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I. INTRODUCCION

El concepto de prototropla, cambio de posicién de un hi-
drégeno en forma de catidén dentro de una molécula, data de 1896,
En esta fecha Claisen encontré que la velocidad con que alcanza
el equilibrio tautomérico el acetil-dibenzoil-metano (1) aumen-

ta con el poder de disociaclidédn del medio.

Observaciones similares obtenidas por Knorr(2) fueron ex-
presadas de la sigulente manera por Wisliscenus (3): "en este
tipo de sustancias siempre hay una clierta disoclacién, dejJando
libre el 4tomo de hidrégeno como catibn; el anién resultante su
frird los cambios de enlace mds fdcllmente al no tener que trans
portar el 4tomo de hidrégeno”. Durante mds de un cuarto de siglo
no hubo avances significativos en este campo, debido mds que na-
da a la falta de una teorfa del enlace qufmico adecuada. Trds un
considerable progreso, hacla 1930, el conocimiento de la proto-
tropfa habfa alcanzado el estado sigulente: primero, el mecanis-
mo unimolecular se habfa establecido (4) mediante comparaciones
de sus exigencias con los resultados experimentales; y segundo,
se habla propuesto el mecanismo bimolecular (5) encontrando cier

ta oposicidn.



Los mecanismos menclonados pueden escribirse para el caso

de catdlisis bdsica de la sigulente manera:
Mecanismo unimolecular

Es el mecanismo cldsico de la tautomerfa ceto-enblica

B: + H -C--C*O?..'_‘_"B +H+( C%’C&’O}#B: + C =C - QH
A > p AN

B puede ser cualquier base capaz de sustraer un protén a la cCce-
tona y a su enol correspondiente. Ingold (6) llama a este meca-
nisno B-SEl' que equlvale a sustitucidn electrofflica unimolecu-

lar con transposicidén catalizada por bases.
Mecanismo birmolecular

Este modelo se aplicd a sistemas de poca novilidad, que ne-
cesitan una base fuerte para reaccionar; el sistena cldsico es
el de las rmetilenazometinas (7) que puede fornularse de la si-

gulente manera:

[
-C =N =

o Q-
I
1
v (oe
}l
2
]
‘.

-B B---H

Ingold (8) lo denoniné B-SEZ', sustitucidn electrofilica

birnolecular con transposicidén catalizada por bases.

La prueba de la existencia de un mecanismo bimolecular de



prototropfa, se basd en la comparaciédn de la velocidad de reor-
denamiento de la metilenazometina I a la II, catalizada por eté-

xido s&8dico en etanol-0~-d o dioxano + etanol-0-d

R %" CZH5O' R R"
\ { 1
R’_C_N:C_Rlll M R'_C=N_C_Rl1l
t t
H CZHSOD D
I II

Los sistemas estudiados fueron

Sistemas R R' R'!' R''!
a 06H5 CH3 C6H5 p-Cl~06H4
b 06H5 CH3 06H5 06H5
c p-C6H5-CéH4 C6H5 CéHS H

encontrdndose que la constante de velocidad inicial de isoneri-
zacién de la forma I era igual a la velocidad inicial de pérdi-
"da de actividad 6ptica (9, 10, 11), lo que se tomb como denos=-

tracidn de la ausencia de un intermediario carbanibénico y de la
existencia de un proceso binolecular para la transferencla pro-

t8nica. Esta interpretacibdn se vib reforzada al observar que en



el sistema Ic (12) la velocidad iniciel de incorparacién de dsu

terio al sistema es igual a las otras dos.

Hasta el afio 1965 la situacidn quedd estacionaria. Pérez
Ossorio y colaboradores (13 a 21) estudiaron la racemizacidn e
isomerizacidén de muchas N-bencilidenbencilaminasalquil sustitu}
das, posteriormente se sustituyd el 4dtomo de nitrdégeno central
de la triada por carbono (22, 23) Yy en todos los casos el meca-
nismo binolecular explico satisfactorlamente los resultados ex-

perimentales,

Sin embargo en investigaciones realizadas por Cram y cola-
boradores (24, 25, 26) se encuentra que en el reordenanmiento de
3~fenlil=-l-buteno hay un componente 1ntraqolecular ¥y que adends
el reordenamiento compite con el 1ntércambio isotbépico sencillos;
estos hechos no explicables por el mecanisno B-SEZ', llevaron
a Cram a proponer un necanisno carbanidénico que da cuenta de sus
observaciones y a suponer que en las reacclones de las netllen-

azonetinas pudieran observarse hechos sene jantes,

Cran llev8 a cabo el estudic del sistema III - IV (27)

?H3 féHucl-p ?HB ?6H401‘p
06H5 - ? -N=C - C6H401-p C6H5 -C=N - ? - CéHuCl-p
H H

III Iv



en dos medios diferentes: dloxano + etllenglicol-o--d2 + etilen-
glicéxido potdsico y en t-butanol-0-d + t-butédxido de potasio,
observando que la velocidad de intercambio isotépico de IV es

mucho mayor que la de isomerizacidén en ambos medios.

