacêtico.

Se ha realizado por el mêtodo de Normet y Angelo (74,75). A 
un matraz de 2 1 , provisto de agitador magnêtico, se le afiadieron
7,1 g de sodio (0,74 atomos gramo) y 650 ml de tetrahidrofurano, 
rigurosamente anhidro (purificado segûn (61) y recientemente desti 
lado sobre AlLiH^). A continuaciôn se adicionaron lentamente 95,8 
g (0,74 moles) de naftaleno. La mass de reacciôn varîa su color - 
desde verde hasta casi negro. Protegiendo la boca del matraz con 
un tubo de cloruro câlcico, se continuô la agitaciôn durante toda 
la noche.

Al contrario que en (75), a la mass de reacciôn se afiadiô 
râpidamente una soluciôn de 44,3 g (0,32 mol.) de âcido fenilacêti- 
co en 650 ml de tetrahidrofurano anhidro, continuândose la agita­
ciôn durante cuatro horas. Posteriormente, se adicionaron, duran­
te una hors, un total de 58,6 g (0,49 moles) de bromuro de isopro 
pilo; la mass de color blanquecino, adquiriô una tonalidad rojiza 
que pierde mâs tarde. Se mantuvo la agitaciôn durante una noche.

Tras adicionar 160 ml de agua, se extra]o varias veces con 
soluciôn de carbonate sôdico al 1 0 %, el âcido separado se extra]o 
con êter, secândose los extractos etêreos con sulfato magnêsico
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anhidro. Despuês de filtrar, y eliminar el disolvente, se destilô 
obteniêndose 43,6 g (75 % de rendimiento) de âcido 1-isopropil- 
fenilacêtico, p. e. 84-86 C (0,5 mm Hg) que cristalizaba inmedia- 
tamente en el matraz colector.

El âcido obtenido se identificô mediente sus espectros IR
y RMN.
Espectro IR;

Banda •Intensidad Asignaciôn
3100-2900 m (anc^) Tensiôn 0-H.
3075-3015 d Tensiôn C-H en anillos monosu£ 

tituidos.
2980-2880 d Tensiôn C-H en alifâticos.
1700 f Tensiôn CO en COOH
1600-1560 m Tensiôn C=»C del anillo.
1385,1365 m Flexiôn simetrica de C-H en - 

grupo isopropilo
1340,1320 d flexiôn C-H en alifâticos.
770,700 m flexiôn C-H fuera del piano del 

anillo en aromâticos monosust.

Espectro H-RMN:
6 (ppm) Multiplicidad

0,70
0,92
2,25
3,10
7,15

11,60

doblete
doblete
multiplete
doblete
multiplete
singlete

N^protones

6

1
1
5
1

Asignaciôn

Metilos del grupo iso 
propilo.
metino del grupo iso­
propilo.
CH-COOH

^6«5-
-COOH

La presencia de âcido fenilacêtico de partida, que no hubiera reac 
cionado se reflejarîa en la sefial del grupo metileno que aparece, 
en el âcido fenilacêtico, a 3,25 ppm (6 ).
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Resolucion» A una soluciôn de 36,9 g (0,202 moles) de âcido 1-i^o 
propil-fenilacêtico racemico, en 800 ml de etanol acuoso (al 63%) 
se afiadieron 25 g (0,206 moles) de (+)-!-feniletilamina, comer- - 
cial IaIg = + 37,2 (sin disolvente), la mezcla se calentô suave­
mente durante unos minutos y se dejô enfriar lentamente, mante - - 
niendose despuês una noche a temperatura ambiante. Se obtuvo una 
sal blanca, eunorfa, que una vez filtrada a la trompa, que una vez 
filtrada a la trompa, lavada con disolvente frîo (etanol-agua al 
63%) y seca diô un p.f. de 194-196 C. Tras cuatro recristalizacio 
nés en etanol-agua al 63%, condujo a 11,8 g de una sal |ue crista 
liza en forma de largas agujas, de p.f. 200-202 C. | a = -5,1 - 
(c 2,62; metanol).

Su hidrôlisis con âcido sulfûrico al 10% (enfriado a 0 C)
seguida de extracciôn con êter etîlico, secado sobre sulfato mag­
nêsico, filtraciôn, eliminaciôn del disolvente y posterior desti­
laciôn al vacio, diô 5,74 g de âcido (-)-1-isopropil-fenilacêtico, 
de I Cl I g = -62,0 (c. 2,62; cloroformo) Se continuô la recristali 
zaciôn fraccionada, por el procedimiento habituai descrito en las 
resoluciones anteriores, modificando sôlo el procedimiento de con 
centrar las aguas madres. Haciêndose el siguiente: de una tercera 
parte de la disoluciôn, se élimina el disolvente a presiôn reduci 
da, y el residuo que queda se disuelve, en caliente, en los dos - 
tercios restantes, de este modo se conserva la composiciôn de la 
mezcla de disolventes utilizada para la resoluciôn.

Se obtuvieron en total 10,85 g de âcido (-)-l-isopropil-
fenilacêtico de |a|jj = -60,1' (c 2,51; etanol absoluto), | a |^= -58,6 
± 1,8 (c 1,1; etanol absoluto) segûn (75).

Las aguas madres se distribuyeron en dos porciones. La 
mâs rica en âcido (+)-l-isopropil-fenilacêtico, por hidrôlisis 
con âcido sulfûrico al 1 0 %, a 0 Cj y siguiendo el proceso ya ex- 
plicado, diô 1 1 , 8 g de âcido, 50,1 (c. 2,62; cloroformo), e
quivalente al 80,8% de pureza ôptica, que se purificô mediante - 
recristalizaciôn fraccionada de la sal que forma con (-)-l-fenil^ 
etilamina.
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Al âcido recuperado, disuelto en 255 ml de etanol?agua al 
6 3%, se afiadieron 8,0 g de (-)-l-feniletilamina, comercial |a|^ = 
36,7 (sin disolvente). Se siguiô el mismo procedimiento que en la 
resoluciôn anterior, llegândose a obtener 15,2 g de-sal, de |a|
5,2 (c 2,6; metanol), que por descomposiciôn con soluciôn, a 0 C, 
de âcido sulfûrico al 10% seguida del proceso habituai, diô 8,6 5 
g de âcido (+)-l-isopropil-fenilacêtico, (a|^ =60,3(c 2,65; CHClg).

c) Sîntesis del a-isopropil-fenilacetamida.

Primero, se realizô la sîntesis con el âcido racemico, con 
el fin de comprobar los resultados prévisibles, de acuerdo con la 
bibliografîa, en lo que se referîa a rendimiento. Siguiendo a (75) 
obtuvimos un rendimiento del 97%, y siguiendo a (39) el 82%.A con 
tinuaciôn se pasô a sintetizar la amida a partir del âcido ôptica­
mente activo.

Detalles expérimentales siguiendo a (75). Una mezcla de 2,4 g de â 
cido (-)-a-isopropil-fenilacéti'co y 11,5 ml de cloruro de tionilo 
se mantuvieron a ebulliciôn suave, sumergiendo el matraz en un ba 
fio de aceite, durante 100 minutos. Pasado este tiempo, se eliminô 
el cloruro de tionilo sobrante por destilaciôn a la trompa, y se 
afiadieron, con agitaciôn constante, 3,7 ml de amonîaco concentra- 
do. A continuaciôn, se disolviô el crudp de reacciôn en una mez­
cla de agua y benceno. Decantada la fase bencenica, se lavô varias 
eces con agua, disoluciôn de bicarbonate sôdico al 5% y nuevamen- 
te con agua. Despuês de dejaria secar una noche sobre sulfato mag^ 
nêsico, y tras filtrar, se eliminô el disolvente a presiôn reduc^ 
da, quedando un residuo de 1,14 g de un producto blanco que se i- 
dentificô como la acetamida buscada, por sus espectros IR y RMN

El âcido recuperado, por extracciôn con soluciôn de carbona­
te y posterior acidificaciôn de esta, fuê extraido con êter, seca 
do sobre sulfato magnêsico y tras filtrar y eliminar el disolven­
te su |oIg = -40,2 (c 2,46, cloroformo). Lo que indicaba claramen 
te que se habîa producido una racemizaciôn.

Los 1,14 g de amida fueron reiteradamente recristalizados en
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etanol-agua al 50%, avunentando el poder rotatorio despuês de cada 
ecristalizaciôn, hasta obtener una amida de |a|^ = -66,7 (c 2,0; 
CHClg). Como el rendimiento era muy bajo, se pasô a realizar la - 
sîntesis por el procedimiento descrito en ( 39), ya que segûn los 
autores, no deberîa producirse racemizaciôn apreciable.

Detalles expérimentales siguiendo a (39).Una mezcla de 2,4 g de a 
cido (-)-isopropil.-fenilacêtico y 11,5 ml de cloruro de tionilo, se 
abandonaron, a temperatura ambiante, durante 13 horas; se eliminô 
el exceso de cloruro de tionilo, por destilaciôn a la trompa, y - 
se afiadiô amoniaco gota a gota (3,7 ml). El precipitado obtenido 
se lavô varias veces con agua y se recristalizô en etanol-agua al 
50%. Se obtuvieron 1,08 g de amida | a | g"* = -45,7 ( c 2,2; etanol Uvas.) 
que fue purificada por recristalizaciôn fraccionada en "etanol- agua 
al 50%, obteniêndose una amida de | a | -79,2 (c 0,745; etanol - 
absoluto), |a|p®= -72,2 (c 2,72; cloroformo), p.f. 142-144 C, La 
amida se identificô por su microanâlisis cuantitativo y espectros 
IR y RMN.
Microanâlisis cuantitativo;

Calculado para C^^H^gNO 74,58 8,48 7,91
Hallado 74,67 8,51 7,76

En el espectro IR destacan: (pastilla de BrK).

Banda (cm~^) Intensidad ____________ Asignaciôn _________̂_
3415-3200 m Tensiôn N-H en aminas primarias.
3095-3025 d Tensiôn C-H en aromâticos.
2980-2875 m Tensiôn C-H en alifâticos.
1640 f Tensiôn C=0 ("Banda I").
16 20 f Flexiôn N-H + tensiôn C-N ("Ban­

da II").
1595-1560 m Tensiôn C=C del anillo, en el pla

no.
1385-1365 m Flexiôn simêtrica de C-H en CH,

(isopropilo).
1340 • d Flexiôn C-H en metino.
760,700 m,f Flexiôn C-H en anillos monosust.
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Espectro % - ■RMN; (CDCI3 , T. ambiente, réf. interna ; TMS),
6 (ppm) Multiplicidad N& protones Asignaciôn

0,70 doblete
0,90 doblete 6 (CHg)^^-
2,13 multiplete 1 CCH3 )2CH-CH
3,07 doblete 1 CH-CH(CgHg)CO,
5,40 banda ancha 2 CO-NH2
7,10 singlete 5 V 5-

Modificaciones. A la vista de los resultados obtenidos se estudia- 
ron las condiciones en las que la racemizaciôn fuera minima. En - • 
una primera etapa, se variaron las condiciones de formaciôn del 
cloruro de âcido. Se estudiô a) la reacciôn directa entre cloruro 
de tionilo y âcido (+)-1 -isopropil-fenilacâtico, comprobândose que 
la racemizaciôn era mâxima cuando la reacciôn ténia lugar con ca­
lent amiento (en bafio de agua, a 70 C) y b) la reacciôn entre cloru 
ro de âcido y cloruro de tionilo disueltos en benceno anhidro, en 
este caso la racemizaciôn es menor, siendo de un 1 1 % cuando se uti 
lizan 50 ml de benceno por gramo de âcido y 3 ml de cloruro de tio­
nilo, manteniendo la mezcla con agitaciôn constante durante 90 mi­
nutos, a temperatura ambiente. El tiempo de formaciôn del cloruro 
de âcido se siguiô por RMN, tomando muestras a diferentes tiempos, 
y el poder rotatorio del âcido résultante de la hidrôlisis del cio 
ruro de âcido, despuês de extraido con êter,y posterior secado,etc 
se comparô con el del âcido inicial.

Una vez establecidas las condiciones, se continuô el traba 
jo, con el fin de obtener una cantidad de amida que nos permitiera 
llegar a una cantidad aceptable de amina, y al mismo tiempo verify
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car la suposiciôn de que, en medio .bâsico, (degradaciôn deHoffinan) 
encontrariamos tembiên racemizaciôn, por lo que habrîa que recurrir 
a otro tipo de reacciôn (Curtius etc.).

Para la formaciôn de la amida, partimos de 1 g de cloruro 
de (+)-isopropil-fenilacetilo, obtenido en las condiciones de ml 
nima racemizaciôn. Disolviêndose en 50 ml de benceno anhidro y a- 
ftadiendo 2,5 ml de amoniaco concentrado, manteniendo sumergido el 
matraz en un bafio de hielo. Despuês de separar la ^ i d a ,  en la 
forma acostumbrada, su rotaciôn especîfica fue |a|g = 24,9 (c 0,73; 
cloroformo)

La posibilidad de obtener por este camino la amida ( y la 
amina) sin racemizaciôn parecla presentar mâs obstâculos de los - 
previstos y, aunque el problema parece interesante, un estudio 
mâs detallado de los distintos tipos de reacciôn (Losen, Curtius, 
Schmidt y Hoffman, y sus modificaciones) rebasarla el objetivo de 
esta Memoria. Por eso, no continuamos por este camino, sin renun- 
ciaur a un estudio posterior.

El hecho de que se produzca racemizaciôn con tanta facili 
dad en la sîntesis de 1 -isopropil-fenilacetamida, puede justifi- 
carse como debida a la labilidad del enlace del protôn del carbo­
ne asimêtrico, en los diferentes medios en los que tienen lugar - 
las reacciones de sîntesis. La naturaleza periclclica de las reac 
ciones de obtenciôn de amina a partir del âcido, citadas anterior 
mente, exigirla que se mantuviese la configuraciôn, como aplica- 
ciôn de la conservaôiôn de la simetrla orbital (7 6 ).

IV.6 .4.- Resoluciôn de l-fenil-2,2-dimetilpropilamina.

Para esta resoluciôn, se siguiô el mêtodo descrito por 
Warren y Smith, en la Tesis Doctoral del primero. Los resultados 
actualmente obtenidos difieren de los publicados por dichos auto­
res, que tampoco mantienen los mismos valores en sus dos publica- 
ciones.
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Detalles expérimentales. A una disoluciôn de 14,8 g C85 mmoles) - 
de N-acetil-L-leucina (sintetizada segûn se ha descrito en el a- 
partado IV.6.3.b) en 260 ml de agua caliente, se afiadieron 14,8 - 
( 8 8 mmoles) de l-fenil-2,2-dimetilpropilamina racêmica. Se calen 
tô unos minutos, sin llegar a ebulliciôn, y se dejô cristalizar a 
temperatura ambiente. Se obtuvieron 10,0 g de sal de p.f. 185-190 C 
I a I g = -9,0 (c 3,6; metanol). Su recristalizaciôn, de agua, condu 
jo a una sal de |a|g^=-7,35 (c 4,0; metanol). Por hidrôlisis de - 
esta sal con exceso de soluciôn de hidrôxido sôdico 2 N, extrac­
ciôn con benceno, secado sobrq escamas de hidrôxido potâsico, fil^ 
traciôn para eliminar el agente desecante, eliminaciôn del disol­
vente, y destilaciôn a presiôn reducida, se obtuvo (+)-l-fenil- 
2 ,2*dimetilpropilamina, p.e. 110-113 C (18 mm Hg) , | o 3,7 (sin 

disolvente).
Por concentraciones de las aguas madres, se fueron obtenien 

do nuevas porciones de cristales. Quedando, despuês de eliminar el 
disolvente de las aguas madres finales, un liquido muy denso del - 
que se obtuvo, por descomposiciôn en medio alcalino y tras seguir 
las mismas operaciones anteriores, (-)-l-fenil-2 ,2 -dimetilpropiland 
na, |a|p^=-l,2 (sin disolvente).

Très veces se repitiô la recristalizaciôn fraccionada, 
una de ellas se hidrolizô la sal cuyo poder rotatorio coincidia - 
con el dado en la bibliografîa, obteniêndose una amina de | a = 
2,64 (sin disolvente).

La rotaciôn especîfica mâs alta encontrada en la bibliogra 
fîa para esta amina êB |a|jj= 5,6 (sin disolvente), obtenida a par­
tir de una sal de |a|p^= -7,2 (c 4,0; metanol) tras una sôla récris 
talizaciôn y con mayor rendimiento que el obtenido por nosotros. 
Quizâ la diferencia de nuestros resultados con estos, se deba a - 
que esta amina se carbcnata con mucha facilidad. Aunque se procurô 
seguir una têcnica muy cuidadosa. el simple hecho de trasvasar la 
amina desde un matraz a la microcêlula polarimêtrica, con ayuda de 
una pequefia jeringuilla, produce la apariciôn de un sôlido blanco 
que dispersa el rayo de luz polarizada.
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La disoluciôn de estas aminas en tetracloruro de carbono 
tambiên es inestable porque reaccionan, como lo hacen generalmen- 
te todas las aminas primarias, con el fosgeno, que suele llevar - 
el tetracloruro, produciêndose un sôlido blanco, probablemente un 
derivado de la urea (77). Tambiên en disoluciones de tolueno Me­
mos obtenido un sôlido blanco.

En el traba]o en que se describe la resoluciôn (41), se - 
da para la amina una |a|p= 145 (c 2; acetona) al cabo de 1760 mi­
nutos. Aunque no dan la* razôn de que aparezca mutarrotaciôn, muy 
bien pudiera ser que se formase una imina con la acetona. Casos - 
similares con aminas primarias estân descritos en la bibliografîa. 
(78).
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IV.7.- SINTESIS DE IMINAS OPTICAMENTE ACTIVAS.

La sîntesis de las iminas ôpticamente activas, se realizô 
en condiciones idênticas a la de las iminas racêmicas, a partir - 
de bencilo y las correspondientes aminas. Sin embargo, este traba 
jo tuvo dificultades, sobre todo con A.-V (l-fenil-2,2-dimetil-pro 
pilamina) debido a su inestabilidad, tanto pura como en disoluciôn 
como ya describimos en el apartado anterior.

A) Reacciôn de bencilo con (-)-1-feniletilamina. Se utilizô 
1-feniletilamina comercial, |a|^^=-37,2.La monoimina tiene una tem 
peratura de fusiôn de 105-106 C. Sus espectros IR y ^H-RMN coinci- 
den con los dados en (16) y su microanâlisis cuantitativo nO ha di 
ferido, en todos los porcentajes, en mâs de ±0,3 respecto a los —  
calcuiados. Esta imina présenta, en disoluciôn, mutarrotaciôn.Sien 
do positivo el signo de su rotaciôn ôptica especîfica. |ajgyg =33,1 
al cabô de 360 minutos (c. 1,01; acetona).

B) Reacciôn de bencilo y (+)-1-feniletilamina. Se utilizô 
1-feniletilamina comercial, | a | 36,8. La monoimina tiene una —  
temperatura de fusiôn de 104-105 C. Sus espectros IR y ^H-RMN son 
idênticos a los de la monoimina résultante de la reacciôn entre ben 
cilo y (-)-1-feniletilamina. Su microanâlisis cuantitativo no ha - 
diferido, en todos sus porcentajes en mâs de ±0,3 respecto a los 
calcuiados. Las disoluciones de esta imina son levorrotatorias y 
resentan mutarrotaciôn. | a | -32,8 despuês de 360 minutos(c 1,00; 
acetona).

C) Reacciôn de bencilo con (+)-1-fenilpropilamina. Se utili 
zô (+)-l-fenilpropilcunina de |a|g^= + 20,04 (obtenida segûn se in- 
dica en el apartado IV.6 .). La imina tiene un punto de fusiôn de - 
115-116 C (se obtuvo con un 79% de rendimiento en producto.puro). 
Sus espectros IR y ^H-RMN son idênticos a los de la correspondien- 
te imina racêmica. Las diferencias entre los porcentajes hallados 
en el microanâlisis cuantitativo y los calcuiados han sido, como -
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mâximo de ±0,11.
Las disoluciones de esta imina son levorrotatorias y prèsen 

tan mutarrotaciôn, siendo l = g l -60,3; despuis de 120 minutos 
(c 1,01; acetona). A.pesar de la mutarrotaciôn los espectros IR y 

RMN no varîan con el tiempo.

D) Reacciôn de bencilo con (-)-1-fenilpropilamina. La amina 
que se empleô^fuê la obtenida segûn se describe en el apartado 
IV. 6 ,'de I o I jj = 19,90. La imina, obtenida con un 75% de rendimien 
to, mostrô una temperatura de fusiôn de 114-115 C, y su microanâ­
lisis cuantitativo no difiriô del calculado en mâs de ±0,19 de los 
porcentajes en todos los elementos.

Sus espectros IR y RMN coinciden con los de la imina ante 
rior y con los de la racêmica. Sus soluciones son dextrorrotato- 
rias y presentan mutarrotaciôn, que es paralela a la mutarrotaciôn 
de la imina obtenida a partir de (+)-l-fenilpropilamina, siendo - 
I I gyg- 59 ,8 ; despuês de 1 2 0 minutos (c 0,99; acetona)

E) Reacciôn de bencilo con (+)-l^benciletilamina. Se partiô 
de ( + )-1-benciletilamina de |<%|^ = 37,44 (sin disolvente), obten^ 
da segûn se ha descrito en el apartado IV.6 . La imina obtenida 
tiene una temperatura de fusiôn de 105-107 C y su microanâlisis - 
cuantitativo no ha diferido, en todos sus porcentajes, en mâs de 
±0,26 respecto al calculado.

Las soluciones de esta amina son dextrorrotatorias con 
servândose el signo ôptico de la amina de partida, y presentan mu 
tarrotaciôn siendo |o |g = 273,0; despuês de 120 minutos (c 0,99; 
acetona). Los espectros IR y RMN de las soluciones de la imina se 
mantienen invariables con el tiempo, igual que ocurre con los de 
las soluciones de las iminas anteriores).

F ) . Reacciôn de bencilo con (+)-l-fenil-2-metilpropilamina. 
Las aminas obtenidas, en las numerosas veces que se ha realizado 
la resoluciôn tenîan una rotaciôn especîfica muy pequefia. La reac
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ciôn con bencilo transcurriô en la forma habituai, pero la crista 
lizaciôn fuê siempre muy difîcil y lenta. Las iminas obtenidas t£ 
nian siempre un punto de fusiôn igual al de la imina racêmica y 
sus soluciones 6 no eran ôpticamente activas o su rotaciôn espec^ 
fica era muy pequefia.

G ) Reacciôn de bencilo con (+)-l-fenil-2,2-dimetilpropilami
na. Ya hemos indicado, en el apartado IV.6 .4, que el tra 

bajo con esta amina fue especialmente difîcil. Las pequefias cant^ 
dades de aunina obtenida nos hicieron trabajar a una diluciôn ma­
yor que con las otras aminas. Las disoluciones de esta amina en - 
tolueno , medio en el que sé realiza la reacciôn, son a veces ih- 
estables. (quiza debido a impurezas que contiene el tolueno) formân 
dose un sôlido blanco que en unos instantes ocupa todo el volumen 
de la disoluciôn.

La cristalizaciôn de la imina, ôpticamente activa, es 
muy lenta. Sus soluciones en etanol, disolvente utilizado en la 
recristalizaciôn, y en otros disolventes son incolores pero adquie^ 
ren, aûn al abrigo de la luz, con el tiempo un color amarillento. 
Si se élimina el disolvente y se hace un espectro de ^H.-RMN al re 
siduo, aparecen en el espectro sefiales que no corresponden a la i 
mina, por lo que parece probable que tenga lugar, al menos en al- 
guna extensiôn, una descomposiciôn de la imina.

Las soluciones de esta imina tienen un poder rotatorio - 
especîfico muy pequefio, lo que hace inobservable una posible muta 
rotaciôn, ya que el poder rotatorio medido es muy pequefio y su va 
riaciôn cae .dentro del error del aparato con el que se realiza la 
medida.

La imina tiene un p.f. de 82-83 C y su |a|'*® = 2,3 (c 2,0; 
acetona) para la imina obtenida a partir de una amina de |a|^ = 
-1,2 (sin disolvente) y  |« - 5 , 4  (c 1,10, cloroformo) para la 
imina obtenida a partir de la amina de |o|^ = 2,64 (sin disolven 
te).
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H) Imina derivada de benzofenona y (-)-l-feniletil^ina. A 
partir de cloruro de benzofenona (dicloro-difenil metano) y (-)- 
1-feniletilamina comercial, | a | -37,2 (sin disolvente), se ob­
tuvo la imina ôpticamente activa. Su temperatura de fusiôn es de 
90-91 C. Sus espectros IR y RMN coinciden con los de la imina ra­
cêmica e igualmente su microanâlisis cuantitativo taunbiên corres­
ponde a su fôrmula molecular.

La observaciôn polarimêtrica de sus soluciones no indica 
mutarrotaciôn apreciable, las pequefias variaciones que se obser- 
van creemos que son debidas al largo tiempo que se mantuvo la cê- 
lula en el polarîmetro.

Las rotaciones especîficas de las soluciones de esta imi 
na son: |<»|̂ ** = 12,5 (c 1,99, acetona) ,el tiempo de observaciôn - 
fue de 400 minutos; | a | = 7,8 (c 1,21; benceno), el tiempo de 
observaciôn fuê de 300 minutos; = 14,9 (c 1,08; cloroformo)
poder rotatorio que se mantenîa a lo largo de los 560 minutos que 
se mantuvo la cêlula en el polarîmetro.

I) Imina derivada de benzofenona y (+)-1-fenilpropilamina.
A partir de la (+)-1-fenilpropilamina obtenida, | a | 20,04 (sin 
disolvente), y haciêndola reaccionar con dicloro-difenilmetano en 
las condiciones descritas para la amina racêmica, se obtuvo la i- 
mina ôpticamente activa, de p. f. 109-110 C. Sus espectros IR y 
RMN coinciden con los de la imina racêmica y su microanâlisis se 
corresponde con el calculado para la fôrmula molecular de la imi­
na .

Las soluciones de esta imina no presentan mutarrotaciôn,
D|a|l° = -7,4 (c 2,00; cloroformo).
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IV.S.- REDUCCION DE LAS MONOIMINAS SINTETIZADAS.

La reducci6 n de las monoirainas da lugar a 0-aminoalcoho - 
con tres centros quirales (6 s6 lo dos si R = CgH^):

AlLiHi+_^C = N -C H -R '
HoO C H -N H -C H -R '

CH-OH

Como su estructura semeja a la de la efedrina:
C g H g -C H (O H )-C H (C H g )-N H -C H g

es posible que pudieran tener un interes farmacolôgico, quizâ co­
mo adrenlrgicos. Por eso, la reducciôn de las monoiminas ademâs - 
del interes estereoquimico, que era nuestro objetivo, pudiera pre 
sentar una aplicaciôn prâctica en el caunpo de la quimicà farmacêu 
tica.

IV.8.1.- Metodo general de reducciôn.

El mêtodo seguido es el habituai en la reducciôn de grupos 
imino y cetônico con hidruro de litio y aluminio. Tras varios en- 
sayos, que comentaremos posteriormente, se siguiô el siguiente pro­
cedimiento:

En un matraz de dos bocas que lleva acoplado un refrige - 
rante de reflujo y un embudo de adicciôn con ambas salidas prote- 
gidas de la humedad con tubos de cloruro câlcico se introdujeron 
AlLiH^ y eter etîlico absolutamente anhidro (purificado segûn (61) 
y recientemente destilado sobre AlLiH^) en una proporciôn de 0,03
moles de AlLiH^ pop 40 ml de eter. Todo ello se dispone sobre una
plaça de calefacciôn con agitador magnêtico.

Desde el embudo, se afiade lentcunente una soluciôn de 0,015
moles de imina en 50 ml de eter anhidro, manteniendo agitaciôn '-
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constante, a temperatura ambiente. Terminada la adiciôn, se tuvo 
a reflujo durante dos horas, sin suspender la agitaciôn. En este 
instante, se toma una muestra para comprobar, de la forma que lue 
go se dirâ que ha sido total la reducciônde los grupos imino y ce 
tônico.

A continuaciôn se suprime la calefacciôn y continuando la 
agitaciôn, se deja que la reacciôn alcance la temperatura ambien­
te. Se inicia la hidrôlisis afiadiendo desde el embudo de adiciôn 
agua destilada, manteniendo el matraz en un bafio de hielo con agi 
taciôn constante. Aparece una suspensiôn blanca densa, debida a - 
la formaciôn de sales de litio y aluminio.

El contenido del matraz se lleva a un embudo de decanta—  
ciôn y se agrega mâs agua para disolver las sales formadas; se se 
para la capa etârea y la acuosa se extrae varias veces con êter.
Se reunen todos los extractos etêreos y se lavan con agua destila 
da, secândolos sucesivamente con sulfates sôdico y magnêsico an- 
hidros. Posteriormente se filtra el desecante y se élimina el di­
solvente a presiôn reducida (trompa de agua) con un rotavapor. —  
Queda un lîquidô muy denso, con un ligero color amarillo, que mu- 
chas veces tiene un sôlido blanco o incluso todo ello es un sôli­
do pastoso.

Para comprobar•que la reducciôn ha sido total se sigue 
con la muestra el mismo proceso de hidrôlisis y secado que se aca 
ba de describir. El espectro IR no debe mostrar bandas a 1670-1660 
cm“^ y 1630-1620 cm”^ indicando la ausencia de grupos cetônico e 
iminico.

Las reacciones de reducciôn de iminas ôpticamente activas 
se realizaron en las mismas condiciones que se acaban de indicar •- 
para las iminas racêmicas.
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IV.8 .2.-Ensayos realizados para llegar a las condiciones anteriores

Las tres variables a las que se prestô atenciôn fueron las 
usuales: tiempo, concentraciôn y temperatura. Para fijar el tiem­
po ôptimo de reacciôn se tomaron muestras periôdicamente, exami - 
nando la marcha de la reacciôn por cromatografîa de gases y por - 
IR. Se llegaron a utilizar hasta 21 horas de • reacciôn. En gene­
ral, con tiempos de calefacciôn mayores de 2 horas se observaron 
siempre los mismos resultados.

La segunda variable que se ensayô fue la concentraciôn. - 
En Ifneas générales, esta influye poco en los resultados obteni - 
dos, si bien, los cromatogramas muestran areas relativas ligera - 
mente diferentes al variar la concentraciôn. En definitiva, pue - 
den utilizarse tambiên hasta concentraciones prôximas a la mitad 
de las dadas anteriormehte.

La tercera variable que se analizô fue la temperatura.Tam;^ 
poco parece ser êste un factor que afecte al resultado de la rea£ 
ciôn, como lo muestra el anâlisis cromatogrâfico. Es decir, puede 
suprimirse el reflujo, empleândose un tiempo de reacciôn mayor a - 
temperatura ambiente.

IV.8 .3.- Estereoselectividad de la reacciôn.
Se ha observado que esta reacciôn de reducciôn es estereo 

selective. Si bien los aminoalcoholes con tres centros quirales - 
pueden originar ocho diastereômeros, por RMN sôlo se ha podido ob 
servar mezclas de ellos. En la tabla 8 se dan los resultados de 
un estudio por H-RMN del crudo de reacciôn; en la ûltima columna 
aparece la estereoselectividad, expresada como la razôn entre las 
concentraciones de los isômeros mâs y menos abundante.Los espec - 
tros se realizaron en CDCl^, con un instrumento de 60 MHz.

Todas las medidas incluidas en la tabla anterior se han - 
determinado a partir de los espectros de los crudos de reacciôn.
En el espectro del aminoalcohol I, las sefiales correspondientes a 
uno de los diastereoisômeros eran tan pequefias que casi se confun
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dian con el ruido* por lo que no se ha determinado la estereose - 
lectividad. Los valores que aparecen en la tabla se obtuvieron 
del producto puro, aislado por recristalizacion fraccionada en a- 
cetona.

TABLA 8

C gH g-C H -N H -C H R R ’

CgHg-CH-OH

R R' 6 CHOH J estereoselec.
Me Ph 4,40 4,83 8,0 5,0 1

Et Ph 4,80 4,43 5,0 9,0 11 1

Pr^ Ph 4,44 4,37 6,5 8,0 1, 0 1

Bu"*̂ Ph 4,83 4,78 5,5 9,0 1,6 1

Ph Ph 4,65 4,53 6 , 1 8,5 3,9 1

IV.8.4. Separaciôn y purificaciôn de productos.

Para hacer la separaciôn y purificaciôn de productos hubo 
que recurrir, necesariamente, a una disoluciôn de los llquidos a- 
ceitosos, seguida de sucesivos procesos de cristalizaciôn. No se 
intentô una posible separaciôn por destilaciôn a vacio por temor 
a una descomposiciôn similar a la que ocurre en las iminas de que 
proceden. A continuaciôn se detalla el mêtodo seguido para aislar 
los distintos productos de la masa de reacciôn.
A)Aninoalcoholes obtenidos en la reducciôn de (t)-N-(l-feniletil)- 
1 -benzoilbencilidenimina.

El anâlisis cromatogrâfico en columna de u.c.c. a 230 Ç 
mostraba dos picos, lo que hizo pensar, en principio, en la exis- 
tencia de sôlo dos substancias, en relaciôn 68:32, suponiendo i- 
dentico el factor de respuesta para eunbos.

El espectro de RMN sôlo mostraba una senal para el pro- 
tôn unido al carbono que contiene el grupo hidroxilo.

Por recristalizaciôn fraccionada en acetona, se aisÿ^^tHt".' 
producto de punto de fusiôn 116-118 C , que designaremos pornë^j 
que correspondra al producto de menor tiempo de retenciôn, >”4 V

B!31JOTl CA
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microanâlisis cuantitativo correspondîa a un N-(l-feniletil)-l ,2- 
difenil-aminpetanol.
Microanâlisis cuantitativo: %C

Calculado para 
Hallado

84,60
84,59

%H
7,20
7,24

%N
5,84 
5 ,64

El espectro IR es anâlogo al de la masa de reacciôn, sus 
bandas mas importantes son:

 Asignaciôn_____________Banda (cm~^)
3350-3200
3080-3010
2980-2870
2980-2870
1600-1500
1550

1200
1080-1040

920
760-700

Intensidad
f
m
d
d
f
d

m
d

m
f

Tensiones 0-H y N-H
Tensiôn C-H de anillos monosusti-
tuidos.
Tensiôn C-H alifâtica.
Tensiôn C=C de anillo 
Deformaciôn en el piano de N-H de 
êuninas secundarias.
Tensiôn C-N de aminas.
Tensiôn C-0 de alcoholes secunda- 
rios.
Deformaciôn N-H fuera del piano► 
Deformaciôn C-H fuera del piano 
de anillo monosustituido.

S(ppm)

7.0
6,96

4,40
3,43
3,23
1,20

En el espectro de RMN destacan:

Multiplicidad N*^protones J (cps) Asignaciôn

singlete
multiplets

doblete
.doblete
cuadruplete
doblete

15 C6H 5-C
C-H.-CHOH 

y CgHg-CHNH

CH-OH 
CH-NH 
CH-CH3 
CH-CH3

Muestra disuelta en CDCI3 . Referencia interna : TMS.
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Este producto, C^, tambiln se pudo separar agregando a la 
masa de reacciôn otros disolventes, en vez de acetona. Pero la ob 
tenciôn de C^, o bien ocurre tras una cristalizaciôn muy lenta, 
como cuêmdo se utiliza tolueno (que da cristaies de gran pureza, 
a veces de forma rômbica) o cristaliza con bastante cantidad de o 
tros productos, cuando se utiliza eter de petrôleo.

La primitiva disoluciôn de acetona se dejô concentrer por 
evaporaciôn lenta, apareciendo unos cristales aciculares, C g , que 
tras una ûnica recristalizaciôn de acetona, dieron un p.f. 124- 
125 C, que se mantuvo constante después de otra recristalizaciôn.

Microanâlisis cuantitativo;
Calculado para 
Hallado

%C
84,60
84,52

%H
7,20
7,28

%N
5,84
5,70

El espectro IR es anâlogo al de C^. El espectro de RMN sô 
lo varia respecto al de C^ en los distintos valores de los despla 
zamientos quimicos y constantes de acoplamiento.

Espectro de RMN;

g (ppm) Multiplicidad 
7,10 singlete
6.90

4,83
3.90 
3,66 
1,26

multiplete

doblete
doblete
cuadruplete
doblete

N^protones J (cps)

15

Asignaciôn

CgHg-CHOH y

CgHg-CHNH-

CH-OH
CH-NH
CH-CHg
CH-CHg

Muestra disuelta en CDClg. Referencia interna: TMS.
La cromatografia de gases mostrô que Cg correspondia al 

producto de mayor tiempo de retenciôn en el cromatograma del cru 
do de reacciôn.

Una vez que dejô de cristalizar c|, se rotô la disoluciôn, 
para eliminar la acetona, agregândose después eter de petrôleo, -
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en caliente, hasta disoluciôn total. Al enfriar, se obtuvo una 
mecla de cristales grandes y polvo, después de filtrados a la trom 
pa y secos, los primeros se separaron manualmente y, por posterior 
recristalizaciôn condujeron a C^, el polvo diô C^impuro.

La disoluciôn de eter de petrôleo se rotô (una vez que dê  
jô de precipitar cristales) dando un liquide denso amariliento 
que no se logrô cristalizar en diverses disolventes pures, ni en 
mezcla de elles. A esta substancia la denominamos como c|. Su es­
pectro de RMN, parece indicar que se trata de un ônico producto.
El espectro IR es anâlogo al de y al de Cg.

En el espectro de RMN de Cg destacan:

(ppm) Multiplicidad N®protones J (cps) Asignaciôn
7,0
6,93

singlete
multiplete 15 V s - c

CpH.-CHOH
(ZgHl-CHNH

4,40 doblete 1 6,5 CH-OH
3,63 doblete 1 6,5 CH-NH
3,36 cuadruplete 1 6 CH-CH3
1,30 doblete 3 6 CH-CHg

Muestra disuelta en CDC1_. Referencia interna : TMS

B) Aminoalcoholes obtenidos en la reducciôn de (+)-N-(l-feniletil) 
-1 -benzoilbencilidenimina.

Los pasos seguidos, en este caso, fueron similares a los - 
descritos en el apartado anterior, pero los resultados difirieron 
ligeramente.

El cromatograma, en columna de u.c.c. a 230 C, y los espec 
tros de IR y de RMN eran iguales a los obtenidos en la reducciôn - 
de la imina racêmica.

Al agregar eter de petrôleo se obtuvieron unos cristales, 
Pg” , rodeados de unas colonias de agujas, Pg". Los cristales Pg~ 
separados manualmente de los Pg", se recristalizaron varias veces 
en eter de petrôleo hasta obtener un producto de punto de fusiôn
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64-6 5 C, correspondiendo su microanâlisis a un producto de fôrmu 
la molecular CggHg^NO.
Microanâlisis cuantitativo;

Calculado para CggHggNO 84,60 7,20 5,84
Hallado 84,48 7,32 5,90 .
Comparando su espectro de RMN con èl de C^, se ve que ade- 

mâs de las sefiales correspondientes a una substancia C^ (similar 
a C^) hay las de otra, Cj, cuyas sefiales coinciden con las de C|.

El producto P g , recristalizado dos veces en eter de petrô­
leo diô C g . Este producto se identificô por cromatografia de ga­
ses , como el producto que aparecia a mayor tiempo de retenciôn en 
el cromatograma inicial. Su punto de fusiôn es de 136-137 C. Los 
éspectros IR y RMN fueron idefiticos a los de Cg.

Despues de eliminar el disolvente, de la soluciôn de eter 
de petrôleo, quedô un liquido denso, amarillento, P^, del que no 
fue posible obtener cristales por trateuniento con diferentes di­
solventes ni con sus mezclas. Sin embargo, el espectro de RMf era 
cüasolutamente similar, salvo pequefiisimas variantes, debidas qui- 
zâ a impurezas, al môstrado por c|.

C) Aminoalcoholes obtenidos en la reducciôn de (-)-N-(l-feniletil) 
1 -benzoilbencilidenimina.

Tras la reducciôn, realizada segûn se ha descrito anterior- 
mente, se llegô a un liquido aceitoso, denso, cuyo cromatograma - 
era idêntico al de la imina racémica.

Al crudo de reacciôn, se le afiadiô eter de petrôleo, obte- 
niéndose un precipitado cristalino mâs una disoluciôn etérea, A ^ , 
que se tratô posteriormente. Su recristalizaciôn, tambiân en eter 
de petrôleo, condujo a dos tipos de pristales, Pg y Pg. Los prime 
ros, grandes, de forma poligonal, en parte transparentes y que - 
claramente se veia eran impur o s , los segundos, P g , estaban f o m a n  
do pequefias colonias de cristales aciculares.

Tras una separaciôn manual, se sometiô a Pg a recristaliza-
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ciôn fraccionada con eter de petrôleo, obteniêndose en cada etapa 
fracciones de Pg. Al final, el priraitivo Pg era un producto bian­
co, de punto de fusiôn 135-136 C, que cristalizaba en finîsimas a 
gujas y que denominamos Cg. Su cromatograma mostrô un sôlo pico 
que correspondia al producto de mayor tiempo de retenciôn. Su mi­
croanâlisis y es estudio de los espectros IR y RMN indicarçn cla­
ramente que su estructura correspondia a un N-(l-feniletil)-l,2- 
difenilaminoetanol, designado anteriormente como Cg y Cg.

Respecto a los cristales grandes, poligonales, Pg, sôlo - 
fue posible recristalizarlos en acetona (mal) y en eter de petrô­
leo, obteniêndose, en ambos casos, un producto de punto de fusiôn 
63-64 C, cuyo cromatograma indicô que se componia de dos substan­
cias en propôrciôn parecida. Su microanâlisis correspondia a un - 
producto de fôrmula molecular CggHggNO.

El espectro de RMN mostrô las sefiales correspondientes a —  
dos aminoalcoholes, C^ y Cg, no habia sefiales correspondientes a 
Cg. Ocurria igual que en la reducciôn de la (+)-N-(l-feniletil)-l 
-benzoilbencilidenimina.

La disoluciôn de eter de petrôleo, A ^ , se concentrô ligera
mente (en varias veces) hasta llegar a un liquido amarillento, a-
ceitoso, designado como P^. En cada una de las etapas de concen- 
traciôn precipitaron, sobre todo, cristales de Pg mezclados con - 
algunos de Pg, de los cùales se obtuvieron nuevas fracciones de -

y ^ 2 *
El liquido P^ se sometiô a diverses ensayos de cristaliza­

ciôn, sin que ninguno diera resultado, A este liquido lo désignâ­
mes CÎ y su espectro de RMN mostrô las mismas sefiales que las de
los espectros de C^ y C^,
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D) Aminoalcoholes obtenidos en la reducciôn de N-benzhidril-l-ben 
zoilbencilidenimina.

La reacciôn de reducciôn se ha realizado segûn el proced^ 
miento general descrito en el apartado IV.8.1. El crudo de reac­
ciôn era un liquide depso, de color blanquecino. Su espectro de - 
RMN indicaba la presencia de dos isômeros , las posiciones de las 
sefiales mâs relevantes se han recogido en la tabla 8 .

Eli' tratamiento del crudo de reacciôn con metanol, diô un 
producto cristalino, que se purificô por recristalizaciôn fraccio 
nada de etanol, dando un producto de punto de fusiôn 110-111 C. - 
Su microanâlisis corresondia a una sübstancia de fôrmula molecular
^2 7^24^^’
Microanâlisis cuantitativo;

Calculado para CgyHg^NO 85,45 6,64 ’ 3,96
Hallado 85,44 6,62 3,96

dres se Al continuar la recristalizaciôn fraccionada, las aguas ma 
dres se fueron enriqueciendo en el otro isômero.

Al comparer los espectros IR del crudo de reacciôn, del i- 
sôraero puro y del producto enriquecido en las aguas madrés, se ob- 
servô la ausencia de bandas anchas a frecuencias relativemente ba- 
jas atribuibes a enlace de hidrôgeno intermolecular OH...NH. En 
cambio, las bandas de tensiôn NH y OH son fines y salen a frecuen 
cias altas, lo que indice asociaciôn intramolecular.

En la figura 6 se han esquematizado las conformaciones mâs 
significatives para ambos isômeros, habiindose representado uno sô 
lo de los dos posibles enantiômeros. Obsêrvese que en la conforma- 
ciôn c no es posible la asociaciôn intramolecular, mientras que si 
lo es en a y b. En esta ûltima no hay restricciôn de orientaciôn - 
entre los grupos que interaccionan. Por tanto, en el isômero SS-RR 
habrâ cierto equilibrio entre las onformaciones a y b.

Como el grupo NRg es mâs voluminoso que el Ph, no es posi­
ble interacciôn molecular y serâ la conformaciôn mâs poblada, asi£ 
nândole el valor inferior de las constantes de acoplamiento (79).
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IV.9.- ESTUDIO ESPECIFICO DE LA REACCION DE FRIEDEL-CRAFTS CON - 
CLORURO DE PIVALOILO.

Como ya se ha indicado en el apartado IV.2.3, al tratar - ■ 
de sintetizar fenilterbutilcetona o pivalofenona via Friedel-Crafts 
no se obtuvo esta cetona sino una mezcla de p-tercbutilpivalofeno 
na (I) y 3-fenil-3-meti1-2-butanona (II).

+ (CHg)gC-COCl - n c î ^ ^ ( : ^ 3 ) 3 - G 0 . ( ^ - C ( C H g ) g + < ^ y ICHg
II

La primera de ellas no es extrafio que aparezca, puesto que al ser, 
en este caso el radical del cation aciHo muy ramificado, tiende a 
decarbonilarse, dando lugar al catiôn carbonio correspondiente, - 
hecho bastante conocido (80,81);

(C H g ) ,C -C ^ °  + AlClg _______ > [(C H g )g C -C = Ô ]'^  + AlCl^" -! +
(C H g)gC  + CO

a su vez, este catiôn carbonio atacarîa al nûcleo bencênico orig^ 
nando terciobutilbenceno.