El mecanismo blmolecular no explica los hechos; pero si un

mecanismo carabaniénico en dos etapas

CH3 CéHQCl-p
kl l k2
I1T —— 06H5-C ...... N === C - CgHCl-p —————"1V

El carbanién formado colapsa mds rdpidamente hacia IV que
hacia III, con lo que la reaccién de intercambio isotdédpico se
produce sin que tenga lugar transposicidn del doble enlace. El
principio de reversibilidad microscédpica exige que si IV se
transforma en III mediante un producto intermedio carbaniédnico,

la conversién de III en IV debe proceder segiin el mismo camino.

Por otra parte las condiciones que segin Ingold prueban la
existencla del mecanismo B-SEZ' se dan en la reaccién de III a
IV sblo para bajas conversiones; pero para gqué.estas velocidades
sean iguales, no hace falta recurrir al mecanismo bimolecular,
basta que k_2EF2/(k2 + kqla sea suficlentemente mayor que k,

en el esquema indicado



Los trabajos realizados por Cram y colaboradores en siste-
mas prototrépicos (28 a 41) han llegado a establecer el necanis

nc carbanidbnico con gran detalle.

Quizds el punto mds interesante encontrado es que en el sis
tema formado por los 1,3~alquil-indenos, las pruebas experimen-
tales indican la existencia de dos carbaniones capaces de inter-

convertirse entre si

?'l Rll Rl' RII
i \ {

+ ) + L
HO«----K -~ ----0H HO -« =« «K = - - ~.-0H
i .

- Cea==22-C-2z=-C - &~w#® - Cozzz=C =222 2 C =
'\——-——-—-—\’_______,/| |~ —_— — |

Es muy interesante hacer notar que en estos pares 16nico§
de contacto figura una molécula del dcido conjugado de la basé“
que podrfa explicar el hecho encontrado por G&mez Herrera e Hi-
dalgo (18) de 1la dependencia, dentro de clertos 1lfmites, de la

velocidad de isomerizacidn y la concentracién de etanol.

Finalnmente puede pensarse que en sistemas con menores difi-
cultades estéricas, que en el de los 1,3-alquil-indenos, los dos

carbaniones se reduzcan a uno de la forma




Es sumamente interesante comparar este par iénico de contac-
to carbanibn-catién con el estado de transicién propuesto por
Ingolds pués es formalmente muy parecido con la diferencia de que
lo que para Ingold es un mdximo de energfa, en la coordenada de

reaccién, para Cram es un mfinimo relativo,

Sin embargo un carbanién como €l anterior no es capaz de ex-
plicar la intramolecularidad observada en muchas de estas reac-

ciones, por lo que es necesarlo admitir un carbaniédn de la forma

¢H-,

s
.
» > /

N L .
R C
7 ‘QQ\ /)77 N
\C'
|

en el que el hidrégeno que forma el puente puede o no intercanm-
biarse con el medio y en el que el par ibnico queda no especifi-

cado,

A la vista de estos hechos se decidid el estudio del meca-
nismo de la tautomerfa de los cis y trans 1,3-difenil-propeno
(sistema de poca movilidad), teniendo como meta primaria discer-
nir entre los necanismos de Ingold y Cram, en un medio dloxano-

etanol utilizando como catalizador el etbxido sédico.

En este trabajo se hace un anplio uso de las técnicas radio



cromatogrdficas. Carbono-'4 y tritio se utilizan como trazadores

y ademds el segundo como posible fuente de efectos isotépicos.

Se ha elegido un enfoque del problema basado en la resolu-
cién completa, mediante el uso de ordenadores electrénicos, de
la ecuacliones cinéticas correspondientes; a diferencia del méto-
do cldsico fundado en aproximaciones cinéticas y la isomerfa &p-

tica.

El caso mds complejo ha sido el estudio de las reacclones
del isémero cis en un medio de etanol tritiado. La aplicacién de
los modelos de Ingold y Cram a esta reaccidén conduce a los esque
mas de las figuras 9 y 16 que por su comple)idad no son reso-

lubles directamente.

El nétodo elegido, para determinar las constantes de velo-
cidad h; sido el resolver ecuaciones senclillas e ir introducien-
do nuevos términos hasta llegar a hacer posible la soluciédn de

los sistemas mds complicados.
El trabajo ha comprendido las fases sigulentes:

1.~ SIntesis y purificacién de los compuestos necesarios

para el estudio cinético (*). 1,3-difenil-2-petil-pro-

peno.

ﬁge disponfa de cis y trans 1,3-difenil-propeno y solo fué nece-
sario, en algunos casos, purificarlos por cromatograffa en fase

vapor preparativa.



Estudio y caracterizacidn de los compuestos sintetizados.

Puesta a punto de métodos quimicos y radioquimicos para

el andlisis de los productos de reaccién.

Estudio cinético experimental de la prototropfa en un
nedio dloxano + etanol + etéxido sbdico y dioxano + eta-

nol + etanol=-0-t + etdxido sédico,

Resolucibén matemdtica, mediante ordenadores electréni-
cos, de ecuaclones cinéticas de primer orden consecuti-

vas y paralelas.

Aplicacién de los nodelos de Ingold y de Cram a los re-

sultados experimentales.