(C H -)o C '^  +  » ( C H , ) ,C3"3^ X V . /

En el procedimiento general que se sigue en las reaccio- 
nes de Friedel-Crafts, el cloruro de âcido se va anadiendo lenta- 
mente sobre la suspension de catalizador en la mezcla sustrato a- 
româtico-disolvente (es corriente que se emplee el mismo sustra­
to como disolvente). De este modo en la reacciôn con el catiôn a- 
cilo sin decarbonilar competirîan el benceno que estâ en mayor - 
cantidad, con el tsrcbutilbenceno formado, que es un sustrato mu- 
cho mâs reactivo que el benceno. Asî, se encuentra una explicaciôn 
lôgica a la formaciôn de p-tercbutil-pivalofenona;
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( C H g ) g C - / j ^ \  + I (CHg)gC-COl^ » (CHg)gC -CO_C(CHg)g

La formaciôn de 3-fenil-3-meti1-2-butanona no tiene una - 
explicaciôn tan simple. Una justificaciôn plausible de la formaciôn 
de 3-fenil-3-metil-2-butanona seria la transposiciôn del catiôn - 
acilo formado al catiôn acilcarbonio:

CH 3

in
CHg-C-CO"^ .'X ^^3 > CH3-Ç-CO-CH3

3 CHg

siendo el catiôn procédante de la transposiciôn el que reacciona- 
ria con benceno para dar 3-fenil-3-metil-2-butanona:

+ CH3-Ç-CO-CH3 ------> ^ -CO-CH3
CH 3 ^ /  CH 3

Una transposiciôn de este tipo se habia descrito en la 
formaciôn de metilisopropilcetona a partir de cloruro de pivaloi- 
lo y tricloruro de aluminio, en isopentano (82).

Ya hemos indicado en el apartado IV.2. que este tipo de -
reacciôn nos pareciô suficientemente interesante como para hacer 
un estudio sistemâtico sobre ella, variando el sustrato aromâtico
y el medio de reacciôn. Si la transposiciôn se producia en el ca­
tiôn carbonio los sustratos que estuvieran mâs activados que el 
benceno, en la reacciôn de sustituciôn electrôfila, evitarian en 
mayor o menor medida la transposiciôn.

IV.9.1. Reacciôn de benceno con cloruro de pivaloilo:

Los detalles del procedimiento experimental se han des­
crito en el apartado IV.2.

a) Utilizando benceno como disolvente se obtuvieron p-ter 
butil-pivalofenona y 3-fenil-3-metil-2-butanona segûn se ha esque 
matizado antes. Los espectros IR y ^H-RMN tambiân se han descri­
to en el mismo apartado.
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Con el fin de estudiar el grado de conversiôn de las ceto- 
nas con respecto al tiempo, se repitiô la reacciôn sacando mues- 
tras a intervalos regulares de tiempo (cada dos horas), con las - 
que se siguiô el proceso de hidrôlisis, extracciôn, secado y sepa 
ciôn del disolvente habituales. Con estas muestras se siguieron - 
dos caminos distintos: por un lado se valoraron las cetonas for- 
madas por CGL en columna de polifenilê^ter al 40% sobre Chromosorb 
a 170 C, por otix) se hicieron los espectros IR correspondientes.

En CGL se siguiô, para la valoraciôn de las mezclas, el me 
todo de normalizaciôn^interna (83). Los resultados obtenidos fue­
ron, en cuanto a porcentajes relativos de ambas cetonas:

Tiempo de reacciôn 2 horas 4 horas 6 horas 8 horas

p-tercbutil-pivalofenona 2 2 % 38% 51% 56%

3-fenil-3-metil-2-butanona 78% 62% 49% 44%

La banda de vibraciôn de tensiôn (C=0) de estas cetonas 
es diferente, ya que un grupo C=0 esté conjugado con el nûcleo arA 
mâtico y otro no:

-1(C=0) p-tercbutil-pivalofenona = 1670 cm
-1(C=0) 3-fenil-3-metil-2-butanona = 1710 cm

En ios espectros IR realizados con las muestras a distintos inter 
valos de tiempo se aprecia claramente un aumento progrèsivo de la 
banda a 1710 cm”^, cuya intensidad se iguala a la de 1670 cm ^ a - 
las 4 horas de reacciôn haciêndose mucho mayor a tiempos posterio- 
res, como puede apreciarse en la figura de la pâgina siguiente, fi 
gura 7.

Si el medio en que se realiza la reacciôn es disulfuro de 
carbono, y la temperatura a que se mantiene la mezcla de reacciôn 
es la de ebulliciôn del SgC, no se obtiene 3-fenil-3-metil-2-bu­
tanona sino sôlamente p-tercbutil-pivalofenona y una mezcla de - 
tercbutil-benceno y p-di-tercbutil-benceno.
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6 h  8 h

f>“l
Figura 7

IV.9.2. Reacciôn de tolueno con cloruro de pivaloilo.

La reacciôn se llevô a cabo de la forma descrita para la 
reacciôn de benceno con cloruro de pivaloilo .(IV.2.4). Se utiliza 
ron 15 g (0.124 moles) de cloruro de pivaloilo, 22,0 g (0,165 mo­
les) de tricloruro de aluminio anhidro y 46 g (0,5 moles) de to­
lueno. Una vez tenninada la adiciôn se mantuvo la mezcla de reac­
ciôn a 68 C durante 8 horas. Se siguiô tambiên el mismo procedi­
miento para el aislcuniento del crudo de reacciôn (hidrôlisis, ex 
tracciôn, lavado, eliminaciôn del disolvente, destilaciôn por co 
rriente en arrastre de vapor, etc ).

El anâlisis del crudo de reacciôn, por cromatografia gas- 
liquido, en columna de polifeniliter , a 170 C, muestra, al me- 
nos dos picos mayoritarios, el primero con un tiempo de retenciôn 
de 9 minutes, y el segundo con un tiempo de retenciôn de 12,8 m^ 
nutos (con un hombro a 13,6 minutes).

Pbr destilaciôn del crudo de reacciôn, a presiôn reducida, 
se recogiô una fracciôn principal de p.e. 34-36 C, a 0,5 mm de 
Hg, Por sucesivas destilaciones de esta fracciôn, a presiones mâs 
prôximas a la atmosfirica, no se consiguieron aislar los produc-* 
tes; por lo que se recurriô a la purificaciôn por CGL preparativa 
sobre una columna de adipato de 3 metros de longitud, utilizando 
nitrôgeno como gas portador y una temperatura de 150 C. De todos



- 124 -

modos, no fue posible aislar puro el producto que aparecia con me  ̂
nor tiempo de retenciôn, su identificaciôn tampoco fue posible ya 
que los resultados eran contradictories entre si. El espectro IR - 
indicaba la presencia de un grupo cetônico conjugado, mientras 
que en RMN las sefiales coirespondientes a los protones del anillo 
aromâtico aparecîan a caunpo distinto que el calculado teôricamen- 
te y el espectro de masas présenta un pico molecular a (m/e)= 176.

El producto correspondiente a mayor tiempo de retenciôn 
(mayoritario en el crudo de reacciôn) si se logrô obtener puro 
por sucesivas destilaciones. Los anâlisis espectroscôpicos indi- 
can que es una mezcla de dos productos que se identificaron como 
3-metil-3-(p-tolil)-2-butanona y p-tolil-pivalofenona:

= « 3 ' < ^ > - = 0 - Ç - C H 3  y • C H j ^ ^ > - | - C 0 -CH3

I  ̂ II ^

En el espectro ^H-RMN se pueden distinguir las bandas correspon­
dientes a los dos productos.(CCIm T. ambiente, TMS).

6 (ppm) Multiplicidad n® protones Asignaciôn
1,32 singlete 6 (CH3 )g-C0 (II)
1,40 singlete 9 (CH3 >3-C0 (I)
1,80 singlete 3 CH 3-CO (II)
2,30 singlete 3 CH3-CgH,-C (I)
2,33 singlete 3 CHj-CgH^-CO (II)
7,00 singlete 4 CH3-CgH^^-C(CH3)gdi)

7,1-7,8 dos dobletes 
(sistema espe^

4 CH3-CgH^-C0 - (I)
cular)

En el espectro IR tambiên se pueden distinguir bandas correspon­
diente a las dos cetonas: La banda correspondiente a la vibraciôn 
de tensiôn (C=0) que se encuentra a 1670 cm~^ corresponde al com- 
puesto I, la correspondiente a la cetona originada por transposi­
ciôn aparece a 1710 cm~^.



- 125 -

Se repitiô la reacciôn poniendo como disolvente SgC y man 
teniendo la reacciôn, después de terminada la adiciôn, seis horas 
a reflujo. El aislamiento del crudo de reacciôn se hizo siguiendo 
el procedimiento general. El anâlisis del crudo de réacciôn en co 
lumna de polifenileter, a 180 C, muestra la existencia de dos pro 
ductos mayoritarios. El espectro IR mostraba dos bandas de vibra­
ciôn de tensiôn C=0, a 1670 cm~^ y 1683 cm~^ correspondientes a - 
dos cetonas conjugadas. La zona de tensiôn C-H fuera del piano 
mostraba una banda a 8 30 cm~^ y otra a 7 55 cm~^ que se podian atr^ 
buir a un compuesto 1 ,4-disustituido y 1 ,2 -disustituido respective 
mente. Esto se atribuyô a que el producto estaba formado por una - 
mezcla de p-tolil-pivalofenona y o-tolil-pivalofenona, que serîan 
los productos normales en la reacciôn de Friedel-Crafts (junto a 
una mezcla de hidrocarburos résultantes de la reacciôn del catiôn 
carbonio, formado por la decarbonilaciôn del catiôn acilio, con el 
sustrato aromâtico). No se insistiô en esta reacciôn porque no se 
daba la cetona résultante de la transposiciôn.

IV.9.3.- Reacciôn de etilbenceno con cloruro de pivaloilo.

• El procedimiento experimental seguido fue el mismo que el 
descrito. en IV.2.4. Se utilizaron 23,2 g(0,192 moles) de cloruro - 
de pivaloilo, 67,5 g (0,65 moles) de etilbenceno y 34,5 g (0,26 mo 
les) de tricloruro de aluminio anhidro. Igual que las reacciones - 
anteriores, terminada la adiciôn se mantuvo la mezcla de reacciôn 
con agitaciôn constante y a 68 C durante ocho horas, despuis se 
realizaron las .operaciones usuales hasta aislar el crudo de reac­
ciôn.

En el crcnatograma del crudo de reacciôn, en columna de poli 
fenileter a 190 C, destacaban dos picos a 4,0 y 7,3 minutos de tiempo 
de retenciôn respectivemente. Por los espectros IR y RMN ambos pa- 
recian ser hidrocarburos arômâticos.

Se separô, sin mezclas, el producto correspondiente al pi 
co de mayor tiempo d e ’retenciôn. Su punto de ebulliciôn fue de 54C 
a 0,4 mm Hg y se identificô como 1,3,5-trietilbenceno por compara- 
ciôn de su espectro IR con el dado en la bibliografia para este
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producto (84). Lo que corroboraba lo supuésto a partir de los es­
pectros RMN y de masas.

IV.9.4. Reacciôn de tercbutilbenceno con cloruro de pivaloilo.

Se emplearon 20,0 g (0,18 moles) de cloruro de pivaloilo, 
84,7 g (0,64 moles) de tercbutilbenceno y 34,5 g (0,26 moles) de 
tricloruro de aluminio anhidro. El procedimiento seguido en la - 
reacciôn y en el aislauniento de productos fue igual al descrito 
en IV.2.4.

El anâlisis por CGL del crudo de reacciôn, realizado en - 
columna de polifenileter a 190 C, muestra la existencia de un pi­
co mayoritario a un tiempo de retenciôn de 20 minutos. Este pro­
ducto, aislado por sucesivas destilaciones a presiôn reducida, 
fue identificado como p-tercbut il-piyalofenond.

IV.9.5. Examen de los resultados obtenidos.

Comparando nuestros resultados con los encontrados en la 
bibliografia (8 5) es fâcil deducir que tanto la temperatura como 
el tiempo son factores decisivos en los. resultados obtenidos en - 
este tipo de reacciones, que habitualmente se realizan a baja tem 
peratura para impedir la decarbonilaciôn del catiôn acilio. Asî, 
Pearson obtuvo p-terciobutil-pivalofenona con un 82% de rendimien 
to (aunque incluye en êl un tercio de cetona impura) a partir de 
benceno y cloruro de pivaloilo, en presencia de tricloruro de alu 
minio, efectuando la adiciôn a 0 C y manteniendo la mezcla de reac 
ciôn, una vez terminada la adiciôn, a temperatura ambiente duran­
te treinta minutos.

En nuestro caso hay dos diferencias remarcables respecto 
a este y otros trabajos (8 5):1) trabajamos a mayor temperatura en 
la adiciôn y 2 ) mantuvimos la agitaciôn de la mezcla de reacciôn, 
una vez concluida la adiciôn, a mayor temperatura (68 C) y duran­
te mâs tiempo,.observando que a medida que aumentaba el tiempo lo 
hacia tambiên la relaciôn 3-fenil-3-metil-2-butanona/p-tercbutil- 
pivalof enona . Cuando la reacciôn se realiza utilizando SgC como -
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disolvente no hemos encontrado 3-fenil-3-metil-2-butanona.
Ya hemos indicado en IV. 9, que atrib.uimos la formaciôn de 

3-fenil-3-metil-2-butanona a una transposiciôn del catiôn acilio 
basândonos en casos similares descritos en la bibliografia (82)
El aumento de la proporciôn de cetona procédante de la transposi 
ciôn se podria explicar tanto debido a la mayor lentitud de for­
maciôn del catiôn acilcarbonio como por la reversibilidad de la 
reacciôn, hecho hoy admitido para deterrainadas reacciones de aci 
laciôn (8 6 ).

La relaciôn cetona transpuesta/cetona normal es mayor pa 
ra benceno que para tolueno y no se da para tercbutilbenceno, lo 
que estaria de acuerdo con las velocidades de reacciôn de los 
distintos sustratos aromâticos en la reacciôn de sustituciôn elec 
trôfila.

Como se ha puesto de manifiesto, continuando el trabajo - 
que nosotros comenzamos es posible tambiên la transposiciôn de 
la cetona una vez formada (87).
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V.- ESTUDIO CONFIGURACIONAL,
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A continuaciôn, vamos a exponer los hechos que nos han - 
servido de base para proponer una configuracion de I ds compuèstos 
estudiados. Estos hechos se apoyan, tanto en resultados experimen 
tales como en conclusiones deducidas al aplicar tecnicas espec- 
troscôpicas, asi como en algunos datos bibliograficos.

Las iminas que hemos estudiado son derivadas del bencilo. 
La estructura de este compuesto fue determinada hace muchos anos 
en 1939, basândose en datos de rayos X y en medidas de momentos - 
dipolares, confirmândose posteriormente con otras têcnicas (88,89 
90). Llegândose a la conclusiôn de que la molêcula de bencilo tie 
ne una estructura en la que los dos benzoîlos estân situados en - 
pianos aproximadamente perpendiculares entre si (figura 8a). Nues- 
tras iminas (I.-II a I .-VII) deberian tener una estructura simi­
lar (figura 8 b). RCHR’

0 '
/

figura 8a

0 ' /
figura 8 b

Cada una de estas iminas podrâ tener, a su vez, dos isômeros geo- 
mêtricos en torno al enlace C=N:

XHRR
N

RRHC.

^ - C/

a s in -fen ilo (E ) figura 9 b anti-fenito (Z)
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Un examen atento de la estructura de uno y otro isômero 
sugiere la existencia de una fuerte barrera energêtica entre am­
bas formas.

ôCuâl o cuales de estas -formas se obtienen en la sintesis 
de las diferentes iminas ?. Para contestar a esta pregunta se han 
utilizado, fundamentalmente, los siguientes argumentos;

a) Un examen de los modelos moleculares, permite intuir - 
que la forma anti-fenilo (Z) debe ser la mâs astable.

b) En iminas derivadas de compuèstos carbonilicos, en es­
pecial de isobutirofenona y pivalofenona, prédomina el isômero 
sin-fenilo (9 ). En particular, en la sîntesis de la imina dériva 
da de pivalofenona y 1 -feniletilamina:

CgHg CH(CHg)CgHg
\ /C=N

(CHg)3C/ (CHgDgC

\C=N/ \CH(CH3)CgHg
sin-fenilo (E) anti-fenilo (Z)

en la que tuvo que emplearse el derivado gem-diclorado de pivalo­
fenona, que generaImente conduce a una mezcla de cunbos isômeros, 
fuê prédominante, sin embargo, la forma sin-fenilo en una propor­
ciôn de 7:3.

c) Los espectros infrarrojo de las monoiminas derivadas 
de bencilo, muèstran una.ûnica banda correspondiente a la vibra­
ciôn de tensiôn C=N. Esto asegura la existencia de un ûnico isô­
mero . Ademâs, la comparaciôn de los espectros en disoluciôn y en 
pastilla, muestra grandes concordancias, lo que indica que en d^ 
soluciôn debe existir, tambiên,. un ûnico isômero, el mismo que - 
ya existia en el cristal.

d) Asi mismo, los espectros ^H-RMN de las monoiminas dan 
una sôla sefial para los protones metinicos , corroborando los re­
sultados anteriores.

e) En la tabla 10 se comparan los resultados espectroscô­
picos de una de nuestras iminas, su diimina y varias iminas deri-
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vadas de compuèstos mococarbonîlicos de estructura conocida. En- 
la cabecéra de la tabla estân dibujadas las formulas de los com- 
puestos aludidos.

Observando la parte izquierda de dicha tabla se ve que 
las diiminas dan dos bandas, tanto en IR como en ^H-RMN, luego, 
en torno a cada enlace C=N habrâ un isômero distinto, Las seria­
les y bandas de uno de estos isômeros coinciden muy bien con las 
de las monoiminas correspondientes. Una conclusiôn marginal, es 
que tambiên la diimina parece conserver la estructura del benci­
lo. ^

Las iminas a la derecha de la tabla, muestran que la ban 1 
da a frecuencias mayores corresponde a la forma sin-fenilo y ca- 
be pensar que esto mismo ocurre en nûestras iminas. Sin embargo, 
observese que en las iminas de isoburirofenona y pivalofenona - 
(en las que prédomina la forma sin-fenilo) desciende v(C=N) has- 
hasta solapar, a 1638 cm“^, con la banda anti-fenilo. Es posible 
que cuamdo R' sea benzoîlo, la banda sin-fenilo sea mâs baja - 
que la de anti-fenilo. Esto indicaria que la banda a 1624 cm~^se 
ria debida al isômero anti-fenilo, cuya v(C=N) se veria poco 
afectada por el sustituyente, Los espectros de ^H-RMN estarfan - 
de acuerdo con esta conclusiôn. ya que la sefial a caunpo menor (6 

mayor) se debe asignar a la forma anti-fenilo.
f) por otra parte, en los espectros IR de bencilo en CCl^ 

la banda v(C=0) aparece desdoblada a 1678 y 1668 cm”^, lo que - 
se ha interpretado como debido al ângulo formado entre los dos - 
grupos carbonilo, la molâcula no es plana y las dos vibraciones 
de valència de los grupos carbonilo son activas en IR dando lu­
gar a las dos bandas observadas, En la tabla 11 se han recogido 
las v(C=0), en soluciôn de CCl^, de las monoiminas derivadas del 
bencilo, cuya fôrmula aparece en la cabecera. Puede observarse - 
que se corresponden prâcticamente con una de las del bencilo, lo 
que indica que no existe conjugaciôn efitre el C=0 y el C=N si 
fuera asi, estaria desplazada hacia frecuencias mâs altas, debi­
do a la pêrdida de conjugaciôn del grupo benzoilo. Es decir, se 
mantiene ’la estructura del bencilo, ya que en caso contrario eŝ
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ta banda se desplazarîa hacia frecuencias mayores.
En cuanto a v(C=N), se recogen en la misma tabla para los 

compuèstos en estado sôlido y en disoluciôn. De la comparaciôn de 
ambas, se deduce; a) que no existe diferencia entre el compuesto 
en estado sôlido y en disoluciôn y b) que la frecuencia, v(C=N),- 
se corresponde con la que hemos asigntido antes como anti-fenilo - 
para I.-I.

TABLA 11

R
Ç=N-CH-R'
C=0

Designaciôn R ’ R
pastilla
v(0=N)cm~^

soluciôn
v(0=N)cm~^

de OOI4 
v(0=N)cm~^

I.-I CH 3- 1624 1625 1672

I.-II V s - CH3-CH2- 1625 1628 1675
I.-III CgHg-CH2- CH 3- 1628 1624 1670

I.-IV C6"5- (CH3 )2CH- 1628 1625 1670

I.-V V s - (0 1 3 )3 0- 1635 1628 1673
I.-VI CgHs- 1617 1625 1673

I.-VII CgHg (013)20- OH 3- 1621 1626 1670
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Todo lo precedents sugiere, con cierta probabilidad, que el 
isômero anti-fenilo es el que se da en las monoiminas. Por tanto, 
se conservarâ bâsicamente el esqueleto del bencilo, es decir, no 
debe existir conjugaciôn entre C=N y benzoilo igual que ocurre en 
tre cada C=0 y el resto benzoîlo del bencilo.

De todas formas, hay que reconocer que las consideracio - 
nes anteriores no son totalmente concluyentes.

g) Por otro lado, en la reducciôn de monoiminas con AlLiH^ 
( a la que se ha hecho referencia en el apartado IV.9) pusimos de 
manifiesto la influencia del centro quiral sobre el curso de la - 
misma, lo que no parecîa lôgico para la configuraciôn sin-fenilo 
(E), en la que el centro quiral 'se encuentra demasiado alejado 
del C=0.

Esto unido a datos ciôeticos (93.) es un buen apoyo para - 
postular la configuraciôn anti-fenilo (Z).

h) La resonancia magnêtica nuclear de es muy sensible 
a los efectos estéricos y a pequefias variaciones de la densidad e 
lectrônica. Pero la escasez de datos de sobre iminas en la bî  
bliografîa, hizo que para la determinaciôn de la configuraciôn de 
la imina I.-I se utilizaran iminas mâs sencillas, en las que se - 
habia comprobado la existencia de los dos isômeros geometricos:

U :R » H .  R*sCH3 
m : R = C H3.R'=H  

IV: R * R ‘ »CH3
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Tambiên se tomô como referencia el espectro de ^^C-RMN de bencilo 
y tal y como se expone en (9 4), se llegô a la conclusiôn de que - 
el ûnico isômero que se ob'tenîa era el anti-fenilo (Z) respecto - 
al enlace C=N.

Los resultados anteriores se confirmaron con el estudio - 
de la configuraciôn absoluta de las monoiminas cristalinas median 
te la têcnica de difracciôn de rayos X. Teniendo en cuenta lo pro 
lijo del trabajo de câlculo que este estudio implica, preparamos, 
como ya se indicô anteriormente, monocristaies de las monoiminas 
( + )-!.-!, (•»■)-I.-II e I.-VI. La aplicaciôn de esta têcnica nos 
permite establecer ya, dos primeras conclusiones.

1) Las estructuras moleculares en los très compuèstos son a-
nâlogas y los radicales benzoîlo y 1 -fenilalquilimino quedan en -
posiciôn sin respecto al esqueleto piano:

-C-C=N-C-
l

2) No existe conjugaciôn en la secuencla 0=C-C=N-, en ningu­
no de los très compuèstos.

Puesto que la têcnica de ^^C-RMN se habîa mostrado eficaz 
para la determinaciôn configuracional de este tipo de compuèstos, 
se aplicô al estudio de las seis monoiminas I.-II* a I.-VII estu - 
diadas en esta memoria.

En la tabla 12 se indican los desplazamientôs de de 
las iminas que se sintetizaron en este trabajo, I.-I a I.-VII. Se 
incluyen tambiên, los de I.-I con fines de comparaciôn. La numera 
ciôn de los carbonos es la dada en la figura de la misma tabla.

En el caso de los isômeros E (sin-fenilo), la diferente -
naturaleza del grupo R deberîa influir apreciablemente eh los de£ 
plazamientos de los carbonos aromâticos 7-10 debido, por una par­
te al efecto sobre la conjugaciôn del grupo C=N con el anillo aro 
mâtico y, por otra, a efectos de compresiôn estêrica. Por el con­
trario, los isômeros Z no deberîan presenter ninguno de los efec­
tos mencionados.
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TABLA 12 J^esplazamientos quîmicos ( g ) expérimentales de 
carbono-13 de las monoiminas I.-I a

,N — CH
CH3

CgHg— C =  N— CH— X —
0 = C — C#H;

1-I: RmM* I.-Y : Bu I.-III: X.CHj
1-tI:RsEt I.-YI ; Ph I.-VII : X« CH3 - Ç - C H 3

Carbono I.-I I.-II I.-III I.-IV I.-V I.-VI I.-VII
3 134,6 134,8 134,8 134,8 134,6 134,6 135,-0

%,4' 129,0 129,5 129,3 129,5 129,4 129,4 129,5
5,5* 128,9 129,0 129,2 128,9 128,8 129,0 129,1
6 134,4 134,5 134,3 134,4 134,1 134,6 134,3
7 135,1 135,6 135,5 135,7 135,9 135,4 136,0

8 ,8 ’ 128,4 128,6 128,4 , 128,6 128,6 128,6 128,7
9,9* 127,3 127,5 '127,4 127,5 127,3 127,6 127,3
10 130,6 130,8 130,8 130,8 130,7 131,0 130,6
11 62,0 69,0 60,7 74,0 76,0 70,1 66,9
12 144,3 143,4 139,9 142,6 141,2 143,2 148,3

13,13* 126,4 127,2 127,8 128,0 128,6 128,3 126,9
14,14* 128,1 128,2 128,8 128,0 127,5 127,6 127,9
15 126,7 126,9 126,2 126,8 126,6 127,0 125,7
R CH3 CHg CH 2 CH • (CHg)CH-

24,7 32,3 45,1 36,1 17,1
R CH 3 CH 2 (CH3 ) (CH3 >2C

10,7 21,9 19,2;19,7 23 ,3 ;25 ,9
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.En la tabla 12 puede verse que los desplazamientos quimi- 
cos de los carbones 7-10, en todos los compuestos, permanecen in 
alterados, lo que pone de manifiesto que todos elles poseen la - 
misma configuraciôn, Z.

Per otra parte, los valores correspondientes a los carbo 
nos aromâticos sugieren la existencia de conjugaciôn entre este 
anillo aromâtico y el grupo carbonilo, Sin embargo, la disposi- 
ciôn espacial del grupo benzoîlo, respecte al esqueleto de fenil 
imina, ha de ser tal, que la naturaleza del grupo R tampoco in- 
fluya sobre los desplazamientos de los carbones 3-6, ya que, co­
me puede verse en la tabla 12, estes tambiên permanecen inaltera- 
dos.

La estructura mâs probable, compatible con estes hechos, 
es la dada en la figura 9b(pag 129), en la que se muestra que los 
grupos C=0 y C=N estân dispuestos sobre pianos aproximadamente - 
perpendiculares, manteniindose la conjugaciôn de los mismos con 
los anillos aromâticos respectives..



VI.- MEDIDAS DE MUTARROTAGION.
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VI.1.- MEDIDAS DE MUTARROTACION; GRAFICAS DE RESULTADOS.

Una vez sintetizadas las iminas se procediô a medir su ac 
tividad ôptica, para ello se utilizô un polarîmetro modelo Perkin 
-Elmer 141 de lectura directa, con cêlulas de 1 dm con camisa de 
termostatizàciôn.

Las medidas de actividad ôptica sé transformaron en las - 
correspondientes rotaciones ôpticas especîficas, que son las que 
se han tabulado en el Apêndice. Ademâs con todos estos valores se 
han realizado representaciones grâficas de rotaciôn ôptica espe- 
cifica trente a tiempos,en minutes, que son los que se ven en las 
figuras de las grâficas siguientes. Cada grâfica es para una imi­
na y un disolvente estudiado a diferentes temperaturas, véanse 
las grâficas de las pâginas 141-148

La temperatura mâs baja utilizada ha side 30 C, pero la - 
mâs alta ha dependido de la temperatura de ebulliciôn del disol­
vente. La temperatura de termostatizaciôn no puede ser muy prôxi- 
ma a la de ebulliciôn del disolvente porque se forman burbujas en 
la cêlula que falsean las medidas de actividad ôptica.

En las instrucciones del polarimetro utilizado se reco- 
mienda que el liquide de termostatizaciôn no este a mâs de 80 C, 
asi que con disolventes como tolueno podria haberse estudiado la 
mutarrotaciôn hasta esta temperatura. Sin embargo, en estas condi 
ciones la mutarrotaciôn es demasiado râpida para poder hacer lec­
tura s fiables.

Por ejemplo, en tolueno a 60 C, a los 6 minutes de hacer 
la disoluciôn, ha mutarrotado aproximâdamente un 50% de la varia- 
ciôn total (es decir, ya ha mutarrotado aproximâdamente la semidi 
ferencia entre la actividad ôptica inicial y la de equilibrio). 
Gran parte de estos 6 minutes se emplean en operaciones manuales 
y en estabilizarse el polarimetro una vez introducida la cilula. 
Asi’que el nômero de medidas realizables antes de alcanzar el - - 
equilibrio séria muy reducido. Este se debe a dos causas, una por 
la rapidez de la propia mutarrotaciôn que impide seguir con fiab^ 
lidad los valores que marca el contador y otra porque ha mutarrotado
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mucho. Teniendo en cuenta estos factores expérimentales, se ha - 
distribuido el intervalo de temperaturas utilizable de tal forma 
que con cada disolvente se han hecho, al menos, tres determinacio 
nes a diferentes temperaturas.

Las grâficas que se dan a continuaciôn, tienen un môdulo 
de la escala de ordenadas que permite leer en el original décimas 
de grado, y aunque al trazar una lînea continua se han alisado -
los datos y se han perdido algunos detalles, en general, los pun-
tos apenas se desvian de la curva mostrada. De todas formas, como 
se indicarâ en el apartado siguiente, a estos valores se les ha -
estimado un error absoluto mâximo de ±0 , 1 grados.

Obsérvese que en todas estas grâficas, para un mismo di - 
solvents, cuanto mayor es la temperatura mâs bajo es el poder ro- 
tatorio especificp. Para el caso de la imina I.-II esto tambiên - 
se cumple, pero en valor absoluto, ya que es levorrotarôria.
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>11.Disolvente: Acetono
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I . - I I .  Disolvente: Cloroformo.
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Figura 11
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I.-II. Disolvente: Tolueno.

-no

- 120#-,

-130

-140 Figura 12
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I - I I  Disolvente; Acetato de Etllo

50 C

40 C

30 C

100 -

Figura 13
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100 t(m in )200 300



- 145 -

I - I I I . Disolvente : Acetona
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Figura 14
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I -H I. Disolvente: Cloroformo
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Figura 15
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L- III. D is o lv e n te  : Tolueno _
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I - I I I .  Disolvente ; Tetracloruro de Corbono300

30 C
290
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40 C

240

50 C230 Figura 17
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VII.T CALCULOS CINETICOS, TER- 
MODINAMICOS Y CONFORMA- 
CIONALES.
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A continuaciôn se exponen los resultados obtenidos en los 
câlculos realizados con las medidas de mutarrotaciôn.

VII.1.- ESTIMACION DE EPRORES.

El polarimetro utilizado (Perkin Elmer 141, de lectura d^ 
recta) reproduce bien la actividad ôptica de compuestos conocidos, 
pero tarda en estabilizarse, por lo que en algunas medidas de mu­
tarrotaciôn la lectura varia mâs râpidamente que responde el ins­
trumente. Por eso estimâmes que las medidas de la actividad ôpti­
ca estân afectadas de un errer instrumental medio inferior a ±0,001 
unidades.

En el câlculo de la rotaciôn especlfica intervienen la 
longitud de la célula y la concentraciôn. Sobre el errer en la 
longitud de la celula no poseemos datos. Respecte a la concentra­
ciôn, hemos procurado reducir en lo posible su errer realizando - 
las medidas por pesada. La contribuciôn de êste errer y el de la 
celula al de la rotaciôn especlfica son despreciables como mues­
tra, segân se ha indicado, la medida de compuestos conocidos.

Por tante, el errer medio de |a| puede estimarse inferior 
a 0,1 grades. Su magnitud es variable, siendo minima cuando la ci 
nêtica es muy lenta . Las grâficas de | f r e n t e  a tiempos confir 
man, por la suavidad con que varia la pendiente, la pequehez de - 
este errer.

VII.2.- CALCULOS CINETICOS.

Los valores de la rotaciôn especlfica tabuladoe en el a- 
pêndice, permiten deducir k+ k ' y |aofutilizando la ecuaciôn |Sa| 
del apartado III.4.1 en una regresiôn lineal, (observes# que alll 
se suprimen los corchetes por comodidad, a pesar de tratarse de - 
actividades ôpticas especîficas, igual se harâ a continuaciôn).

Los resultados obtenidos estân en las tablas de las pâgi­
nas siguientes. Cada tabla, que consta de dos partes se dedica a
una imina y a un disolvente con el que se han hecho medidas a va­
rias temperaturas. En la parte inferior de las tablas estân cier-
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tos resultados cinêticos y termodinâmicos que por basarse en las 
aproximaciones que luego diremos son mâs controvertidos.

El significado de los sîmbdlos de la parte superior de - 
las tablas es el siguiente;

T C Temperatura.
I ai I g: Primer valor obtenido de rotaciôn especlfica al 

tiempo ti a 589 (D) nm o, a veces, 578 nm.
t 1 : Tiempo medido desde que el soluto se disuelve en -

el disolvente.
IUgI g : Valor de la rotaciôn especlfica en el equilibrio, 

al que se llega al tiempo t^.
n : Nûmero de medidas utilizadas en la regresiôn li­

neal.
IüQIg: Valor calculado de la rotaciôn especlfica inicial.
k+k' : Suma calculada de las constantes de velocidad de - 

las reacciones directa e inversa.
r : Coeficiente de correlaciôn lineal.
Observes#, que en todos los casos, n es elevado, el utili­

zer muchos datos tiene la venta]a de reducir el error estândar por 
debajo del error experimental. Sin embargo, puede aumentarse el nu 
mero de equivocaciones manuales al procesar los datos. Con objeto 
de eliminar estas equivocaciones no se procesaron los datos sin ha 
her comprobado de antemano, en todos los casos y dato por dato, 
que todos eran correctos y que no se habla bailado ninguna cifra - 
al introducir los valores en el medio de câlculo utilizado.

Como ya se indicô en III.4.1, la determinaciôn de k y k' a 
partir de la medida de mutarrotaciones y câlculo posterior de K re 
quiere hacer algdh tipo de aproximaciôn. Uno, muy utilizado, con­
siste en suponer que, puesto que al principio de este tipo de réac 
ciones sôlo hay una especie en disoluciôn, la cin#tica puede cons^ 
derarse de primer orden para tiempos pequehos. Por tanto, el proce 
so, sigue la ecuaciôn:

In lai = In jani - kt
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Para obtener k pueden seguirse dos caminos : o ajustar los datos 
de IaI y t a esta ecuaciôn, o utilizarla transformada en:

In ( |oo| /  |al) = kt
ajustando los datos a esta ecuaciôn, pero utilizando como valor - 
de |ao| el obtenido en la ecuaciôn de mutarrotaciôn (cinética re­
versible) . Aunque parece que esta segunda posibilidad deberîa ser 
mejor, no hemos encontrado diferencia significativa en el valor - 
de k, con respecto al ajuste alternative. La razôn esta en que pe 
quenas diferencias en |«g| quedan atenuadas al tomar logaritmos.

El ûnico inconyeniente de esta aproximaciôn esté en que no 
es fâcil encontrar indicaciones sobre el intervalo de tiempo en el 
cual puede considerarse la cinôtica como de primer orden, ya que - 
esto depende mucho de la velocidad de mutarrotaciôn, la cual varia 
para cada disolvente, soluto y temperatura.

Nosotros hemos seguido, como norma, coger el mâximo inter­
valo de tiempo para el que el coeficiente de correlaciôn, al ajus­
tar los datos a la ecuaciôn anterior, tenla un valor absoluto supe 
rior a 0,9, y cuando hay varias posibilidades que cumplen esto, - 
tratar de coger el de mayor r, en valor absoluto. De todas formas, 
como veremos a continuaciôn, pequefias majoras en el ajuste influ- 
yen poco en el orden de magnitud de las constantes.

El significado de los simbolos de la parte inferior de las 
tablas es el siguiente:

T C: Temperatura.
n ; Nûmero de medidas utilizadas en la cinetica de primjer 

orden; a la ûltima medida le corresponde el tiempo t.
k : Constante de velocidad de primer orden.
k* : Constante de velocidad de la reacciôn inversa, obte- 

nida restando k de k + k ’.
K : Constante de equilibrio, calculada como k/k’.
AG : Variaciôn de la energla libre de Gibbs en la reacciôn 

de mutarrotaciôn, obtenida como -RTlnK.
r : Coeficiente de correlaciôn lineal en el ajuste de la 

cinética de primer orden.
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La tabla siguiente es un ejemplo de cômo influye el tiem- 
po que se considéré que la cinêtica es de primer orden, sobre los 
valores de las constantes cinêticas de la muta^rotaciôn:

IMINA: I.-III. ACETONA, 35 C,
n t k.lO"Sg-l k'.10"Sg-l K.IO^ AG kJmol"^ -r

10 6 , 0 0 1,54 33,62 4,58 7 ,93 0,997
20 1 0 , 0 0 1,36 33,80 4,02 8,23 0,995
30 15,75 1,18 33,98 3,47 8 ,61 0,996
40 22,50 1,09 34,07 3,20 8,82 0,996
50 27,75 1,03 34,13 3,01 8,98 0,996
60 31,75 0,99 34,17 2,89 9,08 0,997

Asi que , los 'valores de las partes inferiores de las tablas antes
aludidas son s6 lo aproximados y dan idea del orden de magnitud.
Aunque se h an utilizado dos cifras décimales es para comparer mas
fâcilmente con los valores de k+k *.

La constante k+ü* tiene un error absoluto medio inferior 
a 4 .lO'^s"^, producido por el error en la determinacion experimen 
tal de la actividad ôptica. La desviaciôn estândar es muy inferior 
debido al. elevado valor de n que se ha utilizado en todos los ca- 
sos. Si fueran vâlidas las hipôtesis desarrolladas en la deducciôn 
de los valores de las tablas inferiores, cada constante de veloc^ 
dad tendrîa un valor absoluto medio del orden de 2 .1 0 ~^s~^, mien- 
tras que las constantes de equilibrio tendrîan un valor absoluto 
del orden I.IO”^.

Con los datos anteriores se ban realizado otros dos tipos 
de câlculos. En primer lugar, se ha obtenido el valor de |aô|, la 
rotaciôn especifica inicial que cbrresponderia al isomero ôptico, 
para ello, comparando |5a| y |Sb| en III.4.1, se llega a:

«0 * ®o “ ( (k+k')/k “ ~ (ao-ag)/k

Segûn se utilice una u otra igualdad, se obtienen peque - 
nas diferencias en el resultado, debido al error de redondeo de - 
los valores de k y K en las tablas anteriores. (tablas 13 a 20),
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Los valores de oq estimados para I.-II e I.-III se i n d u  
yen en las dos tablas superiores de las dos pâginas siguientes.

Otro tipo de câlculo ha sido el ajuste de los valores de 
k y k' a ecuaciones del tipo Arrhenius mediante una representa- 
ciôn lineal de las parejas de datos de In k y 1/T. Esto mismo se 
ha hecho con ln(k+k') y 1/T, a pesar de que las reacciones di­
rect» e inversa varian de forma diferente con la temperatura. Sin 
embargo, estos ajustes valen para obtener, al menos, estimaciones 
de los valores de estas constantes a otras temperaturas. Los parâ 
metros de las ecuaciones de Arrhenius se han reunido en las tablas 
inferiores de las dos pâginas siguientes. Observese que el cocien 
te de las relaciones de Arrhenius para k y k ’ es la expresiôn de 
la variaciôn de la constante de equilibrio K, con la temperatura, 
que tambiin se ha incluido en las tablas anteriores, aunque no se 
ha calculado como cociente sino haciendo una regresiôn lineal. Eŝ  
to implica la suposiciôn de que la integraciôn de la ecuaciôn de 
Gibbs-Helmholtz

dlnK/dT = AH«/(RT^)
daria:

InK = C - AH°/(RT)

donde C es una constante independiente de la temperatura, lo cual 
es s6 lo una aproximaciôn.

En estas tablas se han redondeado los valores de E ^ , E^ y 
AH ya, que k y k' son aproximados, Observese cômo los valores de AH 
coinciden, como es lôgico, con los que figuran al pie de las ta­
blas de datos cinêticos.(tablas 13 a 20).

Los factores preexponenciales han servido para obtener de 
nuevo AS, mediante:

AS = R ln(A/A’)
y, asî, comprobar los valores obtenidos a partir de aG. De nuevo 
coinciden bien estos valores de AS con los que figuran al pie de 
las tablas que resumen los câlculos cineticos. La ûnica discrepan



- 163 -

TABLA 21 « I .-II : Valores estimados de a q

s ol ven- te
T e m p erature^

Acetato 
dé etilo Acetona Cloroformo Tôlueno

30 18 24 45 51
40 38 68 48 61
45 24 83 95
50 -32

TABLA 22 I.-II ; Parâmetros de la ecuacion de Arrhenius y 
datos termodinâmicos.

Disolvente Acetato 
de etilo Acetona Cloroformo Tolueno

A+ s-1 4,31.10^^ 1 1 ,1 .1 0 ^^ 4,27.10^^ 1 ,2 2 .1 0 ®
k+k' kJmol"^ 8 8 , 8 96 ,4 94,2 66,9

-r 0,999 0 ,999 0,996 0,997

A s'^ 5,01.10^° . 5,55.10^° 18,5.10^° 5;89.10^®
k kJmol"^ 90 89 92 90

-r 0 ,999 1 , 0 0 0 0 ,998 1 , 0 0 0

A' s~^ 3 ,83.10^^ 13,6.10^^ 4,19.10^^ 0,55.10®
k' E; kJnol"^ 89 97 94 65

-r 0,999 0,999 0,995 0,996

C 0,14 4.10'^ 0,04 1024
K A HkJmol"^ 1 -8 -2 25
AS kJmol-iiri

u.e.
-1,7.10-'^
- ‘♦,0

-4,6.10-^
-10,9

-2 ,6 .1-0 - 2
— 6 ,2 .

5,8.10-2
13,9
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TABLA 23.1.-Ill ; Valores estimados de o*

solven-
TemneraturSh^

Acetona Cloroformo Tolueno
Tetracloruro 
de carbono

30 -71 -142 -50 -147
35 -24 -103

40 -59 -196 -36 32
45 -169 -47
50 -26 - 1 1

TABLA 24 I.-III; Parâmetros de la ecuaciôn de Arrhenius y 
datos termodinâmicos.

Disolvente Acetona Cloroformo Tolueno Tetraclorurc 
de carbono

#  s-1 27,9.10^*^ 2,46.10^*^ 0,352.10^*^ 3,61.10^*^
k+k' Et kJnül*^ 111,7 105,4 99,9 106,0

-r 0,998 0,999 0,995 1 , 0 0 0

A' s"^ 8 ,49.10^^ 2 ,48.10^*^ 1 2 ,6 .1 0 *̂* 1,04.10^®
k kJmol-1 99 114 118 136

-r 0,996 0,986 0,998 0 ,999

A' s”^ ' 1432,2.10 142,03.10 140,276.10 142,25.10
k' eJ kJhol"^ 1 1 2 105 99 105

-r 0,998 0,999 0,995 1 , 0 0 0

C 3.10"*^ 1,15 45,7 5268

K AH kJmol"^ -13 9 19 31

AS kJhol-lK-l
u.e.

- 6 ,8 .1 0 -^
-16,4

0,17.10-2
0,40

3,2.10-2 
7,6 ... . ,

7,0.10*^
16.8
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cia es para I.-III en cloroformo, pero es que en el câlculo con - 
valores de energîa libre no se utilizô el cuarto dato por su enor 
me discrepancia con los demâs. Puesto que el câlculo basado en 
factores preexponenciales da una variaciôn de entropia positiva, 
los valores de la eqergfa libre de Gibbs deben de crecer con T 
asî que el cuarto dato, previamente rechazado, puede que no tenga 
mucho error, mientras que si lo tenga alguno otro a menor tempera 
tura. Esta suposiciôn la confirma el valor elevado de a* a T=40C.

Los valores de los coeficientes de correlaciôn lineal, - 
incluidos en las tablas, son en todos los casos muy altos.
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VII.).- CALCULOS TroMODINAMICOS.

El primer parâmetro termodinâmico calculado (en realidad 
estimado) ha sido el de la energîa libre de Gibbs implicada en - 
el proceso de mutarrotaciôn, al que ya se ha hecho referencia en 
el âpartado anterior.

Como el intervalo de temperaturas utilizado es pequeno, - 
puede suponerse que las variaciones de entalpîa y de entropia de 
los procesos de mutarrotaciôn no estarân demasiado afectados por 
la variaciôn de temperatura, con lo que la expresiôn: AG = AH-TAS 
serîa una relaciôn lineal de la energîa libre con la temperatura. 
Por tanto, la regresiôn lineal de AG trente a T darîa como ordena 
da en el origen AH y como pendiente AS.

Si se dispusiera de mâs datos de energîa libre a interva­
lo s de temperatura menores, podrîan aplicarse otras relaciones 
termodinâmicas para estimar mejor las variaciones de entalpîa y - 
de entropîa. Nosorros hemos realizado ensayos con algunas, con 
los datos de las tablas del apartado precedente, confirmando los 
valores que figuran al pie de dichas tablas. No se ha insistido - 
en este tipo de câlculo puesto que los valores de la energîa li­
bre son sôlo orientativos respecto al orden de magnitud, luego - 
lo mismo Içs sucede a las variaciones de entalpîa y entropîa.