Discusién de los resultados: Velocidades relativas de
colapso de los carbaniones, fendmenos de "inmersién
1sotSpica” (41), estabilidad termodindmica relativa de

los carbaniones, su reslstencla al giro y conclusiones,
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2, PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

2.1. SINTESIS DEL CIS 1,3-DIFENIL-2-METIL-PROPENOQ

Se pretende que el método de sIntesis sea aplicable a 1la

140. Dado el costo de

preparacibén del compuesto marcado con
los compuestos marcados, se han rechazado todos los métodos
de sIntesis que impliquen una separacién de los isémeros en
. una etapa posterior al marcaje del compuesto, y por otra par-
te se ha intentado encontrar un método que permita 1ntrbducir

14

el C en el paso de sIntesis mas avanzado posible.

El método de sIntesis propuesto por Gamboa,J.M., Pérez-
Ossorio,R. y Rapin,R. (42), fué desechado ya que conduce a
mezcla de isémeros de la olefina, igual cosa ha sucedldo con
la deshidratacién de los 1,3-difenil-2-metil-propanoles (43)
ya que atin partiendo de cada diasteroisémero por separado,

conduce a mezcla de isémeros de la olefina.

La sIntesis propuesta por Seyferth y Fogel (44) tamblén
conduce a mezcla de 1sbfmeros de la olefina y aunque indlca
las condiciones para la purificacidén por cromatograffa en fa-

se vapor, su rendimiento no resulta satisfactorlo debldo a la
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separaciféni aunque permite el marcaje en el ltimo paso de sin-

tesis.

La descomposicién térmica de los xantatos de los carbino-
les (45) aunque es estereoespecifica, se logra con muy escaso

rendimiento, razén por la que no ha sido tomada en cuenta.

En virtud de lo expuesto, se ha dejado como posible el né-
todo de Higgins, Saville y Evans, (46) resefiado a continuacidn:

a) CIS CgHg~CH = C - CH,OH
{

1 C6H2 (CH3)3 - COC1

b) CIs 06H5-CH = : - CHZ- 0 ~-CO - C6H2(CH3)3

CH3

CéHSMgBr

c) CIS" 06H5—CH = ;: - CH,- 06}15

CH3

ya que pernite introduclir el 14C en el dltimo paso de la sinte-
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sis, utilizando bromobenceno marcado en carbono y por otra par-
te permlte sustitulr grupos hidroxilos en alcoholes 4, B no sa-

turados sin alterar la configuracién respecto del doble enlace.

El alcohol cis ametil-cinamflico a) se intentard preparar

por los sigulentes dos nmétodos:

1) Preparacién del cis cnmetil-cinamato de etilo a través
de 1la sIntesis de Reformatsky (47), seguida de reduccién
con hidruro de 1litio y aluminio, segin Liang-Ll y
Elliot (48) y

2) Preparacidn del 4cido cis a=-netil-cindnico por método
fotoquimico ( 49 a 54 ), seguido de esterificacién

¥y reduccién con hidruro de 1litio y alunminio.

2.1.1, SIntegjg del alcohol cis e-metil-cinamflico segin la reac-

cién de Reformatsky.

El esquema de sIntesls seguido es el sigulente:



C6H5

CgH,

Cels

13

+ - - -
CHO CH3 CHBr CO0 CZH5

Zn
C6H6

0ZnBr

|

CH - CH - COO - CZH5

CH3
+
H
OH
CH -<:H - COO0 =~ CZH5

CH3 ,
-H20

CH = f - COO =~ C2H5

CH3

LiAlHu

CH=C ~ CHZOH

|

CH3
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Generalmente la reaccidén de Reformatsky produce mezcla de
los isbmeros cis y trans; pero llegado el momento de la deshi-
dratacibn, ésta se intenté con POCl3 y se siguld la reaccién
por espectroscopfa RMN, observdndose que la deshidratacidén pro-
gresaba hasta lograrse un 40 % del ester y que casl todo el pro

ducto pertenece a la forma trans.

Se logrd una deshidratacién total del carbinol con KHSOu
(43)3 pero el espectro RMN indica que todo el ester obtenido es.

trans.

Un hecho que demuestra la validez del camino de sintesis
elegldo es el hecho de que en el paso previo a 15 deshidratacién
se aprecia, por espectroscopfa RMN, que existe una mezcla de las
formas eritro y treo del carbinol. Esta mezcla fue también pues~

ta de manifiesto por cromatograffa en fase vapor.

2.1.1.1., Preparacién del 4cido a-Bromo-propidnico

PBr3 ?r
CH3 - CH2 - COOH + Br, —_—> CH3 - CH - COOH + HBr

En un natraz de 250 ml se colocan 64 g de 4cido propiénico
recién destilado (P.E. = 1410C), 150 g de bromo seco y 1,5 nl de

tribromuro de f&sforo,
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El sistema se equipa con un refrigerante de reflujo, se in-
troduce en un bafio de agua y la mezcla se refluye a la vez que

destila el exceso de Br,. Los vapores efluyentes Br, + HBr se re

2.
cogen en solucidén de NaOH. La reaccidédn finaliza cuando desapare-

ce de la mezcla todo el Brz.

Una vez terminada la reaccién, se destild a presiédn normal
la fraccién de bajo punto de ebullicién y luego se recogileron

105 g del 4cido a ?4,5°C y 1 mm de Hg : nSO = 1,4753,

El rendimiento es de 80,1 £ y no se detectan impurezas en

los espectros obtenidos tanto IR como RMN.