El câlculo realizado en base a la relaciôn lineal entre - 
energîa libre y temperatura, da los resultados incluidos al pie - 
de las tablas descritas en el apartado VII.2; dândpse tcunbiên, el 
valor del coeficiente de correlaciôn lineal.

De acuerdo con lo indicado en el apartado III.4.1, y adm^ 
tiendo la teorîa del estado de transiciôn, suelen obtenerse otros 
datos termodinâmicos relacionados con el complejo activado. A par 
tir de las ecuaciones |7b|, |9 |, |10| y |12| del apartado III.4.1 
puede llegarse a las siguientes igualdades:

In k = In A - E^ / (RT) |l|
» I(In A) - 1| - AH^ / (RT) |2|
= In (kgT/h) - àG* / (RT) |3|
= In (kgT/h) + (AS^/R) - AH^/(RT) [4(
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B.) Reacciôn de bencilo con 1-fenilpropilamina.

Tiempo de reacciôn: 30 horas.
Rendimiento obtenido: 90%
p.f. 107-108 C. Cristaliza en forma de agujas. 
Microanâlisis cuantitativo: %C %H %N

Calculado para ^23^21^^' 84,46 7,05 3,94
Hallado: 84,23 7,08 4,20

Espectro IR; Las bandas mâs destacadas se recogen en la tabla 6 .
Espectro de ^H-RMN (CCI^, réf.. interna: TMS, T. ambiante) :

6 (ppm) Multiplicidad Ma protonss J (cps) Àsignaciôn
0,80 triplets 3 7 CH3 -CH-
1,87 multiplets 2 7 CH 3 -CH2 -
4,37 triplets 1 6 CHg-CH
7,25

7,30-7,95
singlets
multiplets
complejo

15
CH-CgHs
H de los anillos 
desactivados.

Espectro de C-RMN: Se describe en el apartado V.
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C ) Reaccion de bencilo con 1-benciletilamina.

I ♦ H 2N -C H -C H 3 I CH3

(ür-'" f  -

I -  II I

Tiempo de reaccion: 17 horas.
Rendimiento obtenido: 70%
p.f. 83-86 C. Compuesto muy sensible a la luz. Cuando se deja que 
cristalice lentamente, sus cristales forman pirâmides cuyas ba­
ses son hexâgonos regulares.
Microanâlisis cuantitativo.

Calculado para 84,40 6 ,42 4,28
Hallado 84,21 6,65 4,28

Espectro IR: Las bandas mâs .destacadas sq recogen en la tabla 6 .
Espectro de ^H-RMN. (CDCI3 , T. ambiente , réf. interna : TMS):
6 (ppm) Multiplicidad Nû protones J(cps) Asignaciôn
1,17 doblete 3 6 CH3 -CH
2,80 dos dobletes 

solapados
2 6 CH2 -CH

• 3,60 multiplets 1 6 CH3-CH-CH2
6,90 singlete 15

6,95-7,60 multiplets corn 
plejo

H de los anillos 
desactivados
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TABLA 2 5

I.-II
Acetato 
de etilo Acetona Cloroformo Tolueno

k k' k k' k k' k k'

-10,55
-25,20

AS^.IO^ 
(kJnol-%-1) 
AS^ u.e.

-4,87
-11,64

-3,18
-7,60

-4,79
-11,44

-0,215
-0,513

-3,78
-9,04

-1,19
-2,85

-4,79
-11,45

AH^ 87,0 86,2 86,2 94,6 89,5 91,8 87,1 62,4

kJnol"^ 89,6 88,8 88,8 97,2 92,1 94,4 89,7 65,1
AG* kJnol"^ 102,3 96,2 101,2 95,3 101,4 95,5 102,1 95,5

-r 0,999 0,999 1,000 0,999 0,998 0,995 11,000 0,996

TABLA 2 6

I.-III
Acetona Cloroformo Tolueno Tetracloruro 

de carbono
k k ’ k k' k k ’ k k'

AS*. 10^.
(kJ n o r h C n

-2,52 4,33 2,20 2,03 3,54 0,368 9,13 2,11

AS# u.e. -6,02 10,35 5,26 4,86 8,47 0,879 21,82 5,05

AH* kJnol"^ 96,8 109,6 111,4 102,4 116,0 96,8 132,9 102,3

Ea kJmol”^ 99,4 112,2 114,0 105,0 118,6 99,4 135,5 104,9
AG kJmol”^ 104,7 96,1 104,5 96,1 104,9 95,6 104,3 95,7

-r 0,996 0,998 0,985 0,999 0,998 0,995 0,999 1,000
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VII.4.- CALCULO DE LA CQNFORMACION MAS ESTABLE.

Este câlculo se ha realizado, segûn el procedimiento des- 
crito en el apartado I I I . p a r a  la N-( 1-feniletil)-1-benzoilben- 
cilidenimina, ya que de ella se poselan datos cristalogrâficos de 
distancias y ângulos de enlace desde hace bastante tiempo. Estos 
datos son necesarios como valores iniciales del câlculo conforma- 
ciorial.

Un paso previo es la obtenciôn de las coordenadas carte- 
sicinas de cada âtomo de la e structura bâsica, tal y como se i n d u

•  - O ~

yen en la tabla 27, donde estas coordenadas se dan, en dnm (o A), 
referfdas a los ejes principales de inercia. La identificaciôn de 
capa âtomo se da en la siguiente figura:

24

22

lA -jg y

32^

'  »NÔC l 4
/19 /^ X i

25

S  /
28 39

13'

Figura 18

Angulos de torsiôn
Xi : 26-111-12— 1

: 16-15-m-26 
Xg: 33-27-26-14 
Xi»: 34-33-27-26 
Xg: 30-29-27-26 
X 0 : 14—12——1 —  2 
u : 27-26-14-12

El câlculo de energies y poblaciones conformacionales se' 
inicia con valores fijos de ciertos ângulos, variêuido los restan­
tes a intervalos de 309 A continuaciôn, algunos de los ângulos fi 
jos se ceunbian, mientras que se fijan otros de los ângulos que an 
tes se varieron y que han dado valores minimos de nergia. El pro­
cedimiento de câlculo se repite, pero con intervalos de 2 0 *? obte- 
niêndose en cada etapa de câlculo diferentes poblaciones conforma 
*Agradecemos al Dr. D. Manuel Rico Sarompasla ayuda prestada.
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TABLA 27
Coordenadas 
Figura 18.

cartesianas de cada âtomo segûn la numeraciôn de la -

Nûmero X y z âtomo
1 T.TG-656C0Ü 94969 ■: 1 :.37376999 CP.47'".a-39Ç^ -, : : 7 ; y- T 9 C
3 3.6499 4001 i 2 : j94,. ).? 2.717)6:::: C
4 3.65332999 5 J575 :.3;5o7>.''i cr 9.497^7:-. . ~ :"7447 - ' 4
6 1 .31 HôùCO 0 5 3 ! r '■ j : -.729^4.::: C
7 2.4693 'iJCI : 7. . 1 j i. ; c ' :5^2jlL H
a 4.499?60rl ; - i 7 - ' - n ; .(-.'.7/9 .10 . K
9 4.5122 00 0 0 ’ 2 3-509999 2 .76396999 H

10 2.5i'9740CÜ "•3 5263:031 4.-73L'19)6 H
11 .4695 7̂ 77 4: 7 . /. 7t ,01 H
12 .-ooococo 2554jy]] jOi C
13 - 1.05 (?1uCü - 5536?l :C 2.565u9jOu 0
14 .r r.-rnrn • '. ;,i i . 7 r. , .- '10 , r
1? -.■■;siü20CG r 257::001 2.:\,7LCi30 C
16 .3C226C0U C 3 r593':3'' '.73492.,01 C
7? .? ’3?;'.rr;) ? r
13 •'.2736300Ü 4 0 1:74 '."5300-31 C
19 .66139^rJ 4 :-1724 0-:î 2.:43o'‘999 C
2 0 .'-5'6 76’rrT 4134 5 0 :^ ’ .’/.I 1 7 r
21 .6 339''001; ! 55471'-]1 : .7 131 ,199? H
22 .5165 4JOv 67573 .3 3 H
23 -.35:43000 5 5 S 9 6 ' i ' - •."il -,4 , H
24 -1 .01753999 5 4:üû3:99 ' .*'7530999 H
25 ■*.3 51j3(;Où 3 : 5:1 : : 3 J .4i,372:.o: H
26 .of: ' iron . 1 .-! .,.r :0r »
2 7 -.0,' 39100: - 27ù93'.,2? ."4:^7_n^ C
25 -.:-967-3ü'‘»L - 1 U5C60;1 , ."430:.:: H
29 ' 1.7l7?9-'nr, 7 " "j -1 7 : ■; 0 - .6 7 ', 7-7,- r
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cionales, por lo que, como poblaciôn conformacional final se toma 
la media ponderada de cada etapa, siendo el peso estadistico el - 
producto de las poblaciones conformacionales correspondientes a - 
los angulos que se mantienen fijos.

En la tabla 28 se dan las poblaciones conformacionales co 
rrespondientes a diferentes valores de los ângulos de torsion, pa 
ra la tercera vez que se repitiâ el câlculo, partiendo de los va­
lores mâs probables que se habian obtenido en los câlculos ante­
riores. A1 pie de la tabla se dan los valores para el minimo abso 
luto. El ângulo de torsiân tiene un valor de 1̂ +0*? pero varia­
ciones de hasta 2 0 °(1 2 0 °), modifican poco el valor del minimo de 
energia. Para que sirva de comparaci6 n, se incluyen tcunbien, al - 
pie de la tabla, los valores obtenidos por difracciân de rayos X. 
Observese que las diferencias entre ambas series de valores son - 
pequefias.

TABLA 28

Xi X 2 X3 X 4  X 5 X q “

0 1 , 0 0 0  1 , 0 0 0

60 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0

80 0 , 0 0 5 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0

1 0 0 0 , 9 9 5 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0

1 2 0 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 0 , 4 7 9

140 0 , 0 0 0 0 , 5 2 1

160 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0

180 1 , 0 0 0 0 , 0 0 0 1 , 0 0 0

240 0 , 0 0 0

260 0 , 0 0 6

280 0 , 9 8 8

300 0 , 0 0 6

Conformaciones posibles: 27 
Valores angulares del minimoi 

XlrlOO Xi»:140 
X2:180 Xo:0
X3 : —80 (I) : 0

Angulos de torsiôn est. cristal. 
Xi:82,5 X4:138,2
X2 :-160,9 Xo:-i4,8
X3:-115,3 w:0,4
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VIII.-DISCUSION DE RESULTADOS,
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En los apartados anteriores se han descrito los pasos se- 
guidos hasta llegar a la sintesis de las iminas objeto de este - 
trabajo, asî como el estudio experimental de la mutarrotaciôn y 
los câlculos cinêticos, termodinâmicos y conformacionales que se 
han realizado. A continuaciôn se tratarâ de hacer una discusiôn - 
breve, pero sistemâtica del conjunto de resultados obtenidos, con 
objeto de justificar la mutarrotaciôn observada en el tipo de com 
puestos sintetizados.

VIII.1.- EXAMEN DE LOS DATOS BIBLIOGRAFICOS.

Los trabajos previos nos sirvieron de orietaciôn respecto 
al signo y magnitud del poder rotatorio ôptico que era esperable 
en los compuestos sintetizados. Como ya se ha indicado reiterada- 
mente, parte de la bibliografîa utilizada corresponde a anteceden 
tes del présente trabajo realizados, tambien, en el mismo Departa 
mento de Quîmica Orgânica.

En la parte de trabajo experimental correspondiente a imi 
nas derivadas de benzofenona, se confirman los resultadod biblio- 
grâficos previos de ausencia de mutarrotaciôn.

Tomando como base las ideas de Potapov y Terent'ev (95) asî 
como los resultados y conclusiones de Lowry, es posible predecir 
el signo y magnitud, de forma cualitativa, del poder rotatorio de 
las iminas sintetizadas a partir de sus correspondientes aminas - 
de las que derivan. Esta prediciôn es tanto mâs vâlida, cuanto —  
mâs acertada sea la caracterizaciôn de la influencia de la activ^ 
dad ôptica del par de electrones libres del nitrôgeno amînico. - 
Cuando este par sea el principal responsable de la actividad ôpt^ 
ca habrâ un cambio en el signo ôptico en el paso de amina a imina. 
Mientras que no habrâ en el caso contrario.

Respecto a las iminas derivadas de 1-feniletilamina y 1-fe^ 
niIpropilamina se cûmple el que cambie su signo ôptico respecto - 
al que tienen las aminas de partida. Asî se mantiene mâs o menos 
bien la variaciôn del poder rotatorio al pasar de amina a imina.

Asî mismo, los resultados encontrados, concuerdan con las
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predicciones cualitatiyas para las iminas derivadas de la 1 -ben- 
ciletilamina, al cumplirse que no haya cambio en el signo del po 
der rotatorio.

En cambio, las predicciones fallan para la 1-fenil-neopen 
tilamina, que tiene un poder rotatorio similar al que en la bi­
bliografîa se da para su clorhidrato, con lo que el poder rotato­
rio de su imina derivada deberîa ser elevado y del mismo signo 
que el de la amina. Sin embargo, no ocurre asî, su poder rotato­
rio es pequeno y de signo contrario al de la amina. Se abre asî, 
la posibilidad de que no siempre se cumplan las reglas anteriores.
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VIII.2.- EXAMEN DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

En el conjunto del trabajo experimental hay que. poner a 
parte la treinsposiciôn que se ha descrito en el apartado IV.2 y - 
en el IV.9. Las reacciones entre los sustratos empleados y el cio 
ruro de pivaloîlo pueden interpretarse, al menos, de las formas 
allî indicadas. Esta lînea de. trabajo se ha desarrollado en el De 
partamento de Quîmica Orgânica casi simùltâneamente con la reali 
zaciôn del trabajo descrito en esta Memoria. Posiblemente, lo mâs 
importante de esta transposiciôn haya sido el haberla encontracjo 
asî como los ensayos realizados en otras condiciones expérimenta­
les, lo cual ha abierto una nueva vîa de trabajo, interesante, al 
menos, desde el punto de vista teôrico.

En la sîntesis de las otras cetonas no se encontrô nada - 
que pueda calificarse de emômalo y el curso de la reacciôn trans- 
curriô dentro de lo previsto.

De las cetonas pasamos a las aminas.El procedimiento se- 
guido para su purificaciôn permiite eliminar cualquier resto de ce 
tona. Tengase en cuenta que los puntos de ebulliciôn de la cetona 
y la amina respectiva son muy prôximos. Este procedimiento ha con 
sistido, bâsicamente, en sucesivas destilaciones por arrastre en 
corriente de vapor, primero en medio âcido y despuês en medio bâ- 
sico.

Respecto a las cuninas ôpticamente activas, se han mejora- 
do, ligeraunente, en algunos casosi los resultados bibliogrâficos. 
De la 1-fenilnrdpilamina se- han obtenido los dos enantiômeros con - 
una pureza muy similar, siendo la del enantiômero levorrotatorio 
algo mayor a la descrita en la bibliografîa.

En la 1-benciletilamina, el poder rotatorio ôptico obteni 
do es algo mâs alto que el descrito previaunente, pero quizâ esto 
se debà a que la temperatura de medida ha sido tambiân algo mâs a^ 
ta, aunque pe(^uefîos cambio s en la temperatura, no le afectan al - 
poder rotatorio.

La l-fenil-2-metilpropilamina tiene un poder rotatotio Ô£
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tico muy bajoi En este trabajo, hemos alcanzado el valor de 1,7, 
el mâs alto de la escasa bibliografîa es de 1,4, obtenido, tam­
bien , por nuestro grupo de trabajo. Posiblemente este poder rota 
torio tan bajo, sea la causa de que esta amina no este incluida 
en diverses estudios dedicados a series de aminas ôpticamente ac 
tivas.

Como ya se ha indicado anteriormente, se han intentado d^ 
versos metodos para tratar de obtener algûn enantiômero de esta a 
mina. En la sîntesis asimêtrica, por degradaciôn de la amida corre£ 
pondiente, se produce racemizaciôn en los distintos pasos. Esto - 
contradice lo que se describe para esta serie de reacciones en la 
bibliografîa (39,75).

Tampoco es posible la purificaciôn de la amina parcialmen 
te resuelta, mediante la formaciôn de clatratos, puesto que esta 
amina es una excepciôn entre la larga serie de 1 -aril-alquilami- 
nas estudiadas (30).

En el caso dé la l-fenil-2,2-dimetilpropilamina, como ya 
se ha'indicado en un apartado anterior (IV.6 .4), nuestros résulta 
dos son diferentes a los de la bibliografîa. La amina ôpticcunente 
activa es especialmente sensible a la carbonataciôn, en un grade 
muy superior al que muestran corrientemente las aminas primarias. 
En la resoluciôn de esta amina con N-acetil-L-leucina, se han ai^ 
lado dos tipos de cristales (aciculares unos y prismâticos otros) 
que posiblemente correspondan a los dos diastereômeros, lo que - 
trataremos de confirmer -continuando su estudio posteriormente.

En la sîntesis de las iminas y diiminas no se ha aislado 
ningûn producto inesperado, a diferencia de lo indicado anterior- 
mente (16), posiblemente debido a las condiciones de diluciôn en 
las que se ha realizado la sîntesis.

Por ültimo, hay que indicar que la reducciôn de monoimi- 
nas, ha resultado ser un mêtodo sencillo y bastante estereoselec 
tivo para la obtenciôn de g-aminoalcoholes de dos o très centres 
quirales, lo que creemos de gran interes debido a s\i posible ac- 
ciôn farmacolôgica.
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VIi:^.3.- EXAMEN DE LOS DATOS ESPECTROSCOPICOS Y ESTRUCTURALES.

Los câlculos de la estructura cristalina, los espectros - 
respectivos, câlculos conformacionales y modelos a escala, son 
los factores principales que nos han conducido a formular una se­
rie de consecuencias estructurales sobre los compuestos estudia- 
dos. En los siguientes siete puntos se exponen los argumentos mâs 
importantes en apoyo de una justificaciôn de la mutarrotaciôn de 
las iminas derivadas de bencilo en disoluciôn.

1) En la estructura cristalina del bencilo cada benzoilo estâ 
en un piano, formando ambos pianos entre si ângulos de 90°
( 88,99).

2) En disoluciôn, estâ descartada una estructura plana Ccis o 
trans) del bencilo, asi como la rotaciôn libre alrededor 
del eje que une a los dos benzoîlos. En diferentes disolven 
tes (n-hexano, decalina, dioxano, tetracloruro de carbono, 
benceno, disulfuro de carbono y cloroformo) las moleculas - 
de bencilo deben tener estructuras muy similares a las del 
sôlido, ya que las medidas del momento dipolar indican que 
el ângulo entre los pianos de los benzoilos oscila entre - 
90°y 100°(90a). .

3) Los espectros IR de las aminas en pastilla y en disoluciôn, 
muestran bandas de v(C=.0) en posiciones muy prôximas a las 
del bencilo; luego, tampoco las iminas tendrân conjugaciôn 
0= C— C=N y conservarân la estructura del bencilo, del que - 
derivan.

4) Las estructuras cristalinas de I.-I, I.-II e I.-VI, tienen 
el C=0 y el C=N en pianos diferentes, que forman ângulos - 
de casi 909 La estructura de I.-I se esquematizô en la fi­
gura 4.

5) El câlculo energêtico indica que la conformaciôn mâs asta­
ble, entre 27 presupuestadas, tiene una estructura prôxima 
a la obtenida por rayos X. Las diferencias entre ambas es­
tructuras son: a) el ângulo entre el fenilo del benzoilo y
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el C=N del bencilidenimino (xi) pasa a ser de 82°» en rayos X, a 
-80 en el câlculo energêtico, b) el ângulo entre el enlace fe- 
nilo-carbono asimêtrico, y el enlace C=N (X3 ) pasa de ser -115° 
en la estructura cristalina, a -80° en el câlculo energêtico, y
c) el grupo bencilidenimino pasa a estar en un piano. Esto se - 
visualiza en la siguiente figura:

% / Figura 19

6) Las iminas derivadas del bencilo presentan mutarrotaciôn en di­
soluciôn, variando su magnitud con el disolvente, lo que indica 
la existencia de atropoisômeros en torno al eje quiral 0=C-C=N, 
(9 1 ,92,93) o cualquier otra rotaciôn restringida alrededor de - 
un enlace sencillo. Ademâs, el poder rotatorio varia con la tem 
peratura de forma moderada y, por tanto justificable como la va 
riaciôn usual en compuestos ôpticamente actives, lo que apoya - 
la idea de rotaciôn restringida.

A la vista de los modelos a escala se pueden ssagerir
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las siguientes posibilidades de giro alrededor de enlaces senci-
llos ;
a) Rotaciôn alrededor del eje quiral OC-CN. Este es el giro mâs - 

lôgico para esta molêcula. Sin embargo, el apifiamiento molecu­
lar es tan grande, que euesta trabajo pensar, ni siquiera, en 
una rotaciôn restringida alrededor de este eje. La rotaciôn en 
un sentido, estâ imposibilitada por el anillo del grupo fenil- 
alquilimino, en el otro sentido interfieren los H en orto. ,

b) Rotaciôn alrededor del enlace N-C. Este giro estâ menos imposi 
bilitado que el anterior, pero aûn asî, estâ muy restpingido.
En un sentido el anillo del grupo fenil-alquilimino tropieza - 
con el fenilo del grupcr benzoilo. En sentido contrario, el H - 
del carbono asimêtrico roza la zcna de inrfluencia del C del c ^  
bonilo y, en caso de admitir este giro, cualquiera de los sus- 
tituyentes alqullicos del resto de 1 -fenilalquilamiha. 
tropezarîa totalmente con el carbonilo.

c) Rotaciôn alrededor del eje OC-CgHg, este giro es posible y que
da restringido sôlo por el encuentro con el anillo proximo. En
contra de esta posibilidad estâ la descripciôn bibliogrâfica de 
que èn los bencilos cada benzoilo permanece en un piano, asl co 
mo lo observado en los espectros infrarrojos. Donde aparece s^ 
lo una banda de tensiôn (C=0). Por contraste, esta banda se des 
dobla, para el isômero Z de las iminas derivadas de propiofeno- 
nas (9,17,921 Habiêndose atribuido este desdoblamiento a una 
pêrdida de coplanariedad entre el anillo y el doble enlace en 
Ar-C=N (92).

d) Rotaciôn alrededor del eje HgCg-CN. Este giro es casi libre,
salvo por choque entre el H en orto y el grupo carbonilo. Sin
embargo, el câlculo energêtico es contrario a esta rotaciôn.El 
anillo, que en la estructura cristalina no es coplanar con el 
C=N sino que estâ ligeramente inclinado, en el câlculo energêti 
co pasa a estar en el mismo piano y parece razonable pensar que 
igual que ocurre con el grupo benzoilo, se mantenga en el mismo 
piano.

e) Rotaciôn alrededor del eje C(asimêtrico)-CgHg. Giro sin mâs res^
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tricciones que el apifiamiento molecular. Los sustituyentes al­
qullicos del carbono asimêtrico no parece que influyan en esta 
rotaciôn.

7) La reacciôn entre bencilo y 1-fenilalquilaminas ôpticamnete ac­
tivas se muestra estereoselectiva. En efecto:
a) En la reacciôn entre (S)-1-feniletilamina, (-), y bencilo, se

obtiene la imina cuya estructura cristalina es la esquemat^ 
zada en la figura 4 (parte izquierda de la figura).

b) Al reaccionar la (R)-1-fenilpropilamina, (+), con bencilo
se obtiene la imina cuya estructura corresponde a la imagen
especular de la anterior y que se esquematiza en la parte - 
derecha de la figura . (Ya hicimos la observaciôn de que 
aunque se obtienen molêculas de dos tipos distintos en la - 
celdilla unidad, las dos estructuras son anâlogas). Esto se 
puede visualizar en la figura 2 0 .

c) En ningûn caso se obtienen las estructuras en las que el fe 
nilo del benzoilo y el del grupo 1 -fenilalquilimino a distin 
to lado del piano definido por los enlaces C(7)-C(8)-N-C(15) 
figura 21b.

d) Ademâs de los datos obtenidos a partir de la estructura cri£ 
talina estân de acuerdo con los datos obtenidos a partir de 
medidas polarimêtricas: Asl en la reacciôn entre (S)-l-fenil 
propi lamina se obtiene una imina cuya rota,ciôn especlfica 
tiene prâctifcàmente el mismo valor que la obtenida a partir 
de la (R)-1-fenilpropilamina (la pequefilsima variaciôn entre 
una y otra ha de ser debida a que en las aminas se obtine, - 
tambiên, una pequefia diferencia en su purèza ôptica en la re 
soluciôn). Los resultados obtenidos a partir de la (S) y la 
(R)-1-feniletilamina tcimbiên corroboran lo anterior.

Estos hechos indican que no hay ninguna tendencia a 
darse una estructura que, respecto a la figura 19 signifique 
un giro alrededor del eje quiral. Recuêrdese que las reaccio 
nés de sintesis de estas iminas se realizan a reflujo de to­
lueno (p.e. 111 C) y si se da la estructura indicada se hace
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difîcil pensar que el giro alrededor del eje anterior sea el cau­
sante de la mutarrotaciôn, por ejemplo, en tolueno a 30 C.
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VIII.4.- EXAMEN DE RESULTADOS CINETICOS Y TERMODINAMICOS.

Las tablas de resultados cinêticos y termodinâmicos de 
los apartados VII.2 y 3, muestran valores muy satisfactorios de - 
los coeficientes de correlaciôn lineal. Esto es sôlo una consecuen 
cia de que los datos utiliz^dos cumplen bien las ecuaciones emplea 
das. Pero, como ya se ha indicado, los valores de partida, es de- 
cir, las constantes cinêticas del proceso de mutarrotaciôn sôlo - 
pueden tener, lamentablemente, un significado de orden de magni­
tud. Esta inexactitud desapareceria si pudiera contarse con medi­
das independientes de constantes de equilibrio.

Esto ûltimo no parece factible en el caso de los compues­
tos estudiados ya que, salvo polarimêtricamente, no hemos encotra- 
do otro procedimiento experimental que demuestre la existencia, al 
menos, de dos estereoisômeros.

A pesar de esta limitaciôn de los valores individuales de 
las constantes de equilibrio (no, de su suma), parecen, en conjun 
to, dar buena idea de los ôrdenes de magnitud. En primer lugar, - 
porque sus valores son s imi lare s a los obtenidos con otros ocmpue£ 
tos relacionados, en los que se ha trabajado en este Departamento 
de Quîmica Orgânica (91,92,93). En segundo lugar, porque los valo 
res de k y k' varian de forma regular con la temperatura, ajustân 
dose bien a ecuaciones de tipo Arrhenius. Y, en tercer lugar, por 
que los parâmetros relacionados con el posible complejo activado, 
(tablas 21 a 24), concuerdan bien con los datos termodinâmicos cal^ 
culados para los isômeros que estân en equilibrio en disoluciôn, 
(tablas 13 a 20).

El examen de los datos del poder rotatorio especîfico mue£ 
tra una clara influencia sobre ellos del disolvente y la tempera­
tura. Esta influencia es diferente en I.-II que en I.-III, como se 
se observa examinando los valores de |og| calculados que estân en 
las tablas 13 a 20. La similitud entre las estructuras de I.-II e 
I.-III producirîa variaciones de las rotaciones especîficas pare- 
cidas si los dos atropoisômeros se originaran por rotaciôn alrede 
dor del eje OC-CN, puesto que en esta parte de la molêcula eunbas
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son idênticas.
El poder rotatorio ôptico varia mucho mas con la tempera- 

tura para I.-III que para I.-II, en cambio la variaci6 n del poder 
rotatorio ôptico (|ag{-| | ) esté menos afectada con la temperatu 
ra.Esta variaciôn muestra diferencias entre ambas iminas. De for­
ma aproximada, esta variaciôn del poder rotatorio présenta para - 
I.-II un mâximo hacia UO C (excepto en CHCl^)> mientras que eh 
I.-III la variaciôn del poder rotatorio tiene un valor mâximo ha­
cia 35-40 C (excepto en tolueno).

Estas dos exoepciones pueden justificarse. En primer lu- 
gar, a medida que aumenta la temperatura es mâs inexacto el valor 
de |ao|» porque tarda mâs en termostatizarse la disoluciôn dentro 
del polarImetro. Esto hace que los tiempos medidos tengan un error 
constante, dificil de evaluar, y que este error crezca con la tem 
peratura. La incertidumbre en el valor absoluto del tiempo que co 
rresponde a cada medida de a, no le afecta al valor de k+k* pero 
si al de |ao|. Por ejemplo, para I.-II en cloroformo a 45 C, ver 
tabla 14, |oo|= 107,6; pero si a los tiempos se les resta 1 minu­
te sale |ao|= 105,9. En segundo lugar, la posiciôn del respective 
mâximo o minime de variaciôn-del poder rotatorio, no serâ précisa 
mente 40 C sine prôximo a ella.

El efecto del disolvente sobre los valores de la rotaciôn 
especifica hay que examinarlo dividiendo estos valores por (n^+2)/3 
siendo n el Indice de refracciôn del disolvente, medido a la misma 
longitud de onda que la radiaciôn utilizada en las determinacio- 
nes polarimêtricas. Como n varia poco con la longitud de onda y - 
la temperatura, salve en las proximidades de una banda de absor- 
ciôn, puede utilizarse n^ tante para comparar entre si los valo­
res de 3|ao|/(n^+2) de I.-II en diferentes disolventes, como de -
I.-III. Los valores que salen, tras redondear, se han recogido en 
la tabla 29.

Se han incluido, tambiin, los valores de los mementos di- 
polares, las constantes dielêctricas y los Indices de refracciôn.
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TABLA 29.

Imina T C Acetona Acetato 
de etilo Cloroforme Tolueno Tetracloruro 

de carbono.
30 -57 — 8 0 — 8 0 - 1 0 1

I.-II 40 -58 -78 -78 -9.5

30 232 21 1 215 219
I.-III 40 22 2 199 205 206

y 2,72 1,85 1, 1 0,4 0

E 20,70 6 , 0 2 4,806 2,379 6 , 0 2

1,3588 1,3720 1,4459 1,4961 1,4607

Puesto que para una misma temperatura no son constantes - 
los valores de la tabla, es que hay interaccion soluto disolvente. 
Estos valores varian aproximadamente de forma directa con e y n.Va 
riando menos con la temperatura en I.-II que en I.-III. Los valo­
res disminuyen con T, ya que lôgicamente la interacciôn soluto-di 
solvents es menor al aumentar la temperatura. I.-II en acetona es 
una excepciôn, achacable o a error en |oo| o , mâs bien, a disminu 
ci6 n de la interacciôn soluto-disolvente con la temperatura.

La actuaciôn del disolvente no es solo debida a su polar^ 
dad, sino que tiene una funciôn general como tal disolvente, por 
eso, para I.-II en acetato de etilo y cloroformo se obtienen valo 
res muy parecidos (los datos estân redondeados). 0, en I.-III, - 
la variaciôn de cloroformo, a tolueno y a tetracloruro es muy sua 
ve. es razonable, entonces, pensar, que estos disolventes influ- 
yen de manera parecida sobre las fuentes de quiralidad molecular, 
tal como la disposiciôn espacial de los substituyentes en el âto- 
mo de carbone asimêtrico.

La magnitud de las constantes de equilibrio indica que âŝ  
te estâ poco aiejado de la conformaciôn inicial en la disoluciôn 
que parece que es prôxima a la que hay en estado sôlido. Luego, -
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tcunbiên en disoluciôn es este estereoisômero el mâs astable. Estas 
constantes de equilibrio presentan sus valores mâs bajos en tolu£ 
no y pero en cambio sus valores son los que mâs varian con la tem­
peratura. Esto se debe, posiblemente, a una mayor similitud estruc 
tural entre los solutos y este disolvente.

La disoluciôn de ambas iminas en acetona conduce a cons­
tantes de equilibrio cuyo valor desciende con la temperatura, lo - 
que es indicio de una fuerte interacciôn polar. Esto lo confirman 
los valores negatives de entalpias (solvataciôn) y de entropias Cor 
denamiento). Mientras que a medida que el disolvente es mâs apolar 
crecen las variaciones de entalpla y entropîa.

Por otro lado, las diferencias en los valores de A y E
contribuyen a la idea de la influencia del disolvente.Pero, como -
ya se ha apuntado antes, esta influencia no es uniforme, ya que pa
ra I.-II comparada con I.-III, las diferencias entre A y E son pe
quefias.

Los parâmetros del complejo activado, muestran clâramente 
que las energias libres de activaciôn varian muy poco al cambiar - 
de disolvente. Tan poco, que las diferencias entre elllas deben a- 
chacarse al error en la determinaciôn de las constantes de veloci- 
dad. Esto indica que el estado de transiciôn no estâ influido por 
el medio. por otro lado, estas energias libres de activaciôn son - 
diferentes para I.-II e I.-III, lo que parece descartar como causa 
de la mutarrotaciôn de estos compuestos, la rotaciôn restringida - 
alrededor del eje quiral, apoyando mâs bien la idea de un giro de 
tipo parecido en ambos compuestos, alrededor de otro enlace dife- 
rente, pero similar en ambos.



/S'

IX.- CONCLUSIONES.



1. - Se ha sintetizado una serie, no.tdéscrita, de iminas ôpticamen- 
te activas, derivadas del bencilo y de la benzofenona. En es­
tas ûltimas se ha comprobado la inexistencia de mutarrotaciôn 
en sus soluciones.

2.- En la sîntesis previa de cetonas, via Friedel-Cratfs se ha en- 
contrado una transposiciôn o reagrupamiento molecular no descr^ 
to en la bibliografia previamente para esta misma reacciôn. Una 
hipôtesis posible es que el cloruro de pivaloilo que interviene 
en parte se decarbonila y en parte sufre una transposiciôn; tam 
bien el aumento de la proporciôn de cetona procédante de la 
transposiciôn se podria explicar tanto debido a la mayor lenti- 
tud de formaciôn del catiôn acilcarbonio como por la reversibi- 
lidad de la reacciôn, hecho admitido para ciertas reacciones de 
acilaciôn.

3.- Se ha seguido un procedimiento de purificaciôn de aminas que 
permite eliminar cualquier reste de cetona, a pesar de que sus 
puntos de ebulliciôn sean muy prôximos.

4.- En la lînea general de sintesis de monoiminas racêmicas y ôpti- 
camente activas, han surgido diversas ramificaciones expérimen­
tales, sintetizândose tambiên algunas diiminas y aminoalcoholes 
no descritos en la bibliografia. En estas sintesis se han estu- 
diado cuidadôsamente las condiciones de reacciôn hasta no obte- 
ner ningûn producto inesperado.

5.- La reducciôn de monoiminas ha resultado ser un método sencillo 
y Bastante estereoselectivo para la obtenciôn de 3 -aminoalcoho­
les de dos o très centros quirales. Estos aminoalcoholes pudie- 
ran ademâs otro interês, debido a su posible acciôn farmacolôg^ 
ca,

6 .-r El examen de datos bibliogrâficos, espectroscôpicos, estructura 
les, ciniticos y termodinâmicos, indican que la mutarrotaciôn - 
de las iminas sintetizadas se ha de deber a un giro pequeno al 
rededor del mismo tipo de enlace en todos los compuestos. Noso- 
tros avanzamos la hipôtesis de que posiblemente este enlace sea 
el CCasimêtricoi-CgHg, ya que este giro no tiene mâs restriccio
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nés que el apinamiento molecular. Los substituyentes alquîli- 
cos del carbono asimêtrico no parece que influyan en esta ro­
taciôn. Es cierto que si el substituyente es tercbutilo no pa 
rece que baya mutarrotaciôn, pero esto se debe a que el poder 
rotatorio ôptico inicial obtenido es muy pequeno.



I1&

X.- APENDICE,
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En las tablas de las paginas siguientes, numéros 30 a 55 
se recogen los valores de la actividad ôptica especifica medida 
a diferentes tiempos. Cada tabla es para un disolvente y una tem 
peratura. Se incluye el valor de la concentraciôn de la soluciôn 
medida, que es un dato empleado en el câlculo de la actividad ôp 
tica especifica.

En todos los casos la cêlula fui de 1 dm y el polarime­
tro marca Perkin-Elmer modelo 141.
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TABLA 3 0

Monoimina de bencilo y (+)-1-fenilpropilamina (I.-II)

Disolvente; acetona.
Temperatura; 30 C

t(min) r 130(=1578 t(min) I 1 30 |a|570 t(min) 1 1 30 |a|578
4,5 -71,8 26,0 -fi9,4 100,0 -65,2
7,5 -71,3 29,0 -69,2 115,0 -64,9
8,5 -71,2 32,0 -68,9 120,0 -64,7

9,0 -71,1 35,0 -68,6 125,0 -64,6
10,0 -71,0 39,0 -68,3 130,0 -64,5
10,5 -71,0 42,0 -68,1 135,0 -64,3
11,5 -70,9 49,0 -67,5 145,0 -64,2
12,5 -70,8 54,0 -67,3 155,0 -63,9
13,5 -70,7 60,0 -66,9 175,0 -63,8
15,0 -70,5 65,0 -66,6 190,0 -63,7
16,0 -70,4 70,0 -66,4 210,0 -63,7
17,0 -70,3 75,0 —66,1 240 ,0 -63,7

18,0 -70,2 82,0 -65,8 270,0 -63,6
20,0 -70,0 85,0 -65,7 300,0 -63,5
22,0 -69,7 ■ 90,0 -65,6 330,0 -63,3
24,0 -69,6 95,0 -65,4 370,0 -63,3
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TABLA 31

Monoimina de bencilo y (+) -1-fenilpropilamina (I. -II) .
Disolvente: acetona. 
Temperatura: 40 C. 
Concentraciôn: 1,00 (e/100

t(min) |a| 578 t(min)

ml). 

|a|5?8 t(min)

3,0 -69,8 12,5 -66,5 32,0 -63,2
3,5 -69,6 13,0 -66,4 34,0 -62,9
4,0 -69,4 13,5 — 66,4 36,0 -62,7
^,5 -69,2 14,0 -66,2 38,0 -62,5
5,0 -69,0 14,5 . -66,1 40,0 -62,4
5,5 -68,8 15,0 -65,9 42,0 -62,2
6,0 -68,6 16,0 -65,7 44,0 -62,1
6,5 — 68,4 17,0 -65,5 46,0 -61,9
7,0 -68,3 18,0 -65,2 48,0 -61,8
7,5 -68,1 19,0 -65,0 50,0 -61,7
8,0 -67,9 20,0 -64,8 55,0 -61,4
8,5 -67,8 21,0 -64,6 60,0 -61,2
9,0 -67,6 22,0 -64,5 65,0 -61,0
9,5 -67,5 23,0 -64,3 70,0 -60,9

10,0 -67,3 24,0 -64,1 75,0 -60,8
10,5 67,2 . 25,0 -64,0 85,0 -60,6
11,0 -67,0 26,0 -63,9 100,0 -60,5
11,5 
12 ,0

-66,9 
-66 ,7

28,0
30,0

-63,7
-63,4

140,0 -60,3
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TABLA 32

Monoimina de bencilo y (+)-1-fenilpropilamina (I.-II).
Disolvente: acetona.
Temperatura; 45 C.
Concentraciôn: 1,00 (g/lOOml).

4 5 If S If 5
t(min) IoI578 t(min) |a|5 7 g t(min) |a|5 7 g

3.0 ' -68,0 10,5 -64,3 23,0 -61,3
4.0 -67,4 11,0 -64,1 24,0 -61,2
4.5 -67,0 11,5 -63,9 25,0 -61,1
5.0 -6 6 , 8 12,0 -63,7 26,0 -61,0
5.5 -66,5 13,0 -63,4 28,0 -60,7
6.0 -66,2 14,0 -63,1 31,0 -60,5
6.5 -66,0 15,0 -62,9 34,0 -60,3
7.0 -65,7 16,0 -62,6 37,0 -60,2
7.5 -65,5 17,0 -62,4 40,0 -60,1
8.0 -65,3 18,0 -62,2 45,0 -59,9
8.5 -65,1 19,0 -62,0 55,0 -59,8
9.0 -64,9 20,0 -61,8 70,0 -59,8
9.5 -64,7 21,0 -61,6 90,0 -59,8

10,0 -64,5 22,0 -61,4
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TABLA T3

t(min)

Monoimina de bencilo y (+) -1-fenilpropilamina (I. -II).
Disolvente: cloroformo. 
Temperatura: 30 C.
Concentraciôn: 1,01 (g/lOOml).

I“ fs78 t(min) |a| 1 % t(min) i«i:%
- 5,5 -108 ,5 24,0 -105,7 48,0 -1 0 2 , 8
6 ,0 -108,4 25,0 -105,5 50,0 -1 0 2 , 6
7,0 -108,3 26,0 -105,4 52,0 -102,4
8,0 -108,1 28,0 -105,2 54,0 -1 0 2 , 2
9,0 -108,0 29,0 -105,1 56,0 -1 0 2 , 0

1 0 , 0 -107,8 30,0 -105,0 58,0 -101,9
1 1 , 0 -107,6 31,0 -104,8 59,0 - 1 0 1 , 8
1 2 , 0 -107,4 32,0 -104,7 62,0 -101,5
13,0 -107,2 33,0 -104,6 65,0 -101,3
14,0 -107,1 34,0 -104,4 70,0 -100 ,9
15,0 -107,0 35,0 -104,3 75,0 - 1 0 0 , 6
16,0 -106,9 36,0 -104,0 80,0 - 1 0 0 , 2

17,0 -106,7 38,0 -104,0 85,0 -99,9
18,0 -106,5 39,0 -103,9 90,0 -99,6
19,0 -106,3 40,0 -103,8 95,0 -99,3
2 0 , 0 -106,2 42,0 -103,5 1 0 0 , 0 -99,1
2 1 , 0 -106,1 43,0 -103,4 1 1 0 , 0 -98,7
21,5 -106,0 44,0 -103,3 120",0 -98,3
2 2 , 0 -105,9 45,0 -103,2 130,0 -98,0
23,0 -105,8 46,0 -103 ,0 140,0 -97,7
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TABLA 33 (cont.)

t(min) |a| 5 % t(min) ]-\ïis t(min)
150,0 -97,4 200,0 -96,3 280,0 -95,0
160,0 -97,1 215,0 -96,2 300,0 -95,8
170,0 -96,9 235,0 -96,1 320 ,0 -95,7
185,0 -96,6 260,0 -96,0 380,0 -95,7

TABLA 34

Monoimina de bencilo y (+) -1-feniIpropilamina (I .-II) .
Disolvente; cloroformo
Temperatura: 40 C.
Concentraciôn: 1,00 (g/100ml).

t'(min) |a| 578 t(min) ■ I 1 0
1=1578 t(min) , 1 to 

1=1578
4,5 -103,1 17,0 -97,7 37,0 -93,7
5,0 -102,9 18,0 -97,5 40,0 -93,3
6,0 -102,2 19,0 -97,2 43,0 -93,0
7,0 -101,7 20,0 -96,9 46,0 -92,8
8,0 -101,3 21,0 -96,7 51,0 -92,4
9,0 -100,9 22,0 -96,4 55,0 -92,1

10,0 -100,4 23,0 -96,2 60,0 -91,9
11,0 -100,0 24,0 -95,9 65,0 -91,7
12,0 -99,5 26,0 -95,5 70,0 -91,6
13,0 -99,2 28,0 -95,1 71,0 -91,5
14,0 -98,8 30,0 -94,7 75,0 -91,4

15,0 -98,5 32,0 -94,2 76,0 -91,3
16,0 -98,1 34,0 -94,1 80,0 -91,3
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TABLA 34 (cont.)

t(min) |a|578 t(min) 1 11=1578 t(min) 1 1**°1=1578
90,0 -91,2 135,0 -90,9 180,0 -90,9

100,0 -91,0 150,0 -90,9 200,0 -90,9

TABLA 35

Monoimina de bencilo y (+)-1-fenilpropilamina (I. -II) .
Disolvente: cloroformo. 
Temperatura: 45 C 
Concentraciôn: 1,00 (g/100 ml).

t'CminJ |a 1 578 t(min) 1 145 1 = l'5 78 t(min) 1=1578

2,5 -101,6 15,0 -93,5 29,0 -90,4
3,0 -101,3 16,0 -93,2 30,0 -90,3
3,5 -100,7 17,0 -92,8 31,0 -90,2
4,0 -100,2 18,0 -92,6 32,0 . -90,1
5,0 -99,3 19,0 -92,2 33,0 -90,0
6,0 -98,6 20,0 -92,0 35,0 -89,8
7,0 -97,7 21,0 -91,7 38,0 -89,6
8,0 -97,1 22,0 -91,6 41,0 -89 ,4
9,0 -96,6 23,0 -91,3 43,0 -89,3

10,0 -96,0 24,0 -91,0 45,0 -89,2
11,0 -95,4 25,0 -91,0 48,0 -89,1
12,0 -94,8 26,0 -90,8 65,0 -89,2
13,0 -94,4 27,0 -90,6 80,0 -89,1
14,0 -94,0 28,0 -90,5 95,0 -89,1
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TABLA 3 6

t(min)

Monoimina de bencilo y (+) -1-fenilpropilamina (I.,-II) .
Disolvente: tolueno.
Temperatura: 30 C.
Concentraciôn: 1,01 (g/100 ml).