2.1.1.2. Preparacién del a-Br-propionato de etilo
Br Br

t H,SO !
CHy - CH - COOH + CHy - CH,OH —2" b, CHy- CH - COO = CHy - CHj

En un matraz de 500 ml se colocaron 35 g (0,23 moles) de
dcido o=-Br-propiénico, 150 ml (2,58 moles) de etanol y 3 ml de

stou ¥ la mezcla se mantuvo a reflujo suave durante 7 horas.

Una vez acabado el reflujo, se agregaron 100 ml de benceno,
y se lavé la mezcla con agua hasta la total eliminacidén del H550,,.

La capa bencénica se seco con CaCl, y se destild el a -bromo-pro-
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plonato de etilo a 23°C ¥y 1 mm de Hg, previa eliminacién del ben
ceno a presién normal. Se obtuvieron 27,2 g (0,15 moles), que co

rresponde a un 65,2 % de rendinmiento,

La fraccidédn principal presenta ngo = 1,4431, y no se detec-

tan inmpurezas en los espectros IR y RMN.

2.1.1.3. Preparacién del 2-metil-3-fenil-3-hidroxipropionato de

etilo.

CH, - CHBr - COO =~ CZHS + Zn + C6H5 CHO

3

06H6

0ZnBr
{
C6H5 - CH - ?H -~ C0O0 - CZH5
CH3
+
H

C6H5 - CHOH -~ CH(CHB) - CO0 - 02H5
En un matraz de 250 ml de cuello largo equipado para reflu-

jo, se colocan 12,72 g (0,12 noles) de benzaldehido recién des-

tilado, 23,5 g (0,13 noles) de a-bromo-propionato de etilo, 8,5¢g

(0,13 moles) de polvo de Zn activado y 50 ml de benceno anhidro.
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La reaccién se inicia violentanente, sea por agitacién si el
cinc es muy activo, sea por calentamiento cuildadoso. Inmedia-
tanente que la reaccidédn se ha iniclado, debe rodearse el nma-
traz con hielo para que la reaccidn transcurra suavenente;
una vez que la reaccidn conienza a calnarse, se continda el
calentamiento a reflujo en batfio marfa, durante el tienpo ne-

cesario para que desaparezca la mayor parte del Zn.

Se deja enfriar y se hidroliza el compuesto organo-ne-
td4lico por adicién lenta de 75 nl de H,S80, al 20 %. La capa
bencénica se decanta y se extrae la capa acuosa dos veces con
porciones de 20 ml de benceno. Los extractos bencénicos reu-
nidos se lavan suceslvanente con stou al 5 &, K2003 al 10 %
y solucién saturada de NaCl, La soluclén bencénica se seca
sobre MgSQ, y se destila el hidroxiester a 48°C y 1,5 oo de

Hg, previa elininacién del benceno,

Se obtuvieron 22,5 g (0,108 noles) que corresponde a un

83 % de rendimiento.

El hidroxiester asI obtenido, se analizb por espectros-
copfa RMN y se observd que corresponde a una nezcla de dlas-
teroisémeros eritro y treo, y denomindndolos segiin el método
de las configuraciones absolutas, la nezcla estd formada por

57 4 eritro y 43 % treo.
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Ademds de RMN se utilizd como método de andlisis la croma-
tograffa en fase vapor, encontrdndose que el eritro posee un
tiempo de retencién de 7,1 minutos, y el treo de 8,5 minutos

en las c¢ondilciones siguientes:

Cromatbgrafo: PERKIN-ELMER F-7

Columna: 4 % APIEZON sobre CHROMOSORB G AW DMCS de 80/100
mallas por cm2

Longitud de la columna: 2 metros

Didmetro de la columna: 6,35 mm

Temperatura de la columna 19500

Gas portador: NITROGENO

Flujo de gas portador: 50 ml/min.

Tenperatura de inyeccién: 27000

Detector: LLAMA DE HIDROGENO

Tenperatura del detector: 2?O°C

2.1.1.4, Preparacién del q-metil cinamato de etilo

-HZO

v

06H5 - CHOH - CH(CHB) - COO - C2H5

C6H5 - CH = C(CHB) - COO - 02H5

a) La solucién bencénica del hidroxiester (sin destilar)



19

se sonete a deshidratacién calentando a reflujo con 8 nml de
oxicloruro de fésforo en 100 nl de benceno anhidro. El1 proceso
de deshidratacidén se siguid por espectroscopfa BMN y se obser~
vé. que la deshidratacién progresa s8lo hasta un 40 £ y que ca~
sl todo el producto corresponde a la forma trans, y en un es-
pectro correspondiente a una fraccidén del producto después de

30 horas de reflujo se observan trazas de olefina cis.

b) Se logrd la deshidratacidén total del hidroxiester ca-
lentando con KHSOQ a 160°C durante 3 horass pero el espectro
RMN indicé que todo el producto de reaccibédn pertenecia a la

forma trans.