1 = 1 5 %  t(min) | = îs78 t(min) 1 1 3 ®1=1578
4,0 -141,2 21,0 -138,5 80 ,0 -134,0
5,0 -140,9 23,0 -138,3 90,0 -133 ,6
6,0 -140,8 25,0 -138,0 100,0 -133,3
7,0 -140,6 27,0 -137,8 110,0 -133,0

8,0 -140,4 30,0 -137,5 120,0 -132,7

9,0 -140,3 35,0 -137,0 122,0 -132,7
10,0 -140,1 40,0 -136,6 135,0 -132,5
11,0 -140,0 45,0 -136,3 146,0 -132,3
12,0 -139,8 50,0 -135,9 160 ,0 -132,1
13,0 -139,6 55,0 -135,5 180,0 -131,8
14,5 -139,4 60,0 -135,1 210,0 -131,7

15,5 -139,3 65,0 -134,8 240 ,0 -131,6
17,5 -139,0 68,0 -134,7 310,0 -131,7

19,0 -138,8 70,0 -134,6



- 201 -

TABLA .37

Monoimina de bencilo y (+) 1-fenilpropilamina (I. -II).

Disolvente: tolueno. 
Temperatura: 40 C 
Concentraciôn: 1,00 (g/100 ml)

t(min) 1 1 401=1578 t(min) 1 1 40I“ l57a t(min) 1 140 I=l576
3,0 -132,3 16,0 -127,1 34,0 -124,0
4,0 -131,7 17,0 -126,9 37 ,0 -123,8
5,0 -131,0 18,0 -126,6 39,0 -123,6
6 ,0 -130,6 . 19,0 -126,3 43,0 -123,3
7,0 -130,2 20,0 -126,2 47,0 -123,0
8,0 -129,8 21,0 -126,0 51,0 -122,9
9,0 -129,4 22,0 -125,8 55,0 -122 ,7

10,0 -128,9 23,0 -125,7 60,0 -122 ,6
11,0 -128,6 24,0 -125,4 70,0 -122,3
12,0 -128,4 25,0 -125,2 80,0 . -122,2
13,0 -128,0 28,0 -124,5 90,0 -122,1
14,0 -127,7 30,0 -124,2 100,0 -121,9
15,0 -127,5 33,0 -124,1 120,0 -121,9
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TABLA 38

Monoimina de bencilo y (+) -1-fenilpropilamina (I. -II). ,
Disolvente: tolueno.
Temperatura: 50 C.
Concentraciôn: 1,00 (g/100 ml).

t(min) |of 578 t(min) |a|s78 t(min) 1 11=1578
2,75 -126,3 7,50 -121,2 14,50 -118,3
3,00 -125,9 7,75 -121,0 15,00 -118,2
3,25 -125,6 8,00 -120,9 15,50 -118,1
3,50 -125,3 8,25 -120,7 16,00 -118,0
3,75 -124,9 8,50 -120,6 16,50 -117,9
4,00 -124,6 8,75 -120,4 17,00 -117,8
4,25 -124,3 9,00 -120,3 17,50 -117,7
4,50 -124,0 9,25 -120,2 18,00 -117,6
4,75 -123,7 9,50 -120,1 19,00 -117,5
5,00 -123,4 9,75 -119,9 20,00 -117,4
5,25 -123,2 10,00 -119,8 21,00 -117,3
5,50 -122,8 10,50 -119,6 22,00 -117,3
5,75 -122,6 11,00 -119,4 25,00 -117,1
6,00 -122,4 11,50 -119,2 30,00 -117,0
6,25 -122,2 12,00 -119,1 35,00 -116,9
6,50 -122,0 12,50 -118,9 40,00 -116,7
6,75 -121,8 13,00 -118,7 60 ,00 -116,8
7,00
7,25

-121,6
-121,4

13,50
14,00

-118,6
-118,5

90 ,00 -116,8
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TABLA 3 9

Monoimina de bencilo y (+)-1-fenilpropilamina (I.-II). 
Disolvente: acetato de etilo.

Concentraciôn:

t(min)

1,00 (g/100 m l). 

t(rain) 1 « 1 sîfl t(min)

4,0 -103,6 23,0 -101,5 48,0 -99 ,5
5,0 -103,5 24,0 -101,4 50,0 -99 ,4
6 ,0 -103,4 25,0 -101,3 52,0 -99 ,3
6,5 -103,3 26,0 -101,2 54,0 -99 ,2
7,5 -103,2 27,0 -101,1 56,0 -99 ,0
8,5 -103,1 28,0 -101,0 58,0 -98 ,9
9,5 -103,0 • 29,0 -100,9 60,0 -98 ,8

10,0 -102,9 30,0 -100,8 65,0 -98 ,5

11,0 -102,8 31,0 -100,7 70,0 -98 ,2

12,0 -102,7 32,0 -100,7 75,0 -98 ,0

13,0 -102,6 33,0 -100,7 80,0 -97 ,6
14,0 -102,5 34,0 -100,6 85,0 -97 ,4
15,0 -102,4 35,0 -100,5 90,0 -97 ,2
16,0 -102,3 36,0 -100,4 100,0 -96 ,9
17,0 -102,1 37,0 -100,3 110,0 -96 ,5

18,0 -102,0 38,0 -100,2 117,0 -96 ,2

19,0 -101,9 40,0 -100,1 120,0 -96 ,1
20,0 -101,8 42,0 -100,0 125,0 -95 ,9

21,0 -101,7 44,0 -99,8 130,0 -95 ,8

22,0 -101,6 46,0 -99,6 140,0 -95 ,6
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TABLA 3 9 (cont)
t(min) |(x|g°g t(min) |a|g°g t(min) 1 = 1̂ °^

150.0 -95,4 190,0 -94,8 310,0 -94,0
160.0 -95,3 195,0 -94,7 340,0 -93 ,9
165.0 -95,2 205,0 -94,6 390,0 -93 ,8
170.0 -95,1 215,0 -94,5 430,0 -93 ,8
180.0 -95,0 230,0 -94,4 460,0 -93,8
185.0 -94,9 290,0 -94,1 480,0 -93,8

TABLA 40

iWonoimina de bencilo y (+)-l-feniletilamina. 
Disolvente: Acetato de etilo

Concentraciôn: 1,01 (g/100 ml).-

t(min) 1 = 1 5 7 8 t(min) 1 |40 
I“ l578

3,00 -99,2 5,75 -98,2
3,25 -99,1 6 ,00 -98,1
3,50 -99,0 6,25 -97,9
3,75 -98,9 6,50 -97,9
4,00 -98,8 6,75 -97,8
4,25 -98,7 7,00 -97,7
4,50 -98,6 7,25 -97,6
4,75 -98,5 7,50 -97,5
5,00 -98,4 7,75 -97,4
5,25 -98,3 8,00 -97,4
5,50 -98,3 8,25 -97,3

t(min)

8,50 -97,2
8,75 -97,2
9,00 -97,0
9,50 -96,9

10,00 -96,7
10,50 -96,5
11,00 -96 ,4
11,50 -96,3
12,00 -96,1
12,50 -96,0
13,00 -95,9

%
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TABLA fO (cont)

t(min) 1 |40 
I«l578 t(min) 1 |40 

578 t(min) 1 |40 
I«ls78

13,50 -95,7 22,50 -93,6 38,00 -91,6
14,00 — 95,5 23,00 -93,5 40,00 -91,4
14,50 -95,4 23,50 -93,4 41,00 -91,3
15,00 -95,3 24,00 -93,4 42,00 -91,2
15,50 -95,1 24,50 -93,3 44,00 -91,0
16,00 -95,1 25,00 -93,2 46 ,00 -90,8
16,50 -94,9 25;50 -93,1 48,00 -90,6
17,00 -94,8 26,00 -93,1 50 ,00 -90,5
17,50 -94,7 26,50 -93,0 55,00 -90,2
18 ,00 -94,5 27,00 -92,9 60,00 -90,0
18,50 -94,4 28,00 -92,7 65,00 -89,7

19,00 -94,3 29,00 -92,6 70,00 -89,5
19,50 -94,3 31,00 -92,4 75,00 -89,3
20,00 -94,2 32,00 -92,1 80 ,00 -89,2
20,50 -94,0 33,00 -92,1 90,00 -89*1
21,00 -93,9 35,00 -92,1 100,00 -89,0
21,50 -93,8 • 36,00 -91,9 110,00 -88,9
22,00 -93,7 37,00 -91,7 150,00 -88,9
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TABLA 41

Monoimina de bencilo y (•*•)-1-fenilpropilamina (i.-II)
Disolvente; Acetato de etilo.
Temperatura; 45 C.
Concentraciôn: 1,00 (g/100 ml).

t(min') I“l57a t(min) I ' l l t(min) I“IS78
3,5 -95,2 14,0 -90,4 30,Ô -87,5
4,0 -94,9 15,0 * -90,1 31,0 -87,4

-94,6 l6,0 — 89,8 32,0 -87,4
5,0 -94,3 • 17,0 -89,6 33,0 -87,3

55,5 -94,3 18,0 -89,3 . 35,0 -87,2
6,0 -93,7 19,0 -89,1 38,0 -87,0
7,0 -93,7 20,0 -88,9 40,0 -86,9
7,5 -92,9 21,0 -88,7 43,0 -86 ,8
8,0 -92,6 22,0 — 88,5 45,0 -86,7
9,0 -92,2 23,0 -88,4 . 49,0 -86,6

10,0 -91,8 24,0 — 88,2 50,0 -86 ,6
10,5 -91,6 25,0 -88,1 53,0 -86,6
11,0 -91,4 26,0 -88,0 55,0 -86,5
11,5 -91,2 27,0 -87,9 65,0 -86,4
12,0 -91,0 28,0 -87,8 75,0 -86,2
13,0 -90,7 29,0 -87,8 90,0 -86 ,2
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TABLA 42

Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (I.-III).
Disolvente: acetona 
Temperatura: 30 C.
Concentraciôn: 1,00 (g/lOO ml).

t(min) I = Id “ t(min) I = Id ° t(min) I = Id '

2,50 296,3 15,00 294,7 35,00 292 ,8
3,00 296,2 16 ,00 294,6 36,00 292 ,7
3,50 296,1 17 ,00 294,5 37 ,00 292 ,7
4,00 96,0 18,00 294,4 37,50 292 ,6
4,25 295,9 19,00 294,3 39,50 292 ,4

4,50 295,8 20 ,00 294,2 41,00 292 ,3
5,00 295,7 21,00 284,1 42 ,00 292 ,2
6,00 295,6 21,25 294,0 43 ,00 292 ,1
6,50 295,5 22 ,00 294,0 44,50 292 ,0
7,25 295,5 23,00 293,9 46 ,00 291,9
7,50 295,4 24,00 293,8 47 ,00 291,8
8,50 295,3 25,00 293',7 48,25 291,7
9,00 295,2 26 ,00 293,6 49 ,00 291,7

10,00 295,2 27,00 293 ,5 50 ,00 291,6

10,50 295,1 28 ,00 293,4 52,50 291,5

11,00 295 ,1 29,00 293 ,3 53 ,00 291,4

12,0 295,0 30,00 293,2 54,00 291,3

13 ,0 295,0 31,00 293 ,1 57 ,00 291,1

14,0 294,8 33,50 292,9 58 ,00 291,0

- 14,50 294,7 34,00 292 ,9 59 ,00 291,0
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TABLA 42 (cont.)

t(min) 1 = 1̂
60 ,0 290,9-
61 ,0 290,9
62 ,0 290,8
63 ,0 290,8
65 ,0 290,6

- 66 ,0 290,5
67 ,0 290,4
69 ,0 290,3
72 ,0 290,1
73 ,0 290,0
75 ,0 289,9
77 ,0 289,8
80 ,0 289,7
81 ,0 289,6
82 ,0 289,5
87 ,0 289,2
90 ,0 289,1
91,0 289,0
93 ,0 288,9
94,0 288,9
95,0 288,8
97,0 288,7
130,0 288,6
102,0 288,5
104,0 288,4

t(min) 1 = 1
30
D

106 ,0 288 3
109,0 288 2
111,0 288 1
112,0 288 0
114,0 287 9
118 ,0 287 8
122,0 287 6
125,0 287 5
127,0 287 4
129 ,0 287 3
132 ,0 287 2
135,0 287 1
136 ,0 287 0
139 »0 286 9
142 ,0 286 8
145 ,0 286 7
147 ,0 286 6
151 ,0 286 5
153 ,0 286 4
156 ,0 286 3
159 ,0 286 2
162 ,0 286 1
164 ,0 286 0
166 ,0 285 9
169 ,0 285 8

t(min) 1 = 1^
173,0 285 ,7
177,0 285 ,6
183,0 285,5
186,0 285 ,4
188,0 285 ,3
192,0 285,2
196,0 285,1
206 ,0 284,9
210,0 284,8
214 ,0 284,7
220 ,0 284,6
224 ,0 284,5
226 ,0 284,4
2 30 ,.0 284,3
234 ,0 284,2
238 ,0 284,1
244 ,0 284,0
248 ,0 283,9
252 ,0 283,8
256 ,0 283,8
268 ,0 283 ,7
262 ,0 283 ,6
271 ,0 283 ,5
277 ,0 283 ,3
282 ,0 283 ,3
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TABLA 42 (cont.)

t(min) l'C t(min) l.l” t(min) 1'!"
290 ,0 283,2 315 ,0 282,8 355 ,0 282 ,4

294,0 283,1 334,0 282,7 368,0 282 ,3

300,0 283,0 340,0 282,6 405,0 282 ,2

306,0 282 ,9 346,0 282 ,5 460,0 282 ,2

TABLA 43

Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (I. -III).

t(min)

Disolvente: Acetona. 
Temperatura: 35 C. 
Concentraciôn: 1,00 (g/100ml).
|a|p^ t(min) fa|p^ t(min)

2,75 287,7 9 ,00 286 ,3 19 ,00 284,5
3 ,00 287,6 10 ,00 286,0 19,50 284 ,4
3,50 287,5 . 11,00 285,9 20 ,00 284,3
4 ,00 287,4 11,50 285 ,8 21,50 284,1
4,25 287,3 12 ,00 285,6 22 ,00 284,0
4,50 287,2 13,00 285,5 22,50 284,0
5 ,00 287,1 14 ,00 285 ,3 23 ,00 283 ,9
5,50 287 ,0 14,50 285,2 23,50 283 ,8
5,75 286,9 15,25 285,1 24 ,00 283 ,7
6,50 286,7 15,50 285,0 24,75 283 ,6
7 ,00 286 ,6 16 ,00 284,9 25 ,00 283 ,6
7,75 286,4 16,50 284,9 25,50 283 ,5
8 ,00 286,4 17 ,00 284,8 26 ,00 283 ,4
8,50 283 ,3 18 ,00 284,7 27 ,00 283 ,3
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TABLA 43 (cont.)

t(min) 1 = 1
35
D t(min) I = Id ' t(min) l = l "

27,75 283 2 47,50 281,0 79^00 278 ,8

28 ,00 283 1 48,00 281,0 81,00 278,7

29,00 283 0 48,50 280,9 83,00 278,7

29,50 283 0 49,50 280,8 84,00 278,6

30 ,00 282 9 50,50 280,7 86 ,00 278,5

30,50 282 8 51,00 280,7 89,00 278,4 •

31,00 282 8 52 ,00 280,6 91,00 278,4
31,25 282 7 52,50 . 280,5 92 ,00 278,3
31,75 282 6 53,50 280,4 95 ,00 278,2

32 ,00 282 6 54,50 280,3 97 ,00 278,1
33 ,00 282 5 55,50 280,2 100 ,00 278,0

3t* ,00 282 4 56 ,00 280,3 104 ,00 277 ,9
34,50 282 3 57 ,00 280,2 108 ,00 277 ,8

35 ,00 282 2 58 ,00 280,1 110 ,00 277 ,7
36,50 282 1 59 ,00 280,0 114 ,00 277,6

37 ,00 282 0 60 ,00 279,9 118 ,00 277,6

38 ,00 281 9 61 ,00 279,9 120 ,00 277,5
38,50 281 8 63 ,00 279,6 124 ,00 277,4

39 ,00 281 8 66 ,00 279,5 126 ,00 277 ,3

40 ,00 281 8 69 ,00 279,4 130 ,00 277,3
40,50 281 6 70 ,00 279,3 134 ,00 277,3
41,50 281 5 71 ,00. 279,2 142 ,00 277 ,1
43,50 281 4 75 ,00 279,1 • 146 ,00 277 ,0

44 ,00 281 3 76 ,00 279,0 153 ,00 276 ,9

46 ,00 281 1 78 ,00 278,9 159 ,00 276 ,9
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t(min)

165
192

«Id '

276 ,9 
276,8

TABLA 43 (cont.)

t(min) jaj

212
220

35
«Id

276,6 
276 ,6

t(min)

300
340

35
«Id

276 ,5 
276 ,5

TABLA 44

Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (I.-Ill)
Disolvente; acetona.
Temperatura; 40 C.
Concentracion; 0 ,99(g/100ml).

t(min) I«Id ° t(rain) l«lD° t(min) l«lT

4,00 283,6 9,00 281,6 15,75 279,7

4,75 283,3 9,50 281,5 16,00 279,7

5,00 283 ,2 10 ,00 281,3 16,50 279 ,6

5,50 283,0 10,50 281,2 16,75 279,5

5,75 282 ,8 10,75 281,1 17,00 279 ,5
6,00 282,7 11,00 281,0 17,25 279 ,4

6,50 282 ,6 11,50 280,9 17,75 279 ,3
7,00 282 ,5 12,00 280,8 18,50 279,1

7,25 282 ,4 12,25 280,7 19,25 278 ,9

7,50 282,3 12,50 280,6 19,75 278,8

7,75 282 ,2 13,00 280,5 20,00 278 ,8

8 ,00 282 ,1 13,50 280,3 20,75 278 ,6

8,25 282,0 14 ,00 280,2 21,00 278 ,5

8,50 281,8 14,50 280,1 21,50 278 ,4

.8,75 281,7 15,50 279,8 22,00 278 ,3
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TABLA 44 (cont.)
t(min) 1 « 1 D° t(min) M o * t(min) l'iD*
22,0 278,3 36,5 -276 ,1 56,0 274,6
22,5 278,2 37,5 276,0 57,0 274,5
23,5 278,1 38,5 275,9 58,0 274,4
24,0 277,9 39,5 275,8 60,0 274,3

25,0 277,8 40,5 275,8 61,0 274,2
25,5 277,7 41,5 275 ,6 63,0 274,2
26,5 277,5 42,5 275 ,5 64,5 274,1

27,0 277,4 44,0 275,4 66,0 274,0
27,5 277,3 46,5 275,3 69,0 274,0
28,0 277,2 47,0 275,2 70,0 273,9
28,5 277 ,1 48,5 275,1 76,0 273,8
29,5 277,0 49,0 275,1 80,0 273,6

30,0 276 ,9 50,5 275,1 85,0 273,5
30,5 276,8 51,0 274,9 92,0 273,4

31,5 276,7 52,0 274,8 100,0 273,3
32,5 276,6 52,5 274,7 110,0 273,1
33,0 276,6 53,0 274,7 120,0 • 273 ,0
33,5 276,5 54,0 274,7 140,0 273,0
34,0 276,4 55,0 274,6 150,0 273 ,0

35,5 276,2
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TABLA 4 5

Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (I.-III).
Disolvente; acetona 
Jemperatura: 45 C 
jConcentraci6n: 1,00 tg/lOOml)

t(min) I«Id ' t(min) I«Id ' t(min) I«Id '

2,50 268 ,2 4,83 266,1 7,41 264,5

2,66 267,9 4,91 266,0 7,58 264,3

2,83 267,7 5,00 265,9 7,66 264,2

2,90 267,5 5,08 265,9 7,75 264,2

3,00 267,4 5,16 265,8 7,83 264,1

3,16 267,2 5,25 265,7 7,91 264,1

3,33 267,î 5,40 265 ,6 8,08 264,0

3,58 266,9 5,60 265 ,5 8,16 264,0

3,66 266,8 - 5,65 265,4 8,50 263,8

3,75 266 ,7 5,85 265 ,3 8,58 263,8

3,83 266,7 5,90 265,3 8,75 263 ,8

3 ,91 266,6 6,10 265,2 9,00 263,8

4,00 266 ,5 6,15 265,1 9,08 263,6

4.08 266,3 6,25 265,1 9,25 263,6

4,16 266 ,3 6,41 265 ,0 9,50 263 ,4

4,33 266,3 6,50 264,9 9,58 263,3

4,41 266,3 6,75 264,8 9,75 263 ,3

4,58 266,2 6,91 264,7 9,83 263 ,2

4,66 266 ,1 7,00 264,6 10,08 263 ,1

4,75 266 ,1 7,16 264,5 10,25 263 ,1



t(min) I«Id '

- 214

TABLA

t(min)

4 5 (cont.) 

1 = 1 ^ t(min)

10,33 263,0 15,33 261,1 25,58 258,7

10,50 262,9 15,58 261,0 26,00 -258,6

10,60 262,9 16,00 260,9 26,75 -258,5

10,75 262,8 16,50 260,7 27,25 1258,4

10,91 262,7 17,00 260,6 28,25 258)3

11,06 262,6 17,33 260,5 29,00 258,2

11,33 262,5 17,66 260,4 30,00 258,1

11,50 262,4 18,00 260,3 30,50 258,0

11,75 262,3 18,50 260,2 31,50 257,9

11,91 262,2 18,75 260,1 32,50 257,8

12,00 262,2 19,41 260,0 33,50 257,7

12,33 262,1 19,66 259,9 34,25 257,6

12,50 262,0 20,00 259,8 34,75 257,5

12,66 261,9 20,25 259,7 35,75 257,4

12,75 261,9 21,00 259,6 37,00 257 ,3

13,00 261,8 21,25 259,5 38,00 257 ,2

13,25 261,8 21,50 259,4 40,00 257,1

13,50 261,6 22,00 259,3 43,00 257 ,0

14,00 261 ,5 22,50 259,2 44,00 255 ,9

14,16 261,4 23,25 259,1 48,00 256 ,6

14,41 261,3 23,50 259,0 52,00 256 ,6

14,50 261,3 23,75 258 ,9 54,00 256 ,5

14,58 261,3 24,15 258 ,8 60,00 256 ,4

14,75
15,00

261,3
261,2

25,00 258 ,8 70,00 255 ,4
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TABLA 46

Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (I. -III).