Adends de RMN se realizaron andlisis cromatogrdficos en
las nismas condiciones que para la nezcla de diasteroisdmero,
y se encontrd que el isbmero trans presenta un tlenmpo de re-

tencidn de 7,7 minutos y el isémero cis de 4,5 minutos,

2.1.2, SIntesis del alcohol a-metil cinamflico por método fo-

togqufnico,

El esquenma de siIntesis es el sigulente:
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C - + - —-— - -
6H CHO + CH CH, COONa + (CH3 CH2 CO)ZO

]

06H5 - CH = C(CHB) - COOH (trans)
1 hv
CéH5 - CH = C(CHB) - COOH (cis + trans)
C2H5OH
stou

06H5 - CH = C(CHB) - COO - CZH5 (cis + trans)

|

l L1A1H)
CgH, - CH = C(CHB) - CH,O0H (cis)

2.1.2.1. Preparacién del 4cido trans a-metil cindmico

El método seguildo para la preparacidn del 4cido es el de

condensacién de Perkins (55)
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06H5 - CHO + CH3 - CH, - COONa + (CH3 - CH, - 00)20 et )

_» COOH

-CH=2¢C

CéH5 ~

CH3

En un matraz de 2.000 ml se colocan 212 g (2 moles) de
benzaldehido recién destilado, 325 g (2,5 moles) de anhfdrido
propiénico, y 192 g (2 moles) de propionato sédico fundido y
se pnantiene la mezcla a 13000 durante 30 horas con agitacidén
ocasional. A la mezcla alin caliente se le agregan 800 ml de
agua y se separa el benzaldehido que no ha reaccionado median-

te arrastre por corriente de vapor.

Una vez separado el exceso de benzaldehido, se hierve la
solucién con carbdén decolorante y se filtra en caliente, reco-
glendo el filtrado sobre solucién de HC1l con hielo picado, con

agitacién continua.

Después que el dcido ha cristalizado completamente, se re-
coge con succidn, se lava con agua y se recristaliza en mezcla
etanol-agua, resultando 205 g (1,26 moles) de gcido puro. El

rendimiento obtenido es de 63 %.

El 4cido asI obtenido funde a 81°C, y presenta las sigulen
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tes caracterfsticas espectroscépicas:

I.R. (KBr) A e (on™)

2000-3500
1650
1605
1255
1118
680 y 760

R.M.N. en CDCl3 Valores de t
2,19
2,67
7,9

(ppm)

Grupo

OH asoclado
cC =0

c=¢C

C -0-H

C - OH

mono sustitucidn
aromdtica

Grupo
H oleffnico
H aromdticos

Cc=¢C -

2.1.2.2, Preparacidén de nezcla cis-trans de 4cido 4 -metil cind-~

mico.

a) En un natraz de 500 nl se irradiaron con una ldrpara de

mercurlio OSRAM HQA-125W desprovista de la envoltura externa de

vidrid a través de un tubo de cuarzo de 32 nn de didmetro (fig.

1), 23,3 g de dcido trans a-netll cindmico en 350 nl de benceno
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seco, nanteniendo la solucidén a reflujo.

El prodeso se sigulé nediante espectroscopfa RMN, y se en-
contré que se alcanza el equilibrio representado en la figura 2

(42 # isbnero cis y 58 % de isbnero trans).

Una vez terninada la 1rradlacién se elinina por destila-
clén gran parte del benceno y luego se deja el resto cristali-
zar lentamente con lo cual se logra obtener en priner lugar al-

gunos prismas incoloros correspondlentes al isénero cis,

El 4cido asf obtenido funde a 91-92°C lo que estd de acuer

do con lasvalores citados en bibliografia.

La reaccldn de isomerizacidén pudo ser segulda analizando
directamente, por espectroscopfa RMN, nuestras del reactor en
disoluciébn bencénica gracias a que en este solvente las sefia-
les debidas a los grupos netilo de uno y otro isémero aparecen
separadas por unos 6 Hz, lo que pernite llevar a cabo fé4cilnen-

te el andlisis de nmezclas de isdbnmeros,

b) En el natraz de la figura 1 se irradiaron 34 g de la
Sal sbdica del 4cido trans a-netlil cindnico en 350 ml de agua
El prbceso se siguld mediante espectroscopfa RMN comparando las
sefinles debidas a los protones arondticos y se observs que el
equilibrio corresponde al representado en la figura 3 (67 %

isénero cis y 3FFisdnero trans).



80

60F}.

40}

207

Curva de isomerizacién de la sdl sédica del dcido trans
«metil cindmico por irradiacién con ldmpara de mercurio -

- OSRAM HQA-I25W
o
) : ) o
(o)
0 20 30 40 50 60
t (horas)

Figura 3

Separacién de los dcidos cis y trans
l4}  emetil cindmico

6 12 -
ml de HCI
Figura 4



24

2.1.2.3. Separacién de los iséneros cis y trans del £cido
a~-netil cindnico

La nezcla de 4cidos obtenida por irradiacién se disuelve
en disolucidén de NaOH y con agitacidén continua se agrega 4cido

clorhidrico para efectuar la precipitacidén de los 4cidos.

Con la ayuda de pHnmetro se construyé la curva pH/ml de HC1l

agregados, representada en la figura 4,

Los anflisis efectuados a las fracclones precipitadas in-
dican que el primer isbémero en precipitar es el trans y que a
PH = 5 ya ha preeipitado todo este isdmero, que puede ser re-
tirado de la nezcla por filtracién.

El filtrado se precipita con 4cido clorhfdrico y se re-
cristaliza en nezcla etanol-agua obteniendo el: lsomero cis

de P.F. = 91-920C ¥y que presenta las sigulentes caracterIsticas

espectroscépicas:

I.R. (KBr) Amdx.(cn-l) Grupo
2000-3500 OH asociado
1680 c=0
1632 c=¢C
1245 -C-0-+-H
1125 - C - CH

688 y 740 mono sustitu-

cién arondtica
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R.M.N. en CDCl3 Valores de tv (ppm) Grupo
2,72 H aromaticos
3,17 H oleffnico
7,91 C=C ~-CH

3

2.1.2.4, Preparacibén de la mezcla cis-trans de a-metil cinamato
de etilo.
stou

A 4

CH =~ CH

65 C(CHB) ~ COCH + CZHSOH

Cc - CH = C(C - 0 -

6H5 H ( H3) co CZH5
a) ILa mezcla de 4cidos obtenidos por irradiacién con luz

ultravioleta, se disuelven en 350 ml de etanol y se refluye la

mezcla durante 8 horas en presencla de 3 ml de HZSOM.

Una vez acabado el reflujo se vierte la solucidn sobre
500 ml de agua y se extrae la mezcla tres veces con &ter sul-

fdrico.

Los extractos etéreos reunidos se lavan con NaH003 10 %

y luego con agua.

Se seca sobre Mgsou y se destila a 91°C y 2 mm de Hg pre-

via eliminacién del éter a presidn normal.
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Se obtuvieron 24,9 g (95 £ de rendimiento) de ester y la
mezcla corresponde segiin espectroscopfa RMN a la misma compo-

sicién que el dcido original.

También se analizé la mezcla por cromatograffa en fase va=-

por.

b) También se preparéd la mezcla de esteres al irradlar di-
rectamente 30 g de trans o -metil cinamato de etilo en 350 ml de

etanol.

El proceso de irradiacién se siguld por andlisis cromato-
gréficos en fase vapor y se encontrd que se alcanza el equili-

brio representado en la figura 5.

¢c) Un tercer método se llev8 a cabo para preparar la mez-
cla de los esteres isbmeros, El proceso consistid en una irra-
diacién y esterificaciédn simulténea de 23,3 g de 4cldo trans
a-metil cindmico disueltos en 350 ml de etanol y en presencila
de 3 ml de H

2804'

Después de 10 horas de irradiacién y reflujo se analizé
la mezcla por espectroscopfa RMN y se encontr$ que correspon-
dfa a una mezcla de esteres formada por 59 % de isémero cis y

41 % de trans.
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La mezcla se vertid sobre agua, se lavd, secd y destild en

las mismas condicliones reseladas anteriornmente.

2,1.2.5. Separacién de los isbmeros cis y trans del a -metil ci-

nanato de etilo,

Después de fracasar el intento de separar los isdénmeros cis
y trans del a-nmetil cinamato de etilo por destilacidbn fracciona-
da, se efectub ésta por cromatografia en fase vapor, en escala

preparativa.

Ia separacidén se efectud en un cromatégrafo Perkin-Elner

F-21 en las condiciones sigulentes:

Colurma: 20 % Gona de silicona (ciano etil) sobre CHROMOSORB
W AW 60/80 mallas por cn?

Longitud de la colurna: 3 metros

Didnetro de la colunna: 8 nn

Temperatura de la columna: 200°¢

Gas portador: NITROGENO

Sobrepresién: 0,8 Kg/én2

Tenperatura de inyeccidn: BOOOC

Temperatura horno niltiple: 200°C

Tenmperatura tubo conexidbn: 200°C
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Tienpo retencidn 1sénero cis: 8 ninutos

Tiempo retencién isdmero trans: 10,8 minutos

Los isémeros cis y trans del a-metil cinamato de etilo

presentan las sigulentes caracterfsticas espectroscédpicas:

Isémero cis

I.R. (1fquido) Améx.(cm'l) Grupo
1710 (C = 0)
1638 (C =2C)
1220 y 1115 (=C -0=2C =)
690 y 740 (mono sustitu-
cién aromdtica)
R.M.N. (CDCl3) Valores de t (ppn) Grupo
2,75 (H aromdticos)
3,32 (H olefInico)
5,91 (C -0 =-CH, -C)
7,93 (C = C - CHB)

8,94 (C-0-20C - CHB)
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Isdmero trans

I.R. (1fquido) lnéx.(cm“l) Grupo
1700 (C = 0)
1625 (C =¢C)
1245y 1100 (- C ~-0=2C =)
690 y 755 (mono sustitu-~

cibn arondtica)

R.M.N. (CDClB) Valores de T (ppn) Grupo
2,31 (H olefiInico)
2,66 (H aromédticos)
5,76 (-C -0 -CH, - C)
7,9 (C=¢C =~ CH3)
8,7 (C-0-C - CHB)