Disolvente: Cloroformo. 
Temperatura: 30 C. 
Concentraciôn: 0,99 (g/lOOml).

t(min) I«1d ° t(min) I«1d ° t(min) l«lD°

2,0 285 ,9 16,0 284,3 71,0 280,1
2,5 285,7 17,0 284,2 72,0 280 ,0
3,0 285,7 18,0 284,1 74,0 279,9

3,5 285,6 19,0 284,0 75,0 279 ,8

4,0 285 ,7 20,0 283,9 78,5 279,7

4,5 285,5 20,5 283,8 80,0 279,6

5,0 285 ,5 22,0 283j7 81,0 279,5

6,0 285 ,4 23,0 283,6 83,0 279,4

6,5 285,3 24,5 283,5 85,0 279 ,3

7,0 285 ,2 26,0 283,4 87,0 • 279 ,2

8,0 285 ,2 26,5 283,3 90,0 279 ,0

8,5 285,1 27,0 283,3 92,0 278,9

9,5 185,1 28,0 283,2 94,0 278 ,8

10,0 284,9 29,0 283 ,1 96,0 278 ,7

11,0 284,8 31,0 282 ,9 99,0 278 ,6

11,5 284,7 32,0 282 ,8 100 ,0 278 ,5

12,5 284,6 33,0 282,7 103,0 278,4

13,5 284,5 35,0 282 ,6 105,0 278 ,3

14,5 284,4 36,5 282 ,5 107,0 278,2

15,0 284,4 37,0 282 ,4 110,0 278,1
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TABLA 46 (cont.)

t(min) I“ Id ° t(mi'n) t(min)
112,0 278,0 175,0 275,9 256,0 273 ,8
113,0 277,9 180,0 275 ,8 266,0 273,6
116,0 277,8 185,0 275,7 277,0 273,4
120,0 277 ,7 189,0 275,6 288 ,0 273,3
122,0 277,6 192,0 275 ,4 293,0 273,2
124,0 277,6 193,0 275,3 295,0 • 273 ,1
127,0 277,4 198,3 275,3 301,0 273,0
131,0 277,3 200,0 275,3 308,0 272,9
133,0 277,2 201,0 275,2 315,0 272 ,8

137,0 277,1 206,0 275 ,1 322,0 272,7

139,0 277,0 208,0 275 ,0 335,0 272,6
141,0 276 ,9 212,0 274,9 337 ,0 272 ,5

144,0 276,8 217,0 274,8 350,0 272,4

148,0 276,7 219,0 274,7 360 ,0 272,2

151,0 276,6 223,0 274,6 380 ,0 272 ,3
153,0 276,5 229,0 274,5 400,0 272 ,3

161,0 276,5 234,0 274,4 430,0 272 ,2
166,0 276,4 241,0 274,3 470,0 272 ,2

170,0 276,0 252,0 274,0
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TABLA 47

■Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilaminar (I.-III)
Disolvente: cloroformo 
Temperatura: 35 C *
Concentraciôn: 1,00 (g/100ml)

t(min) 1«Id ' t(min) M d ' t(min) I«Id

2,00 280,1 9,50 277,8 19,00 276 ,1
2,25 279,9 10,00 277,7 19,25 276 ,0
2^50 279,8 10,75 277,5 19,75 275 ,9
3,00 279,3 11,00 277,5 20 ,00 275,9
3,50 279,2 11,50 ■ 277,4 21,00 275 ,8
4,00 279,1 12,00 277 ,3 21,25 275 ,7

4,50 279,0 ' . 12,25 277,2 21,50 275 ,7

4,75 278,8 12,50 277 ,2 21,75 275,6
5,00 278,8 13,25 277,1 22,00 275 ,5
5,50 278 ,8 13,50 277,1 22,50 275 ,5

6,00 278 ,7 14,00 277 ,0 23,50 275 ,2

6,2 5 278,6 14,50 276 ,9 24 ,00 275 ,1

6 ,75 ' 278,5 15,00 276 ,8 24,50 275 ,1

7,00 278 ,4 15,75 276 ,7 25,00 275 ,0

7,25 278 ,3 16,00 276 ,7 26 ,50 274,8

7,50 278 ,3 16,50 276 ,6 27,50 274,7

7,7 5 278,2 17,00 276,5 28 ,00 274,7

8,00 278,2 17,50 276,4 28,50 274,6

8,50 278,1 18,25 276 ,2 29 ,00 274,5

9,00 277 ,9 18,50 276 ,1 30,00 274,4
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TABLA 47 (cont.)

t(min) 1 = 1 " t(min) 1 = 1 " t(min) I»Id '

31,0 274,3 56,0 271,7 97,0 269 ,4

31,3 274,2 57,0 271,6 99,0 269,2

32,0 274,1 58,0 271,5 101,0 269 ,2

33,0 274,0 59,5 271,4 104,0 269,0

34,0 273,9 60,0 271,4 106,0 268 ,9

35,0 273 ,8 61,0 271,3 109,0 268 ,8

36,0 273,7 62,0 271,2 110,0 268,7

37,0 273 ,6 64,0 271,1 113,0 268,7

38,0 273,5 . 67,0 270,9 116,0 268,6

39,0 273,4 69,0 270,8 120,0 268,5

41,0 273,2 70,0 270,7 122,0 268,4

41,5 273,2 72,0 270 ,6 135,0 268,2

42,5 272,9 74,0 270,5 138,0 268 ,1

43,0 272 ,9 76,0 270,4 142 ,0 268,0

43,5 272 ,8 77,0 270 ,3 150,0 267 ,9

44,0 272,8 78,0 270,2 165,0 267,7

45,0 272,7 80,0 270,1 175,0 267 ,6

47,0 272,5 81,5 270,0 180,0 267 ,6

48,0 272,4 83,5 269 ,9 222 ,0 267,5

49,0 272,4 84,0 269,8 230 ,0 267 ,5

50,0 272,2 88,0 269,7 240,0 267 ,4

52,0 272,0 91,0 269 ,6 275,0 267 ,4

53,0 271,9 93,0 269,5 315,0 267 ,4

54,5 271,8 95,0 269 ,4
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TABLA 48

Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (I.-III)
Disolvente; cloroformo.
Temperatura; 40 C.
Concentraciôn: 1,00 (g/100ml).

t (min) t(min) t(min) i=iy
4,25 268 ,3 11,75 265,9 , 20,75 263,6
4,75 268,1 . 12,00 265,8 21,00 263 ,5
5,00 268 ,0 12,50 265 ,6 21,50 263,4
5,75 268,0 13,00 265,5 22,25 263,3
6,25 267,6 13,50. 265 ,4 22,75 263,2
6,50 267,6 14,25 265,— 23,00 263 ,1
6,75 267 ,5 14,50 265,1 23,50 263 ,0
7„50 267,4 15,00 265,0 24,00 262,9
8,00 267 ,2 15,58 264,9 24,75 262 ,8
8,25 267,0 15,30 264,8 25,00 262,7

8,50 267 ,0 16,00 264,7 26,00 262,5
8,75 266 ,8 16,45 264,6 27,00 262,4

9,00 266,8 17,00 264,6 27,50 262,3
9,50 266 ,7 17,25 264,4 28,25 262 ,1
9,75 266 ,6 17,75 264,3 28,50 261,9

10,00 266 ,5 18,00 264,2 29,00 261,8
10,25 266 ,4 18,75 264,1 30,00 261,7

10,50 266 ,3 19,00 264,0 31,00 261,6

11,00 266 ,2 19,50 263,8 31,50 261,5

11,50 266 ,1 20,00 263,7 32,00 261,4
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TABLA 48 (cont.)
t(min) i.iy t(min) i »|- t(min) l“ lp
32,75 261,3 44,75 259,9 64,00 258 ,5
33,50 261,2 46,00 259,8 66,00 258,4
34,00 261,2 46,50 259,7 68,30 258 ,3
34,50 261,1 47,00 2 59,7 71,00 258,2

- 35,00 261,0 48,00 259,6 73,00 258,1
35,75 260,9 49,00 259,5 77,00 258 ,0
36,00 260,8 51,30 259,3 80,00 257 ,9
37,00 260,8 52,00 259,3 85,00 257 ,8
37,50 260,7 53,00 259,2 87,00 257,7
38,00 260,6 55,00 259,1 97,00 257,6
39,00 260,5 56 ,00 259,0 106,00 257 ,5
40,00 260,4 57 ,30 258,9 119,00 257 ,4
40,45 26D,3 59,00 258,8 130,00 257,3
41,50 260,1 60,30 258,7 170,00 257 ,3
42,50 260,1 61,00 258,7 210,00 257 ,3
43,50 260,0 62,00 258,6

TABLA 49
Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (X.-IIP 
Disolvente: Cloroformo.

. Temperatura: 45 C.
Concentraciôn; 1,00 (g/100ml).

t (min) I o ID^ t(min) |o|p^ t (min)______| g f
2,00 261,7 2,50 261,2 3,00 260,8
2,25 261,5 2,75 261,0 3,25 260,6
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TABLA 49 (cont.)

t(min) l = lD' t(min) I«Id ' t(min)
3,50 260,4 10,00 256,8 25,00 252 ,9
3,75 260,2 10,25 256,7 26 ,00 252 ,7
4,00 260,1 10,50 256,6 27,00 252 ,6
4,25 259 ,9 10,75 256 ,5 28,00 252 ,4
4,50 259,8 11,00 256,4 29,00 252 ,3
4^,75 259 ,6 11,50 256,2 30,00 252 ,1
5,00 259 ,4 12,00 256 ,0 31,00 251,9
5,25 259 ,3 12,50 255 ,7 32,00 251,8
5,50 259,2 13,00 255 ,5 33,00 251,7
5,75 259,0 13,50 255 ,3 34,00 251,5
6,00 258 ,9 14,00 255,2 35,00 251,6
6,25 258 ,7 14,25 255,2 36,00 251,4
6,50 258 ,6 14,50 254,8 37 ,00 251,3
6,75 258 ,4 15,00 254,7 38,00 251,3
7,00 258 ,3 15,50 254,6 39,00 251,2
7,25 258,2 16,00 254,5 44,00 250 ,9
7,50 258,0 16,50 254,2 46 ,00 250,7
7,75 257 ,9 17,00 254,2 47,00 250 ,6
8,00 257,8 18,00 254,1 49,00 250 ,5
8,25 257 ,6 19,00 254,0 55,00 250 ,3
8,50 257 ,5 19,50 253,7 60,00 250 ,4
8,75 257 ,4 20,50 253,7 65,00 250,3
9,00 257 ,3 21,00 253,6 80 ,00 250,3
9,25 257 ,1 22,00 253,3 100,00 250 ,3
9,50 257 ,1 23,00 253,1 120,00 250,3
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TABLA 50

Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (I.-III)
Disolvente; tolueno.
Temperatura; 30 C 
Concentraciôn; 1,02 (g/100ml)

t(min) I g I30 t(min) |g| 30 t(min) 30

4,75 303,6 20,0 302 2 37,0 301,0
5,00 303,5 21,0 302 1 38,0 301,0
5,50 303,5 22,0 302 1 40,0 • 300,8
6,00 303 ,4 22,5 302 0 42,0 300,8
6,25 303,4 24,0 301 9 43,0 300,7
6,75 303,3 25,0 301 8 45,0 300,6,
7,00 303 ,3 25,5 301 8 47,0 300,5
7,50 303,2 26,5 301 7 49,0 300,4

8,00 303 ,1 27,5 301 6 50,0 300,3
8,50 303,1 28,0 301 6 51,0 300,2
9,50 303 ,0 28,5 301 6 53,0 300 ,2
11,50 302,8 29,0 301 5 55,0 300,1
12,50 302,7 29,5 301 5 57,0 300 ,0
14,00 302 ,6 30,5 301 4 59,0 299,0
14,50 302 ,5 31,0 301 4 62,0 299 ,8
15,50 302,5 , 31,5 301 4 64,0 299 ,8
16,50 302,5 32,5 301 3 66,0 299 ,7
17,00 302,4 3*3,0 301 3 68,0 299,6
18,00 302,3 34,or 301 2 70,0 299 ,5
19,50 302,2 35,0 301 2 72,0 299,5
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TABLA 50 (cont.)

t(min) l»l” t(min) t(min) ■
74,0 299,3 120,0 298 ,1 205 ,0 296,9
78,0 299,2 125,0 298 ,0 210,0 296,8
79,0 299,1 130,0 297 ,9 226 ,0 296,7
84,0 299,0 135,0 297,8 237 ,0 296,6
89,0 298,9 141,0 297,7 255,0 296,4
92,0 298,8 145,0 297 ,6 260,0 296,3
97,0 298,6 150,0 297,5 265 ,0 296 ,3

101,0 298 ,5 157,0 297 ,4 280,0. 296 ,1
106,0 298 ,4 175,0 297 ,3 290,0 296 ,1
108,0 298,4 182,0 297,2 330 ,0 296 ,1
110,0 • 298,3 190,0 297,1 375,0 296 ,1
116,0 298 ,2 197,0 297 ,0 405,0 296 ,1

TABLA 51

Monoimina de bencilo y ( + )-1-benciletilamina (I.-III).
Disolvente; tolueno 
Temperatura; 40 C 
Concentraciôn; 1,02 (g/100ml)

t(min) I»Id ” t(min) i »i^ t(min) i .iy

4,00 287 ,5 5,00 287,1 6,50 286,5
4,25 287 ,4 5,50 286 ,9 7,00 286 ,3
4,50 287 ,3 5,75 286,8 7,25 28 ,2
4,75 287 ,2 6,16 286 ,7 8,00 28 ,1
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TABLA 51 (cont.)

t(min) I«Id ” t(min)
\ <

t(min) w y

8,50 286 ,0 19,50 283,7 32,00 282 ,3
9,00 285,9 20,00 283,6 33 ,00 282 ,2

10,00 285 ,6 20,25 283,5 34,00 82,1
10,50 285,5 21,25 283 ,4 36,00 282 ,0
11,00 285,4 21,75 283,3 37,00 281,9
11,25 285,3 22,00 283 ,3 38,25 . 281,8
11,75 285,2 22,50 283,3 40,00 281,7
12,00 285,1 23,00 283,2 41,75 281,6
12,50 285,0 23,50 283,1 45,00 281,5
13,00 284,9 24,00 283 ,0 47,00 281,4
13,25 284,8 24,25 283,0 50,00 281,4
14,00 284,7 24,50 283,0 52,25 281,2
14,50 284,6 25,00 282,9 54,00 281,1
15,00 284,5 25,50 282,8 57,00 281,0
15,25 284,4 26,00 282,8 62,75 280,9
16,00 284,3 26,75 282,7 72,00 280,8
16,50 284,2 27,00 282,7 5,00 280 ,7
16,75 284,1 27,50 282,6 85,00 280,7
17,50 284,0 28,00 282,6 98,00 280,6
18,00 283,9 29,00 282,5 125,00 280 ,6
18,58 283,8 30,00 282,5 145,00 280 ,6
19,00 283,7 31,00 282,4
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TABLA 52

Monoimina de bencilo y (+)-1-bneciletilamina (I.-III).
Disolvente;. tolueno.,
Temperatura; 50 C.
Concentraciôn; 1,02 (g/100 ml).

t(min) I = Id “ t(min) 1 = 1?“ t(min) i»ir
2,75 276 ,2 ' 4,75 272 ,5 6,75 271,0
3,00 275 ,3 4,83 272 ,4 6,83 270 ,9
3,08 275,0 4,91 272 ,3 6,91 270,8
3,16 274,8 5,00 272,3 7,00 270,7
3,25 274,6 5,08 272 ,2 7,16 270,6
3,33 274,4 5,16 272,2 7,25 270,6
3,41 274,2 5,25 272,1 7,41 270,5
3,50 274,1 5,33 292,0 7,58 270,4
3,58 • 273,9 5,41 271,9 7,66 270 ,3
3,66 273 ,8 5,50 271,9 7,75 270,3
3,75 273,6 5,58 271,8 8,08 270,1
3,91 273,5 5,66 271,7 8,41 269,9
4,00 273,4 5,75 271.6 8,50 269,9
4,08 273 ,2 5,83 271,6 8,66 269,8
4,16 273,1 5,91 271,5 8,83 269 ,7
4,25 273,0 6,08 271,4 8,91 269,7
4,33 292,9 6,25 271,3 9,75 269,4
4,41 272,8 6,41 271,2 10,00 269,3
4,50 272 ,7 6,50 271,1 10,25 .269,2
4,58 272 ,6 6,58 271,1 10,33 269,1
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TABLA

t(min)

52 (cont.) 

1 = 1 " t(min) 1 = 1 "

10,50 269,0 14,50 267,9 21,00 267,1

11,00 268 ,9 14,75 267,8 23,00 267 ,0

11,25 268,8 15,25 267,7 26,00 266 ,9

11,50 268,7 15,50 267,7 ' 28,50 266 ,8

11,75 268,7 15,75 267,7 30,00 266 ,8

12,00 268,6 16,25 267,6 34,00 266 ,8

12,33 268,5 16,75 267,5 44,00 266,8

12,50 268,4 17,50 267,5 50,00 266 ,7

12,66 268,3 17,58 267,5 70,00 266 ,7

12,83 268,3 ■ 18,00 267,4 80 ,00 266 ,7

13,00 268,3 19,00 267,4

13,25 268,2 19,66 267,3
14,25 268,0 20,25 267,2

TABLA 53

Monoimina de bencilo y (+)-1-benciletilamina (I.-III). 
Disolvente: tetraclôruro de carbono.
Temperatura: 30 C.
Concentraciôn: 0,99 (g/100 ml).

t(min) t(min) l “ l "  t(min) I“ Id“

4.00 308,0 5,75 299,7 7,75 299,6
5.00 299,8 6,50 299,8 8,50 299,5
5,50 299,8 7,50 299,8 9,00 299,5

fe-i
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TABLA 53 (cont.)

t(min) I»Id “ t(min) I«I 30
D t(min) l“ l”

10.5 299,4 28,0 297 8 68 ,0 295 ,6
11,0 299,3 30,0 297 7' 71,0 295 ,5
12,0 299,3 33,0 297 6 73,0 295 ,4
12,5 299,2 34,0 297 5 74,0 295 ,3
13,0 299,0 36,0 297 4 77,0 295 ,2
14,0 299,0 38,0 297 3 79,0 295 ,1
15,0 299,0 39,0 297 2 80,0 295 ,0
16,0 299,0 40,0 297 1 83,0 294 ,8
17,0 298,8 41,0 297 0 85,0 294,7

17,5 298 ,8 42,5 297 0 87,0 294,6

18,0 298,8 44,0 297 0 90,0 294,5
18,5 298 ,7 45,0 296 8 92,0 294,4

19,5 298,6 47,0 296 7 95,0 294,3

20,0 298,5 50,0 296 6 97,0 294,2
21,0 298 ,5 51,0 296 5 99,0 294,1

21,5 298 ,4 52,0 296 4 101,0 294 ,0
23,0 298,3 54,0 296 4 105,0 293,9
23,5 298,2 55,0 296 3 107,0 293 ,8

25,0 298,2 57,0 296 2 110,0 293 ,7
26,0 297,9 59,0 296 1 113,0 297 ,6
26,5 298 ,0 60,0 296 0 116,0 297 ,5
27,0 297,9 63,0 295 9 118,0 297 ,4

27,5 297,8 64,0 295 8 120,0 297 ,3

28,0 297 ,8 66,0 295 7 125,0 297,2
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TA'BLA 53 (cont.)

t(min) l«r" t(min) 1 = 1?“ t(min) i=i?“

-129,0 293,1 170,0 292,1 237 ,0 291,0
132,0 293,0 172,0 292,0 247,0 290,9
135,0 292,9 180,0 291,8 257 ,0 290 ,9
139,0 292,8 190,0 291,8 262,0 290 ,7
142,0 292 ,7 192,0 291,7 280,0 290,6
.145,0 292,6 196,0 291,6 290,0 290,5
149,0 292,5 206,0 291,5 300,6 290,4
153,0 292,4 210,0 291,4 3(05,0 290,3
159,0 292,3 222,0 291,2 365,0 290,3
162,0 292,2 228,0 291,1

TABLA 54

Monoimina de bencilo y (+)- 1-benciletilamina (I.-•III) .
Disolvente: Tetracloruro de carbono. 
temperatura: 40 C.
Concentraciôn: 1,00 (g/lOd ml).

t(min) i.i;" t(min) i .i" t(min)
4,00 2ë3,4 5,75 282,7 7,50 282,1
4,25 283,3 6,00 282,6 7,75 282 ,0

•4,50 283,1 6,25 282,4 8,00 281,8
4,75 283,1 6,50 282,2 8,25 281,8
5,00 283,0 6,75 282,3 8,50 281,8

5,25 , 282,8 7,00 282,2 8,75 281,7

5,50 282,8 7,25 282,2 9,00 281,6
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TABLA 54 (cont.)
t(nvin) t(min) t(min)
10,00 281,3 21,00 279,2 39,50 277,3

10,50 281,3 21,50 279 ,2 40,50 277 ,3
11,00 281,3 22,00 279 ,2 41,00 277,3
11,50 281,1 22,50 279,1 42,00 277 ,3
12,00 281,0 23,00 278 ,9 42,50 277,3
12,25 280,9 24,00 278,8 43,50 277,2
12,50 280,9 25,00 278,7 44,00 . 277,2
13,00 280,7 26,00 278 ,6 45,00 277,1

13,25 280,6 27,00 278,5 45,50 277 ,0

13,50 280,6 27,50 278,5 46,00 277 ,0

14,00 280,5 28,00 278,4 47,00 276,9

14,50 280,5 28,50 278,3 47,50 276.,9

15,00 280,3 29,00 278,3 48 ,00 276,8
15,75 280,2 29,50 278,2 49,00 276 ,8
16,00 280,2 30,00 278,2 50,00 276 ,8
16,25 280,1 31,00 278,2 51,00 276 ,8

16,50 280,0 32,00 278,0 52,00 276 ,6
17,00 280,0 32,50 278,0 54,50 . 276 ,6
17,50 279,9 33,00 277,9 61,00 276,5
18,00 279 ,8 34,00 277,9 62,00 276,5
18,50 279,7 34,50 277,8 64,00 276 ,3
19,00 279,6 35,00 277,7 69,00 276 ,2

19,50 279,5 36,00 277,7 77,00 276 ,2

20,00 279,5 37,50 277,5 87 ,00 276 ,1

20,50 279,4 38,00 277,5 90,00 276,0
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TABLA 54 fcont.)

t(min) I « I d “ t(ndn) I « I t(min) I « I d “
91.00 276,0 94,00 275,9 106,00 275,9
92.00 275,9 96,00 275,9 125,00 275,9

TABLA 55

Monoimina de bencilo y (•>•)-1-benciletilamina (T.-III).
Disolvente: Tetracloruro de carbono.
Temperatura; 50 C.
Concentraciôn: 1,04 (g/100ml).

t(min) l«l" t(min) I « I d t(min) l«l D
3,00 241,4 6,75 234,5 11,00 232,3
3,26 239,9 7,00 234,4 11,50 232,1
3,50 238,4 7,25 234,2 12,00 231,9
3,75 237,7 7,50 234,0 12,50 231,8
4,00 237,2 7,75 233,7 13,00 231,6
4,25 236,6 8,00 233 ,6 13,50 231,4
4,50 236,4 8,25 233,5 14,00 231,4,
4,75 236,1 8,50 233 ,4 15,00 231,2
5,00 236,0 8,75 233,1 16,00 231,1
5,25 235,6 9,00 233,1 17,00 231,0
5,50 235,5 9,25 233,0 18,00 230,8
5,75 235,2 9,50 232,8 19,00 230 ,7
6,00 235,0 9,75 232,7 20,00 230 ,6
6,25 234,8 10,00 232,6 21,00 230 ,5
6,50 234,7 10,50 232,4 22,00 230 ,4
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TABLA 55 (cont.)

t(min) 1 = 1? “ t(min) 1 = 1? “ t(min) l =

23.00 230,3 29,00 230,2 50,00 230,0
24.00 230,2 30,00 230,1 60,00 230,1
25.00 230,2 32,00 230,1 70,00 230,1
26.00 230,2 35,00 230,0 80,00 230,0
27.00 230,2 38,00 230,0 90,00 230,0
28.00 230,2 40,00 230,0
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