2.1.2.6. Preparacifén del alcohol cis-a -metil-cinamflico

CéH

v

5 = CH = C(CH) = COO - CpHy + L1AlH,

CéH5 - CH = C(CH3) - CHZOH

En un matraz de 500 ml equipado con refrigerante de reflujo,

embudo de decantacién y sistema de agitacién, se colocaron 1,4 g
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(0,0368 nmoles) de L1AlH), (33 % de exceso) y 100 nl de &ter seco
¥ se enfrié la nmezcla en bafio de hielo y sal hasta -SOC. Una vez
frfo se agregan desde el enbudo de decantacién, culdadosanente,
10,8 g (0,0568 noles) de cis a-netil cinanato de etilo en el
transcurso de una hora y se continda la agitacidén por otra ne-
dia hora, luego se cambla el baiio por uno de agua a 15°C ¥y se
agita otra media hora, al cabo de la cual se hidroliza el exce-
so de LiAlHu con la adicidén cuildadosa de algunos nl de agua y

luego se agregan 100 ml de H,S0, al 10 %.

Se separa la capa etérea, y la capa acuosa se extraec 3 ve-
ces con &ter sulfdrico y los extractos etéreos reunidos se la-

van con NaHCO3 ¥y luego agua,

Los extractos 2atéreos se secan sobre M3804 ¥y se destila
el alcohol a 101-2°C y 0,6 nn de Hg previa elininacién del éter
a presidn nornal. Se obtuvieron asf 5,8 g (0,0392 noles) de al-

cohol, lo que corresponde a un 69 % de rendiniento.

El conpuesto fud analizado por cromatograffa en fase vapor

y su pureza es satisfactoria, y presenta el sigulente espectro:

R.M.N. (lfquido) Valores de Tt (ppn) Grupo
3,71 "~ (H olefInico)
2,86 | (H arondticos)
5,79 (C =C - CH, - 0)

8,11 (C = C - CHjy)
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2.1.3. SIntesis del cis 1,3-difenil-2-metil-propenc

2.1.3.1. Preparacién del cis mesiteato de a-netil-cinamilo

C6H - CH = C(CHB) - CHZOH + C6H2(CH3)BCOCl ——

5

C6H - CH = C(CH3) - CH2 -0 ~-CO =~ 06H2(CH3)3

5

En un matraz de tres bocas de 100 ml equipado con refri-
gerante de reflujo y embudo de decantacién se colocaron 6,4 g
(0,035 moles) de cloruro de mesitoflo y 9 ml de cloroformo
exento de etanol y se enfrid en un baiio de hielo y sal. Desde
el embudo de decantacidn se agregd suavemente con agitacién y
sin dejar que la temperatura sublera de -ZOC, una nezcla for-
mada por 5,8 g (0,0392 moles) de alcohol cls a-petil-cinamf-
lico, 9 ml de cloroformo exento de etanol y 5,2 ml de piridi-

na anhldra,

Una vez acabada la adicién se mmntuvo la agitacidén duran-
te una hora y luego se dej6 reposar 15 horas a baja temperatu-

ra, al cabo de las cuales se lavé la nezcla con HC1l 5 %4 y agua.
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Se elimina el cloroformo por destilacidén en corriente de
rapor de agua hasta que el destilado de negativo =1 ensayo de
Beilstein.

Se elimina la capa acuosa y se extrae la sustancia orgd-
nica con éter de petrbleo. Se seca sobre MgSOu y se destila el

éter de petrbleo con objeto de concentrar el ester,

El cis mesitoato de a-metil-cinamilo se purifica por cro-
matograffa en columna de alimina bdsica de grado de actividad

1 (seglin Brockmann).

Se obtuvieron 6,76 g (0,023 moles) lo que corresponde a

un 66,1 % de rendimiento.

Los andlisis espectroscépicos en IR y RMN y en cromato-

grafia en fase vapor indlican que posee una alta pureza,

El compuesto posee las sigulentes caracterfsticas espec-

troscépicas:
I.R. (lfIquido) xméx.(cm'l) Grupo
1720 (¢ = 0)
1610 (C =¢C)
1250 y 1160 (-C -0 =-C =)
695 y 730 (mono sustitu-

cién aromdtica)
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R.M.N. (CClu) Valores de t (ppm) Grupo
2,82 H aromdticos (cinamilo)
3,27 H aromdticos (mesitileno)
3,5 (H olefInico)
5,11 (C =¢C - CH, - 0)
7,72 (ZCH3 del mesitileno)
7,81 (1Ci3 del mesitileno)
8,03 (C=¢C - CH3)

2.1,3.2, Preparacién del cis 1,3-difenil-2-metil-propeno

——— C6H5 - CH = f - CH2 - C6H5
ot

En un matraz provisto de refrigerante de reflujo, embudo
de decantacién y de agitaciébn, se colocan 2,6 g de Mg, unos nl
de bronobenceno, unos trozos de Mg activado con yodo, y 20 ml
de éter anhidro, Desde el embudo se agregan 23,1 ml de bromo-
benceno a una velocidad suficlente para mantener un reflujo
algo vivo. Una vez terninada esta adici’n, se mantiene a re-

flujo durante otras 2 horas, al cabo de las cuales se agrégan
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desde el embudo 18 g de cis mesitoato de a-metil oinanmilo en
20 ml de éter anhidro. Se nantliene a reflujo hasta que haya

reaccionado todo el cils nesitoato de a-metil cinanmilo,

Se hidroliza el exceso de bromuro de fenll nagnesio con
unos nl de agua destllada y se disuelven las sales de nagne-

sio con dcido acético diluido.

Se separa la capa orgdnica, y la capa acuosa se extrae
3 veces con éter. Los extractos etéreos reunidos se lavan con
disolucidn de carbonato s8dico hasta la elininacidén total del

dcido nesitoico.

El extracto etéreo se seca sobre MgSOLP y se destila a
presién reducida previa elininacién del éter a presidn nornal.
El producto destilado se purificéd por cromatograffa en fase
vapor en escala preparativa en un cromatégrafo Perkin-Elner

F-21 en las condicliones s}gulentes:

Columna: 5 % Goma de silicona (netil fenil) sobre

CHROMOSORB G AW - DMCS 60/80 nmallas por cn®

Longitud de la colunna: 4,5 metros
Didnetro de la columna: 8 mn

Tenperatura de la colunna: 2300C
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Gas portador: NITRCGENO
4Sobrepresién: 1,2 Kg/cm2
Temperatura de inyeccién: 32000
Temperatura horno miltiple: 380°¢

Temperatura tubo de conexién: 350°C

Se obtuvieron 6,5 g de compuesto puro, lo que corresponde

a un 55 % de rendimiento.

E1l compuesto presenta las sigulentes caracteristicas es-

pectroscédplcas:
I.R A (e -1) Grupo
R. | ndx. (el up
1650 (C =¢C)
730 (c=c- 5
700 y 750 (mono sustitucidén
aromdtica),
R.M.N. Valores de T (ppm) Grupo
2,81 H aromfdticos
2,84 H aromfticos
3,52 H olefinico
6,44 (c =C - CH, - Ph)
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2.2, ESTUDIO CINETICO

2.2.;. Técnica cinédtica experimental

En todos los casos estudiados se ha trabajado con una con-

centracién de olefina 0,3 M en la mezcla catalitica.

En los estudios de isomerizacidn cis === trans, dado que
la muestra no debia sufrir ninglin tratamiento quimico para su
andlisis, se intento hacer todo el estudio cinético en un tubo
dnico, del cual se tomaban muestras con una microjleringa a tra-
ves de un tapbén de sllicona, a Intervalos de tiempo variables,
las que se inyectaban directanmente al cromatégrafos pero se ob-
servé que al hacer el estudio cinético con estos resultados
experimentales, la curva -gg— In Ezg:-§ frente a t que debe
ser una recta para reaccliones cinéticas de primer orden, cono
esta, se curva lentamente. La observacidén de este hecho expe-
rinental nos inmpulsd a llevar a cabo el estudio cinético en
tubos separados; puesto que dicha desviacién, solo podfa pro=-
venir de una desconposicién gradual del catalizador, probable-

nente provocada por la entrada de humedad al tubo de reaccidn

que se producia cada vez que se purforaba la goma.

Para cada punto cinético se enpled al nenos un tubo y pa-

ra cada tubo, solo hacfa falta 10 H1l de olefina.
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Una vez estabilizada la tenperatura del ternostato, se in-
troducen los tubos en 1 y se dejan reaccionar intervalos de
tlenmpo diferente, al cabo del cual, se saca el tubo deseado y
se detiene la reaccidén rdpidanente sunergiéndolc en nitrégeno

1fquido.

Se abre el tubo y se destruye el catalizador (etbxido sé-
dico) por adicién de agua, se extrae la olefina con é&ter, se
hacen repetidos lavados con agua, se seca la capa etérea y lue-

go se elinina el &ter por corriente de aire.

2.2.1.1. Preparacibén ¢e tubos de reaccién

En un tubo de encnyo provisto de una rétula y al que se le
ha hecho un estrechamlento, se mezclan 10 K1l de olefina y 0,16
nl de nmezcla catalftica. E1 tubo se tapa rdpldamente y se in-
troduce en una nezcla frigorIfica con el objeto de que no se
inicie la reaccidédn. E1 tubo asl llenado se desgasifica en una
1fnea de vacfo, se llena con nitrégeno seco y se clerra el tu-
bo a la llana. Estos tubos hasta el nmomento de ser usados de-
ben conservarse a baja tenperatura para evitar que la mezcla

reaccione y conduzca luego a resultados equilvocados
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2.2.1.2. Preparacibén de soluciones catallticas.

La mezcla catalftica es etébdxido sbdico 1,3 M, etanol 9 M

en dioxano y se ha preparado de la sigulente manera:

En un matraz de 20 ml provisto de boca esmerilada y previa
mente secado, se ponen 4 ml (0,047 moles) de dioxano seco y se
pesan sobre €1 0,299 g (0,013 moles) de sbédio metdlico, se re-
frigera el matraz y se agregan 6 ml (0,103 moles) de etanol su-~
per seco, se protege la mezcla de la humedad medlante un tubo
desecador y se deja hasta que cese el desprendimliento de hidré-
geno, se quilta el tubo desecador, se tapa y se conserva en ne-

vera.

2.2.1.3. Preparacibn de etanol tritiado superseco.

El procedimiento consistid en poner en contacto etanol su-
perseco y agua tritiada y secar esta mezcla de manera tal que
el tritio existente en el agua se incorporara al etanol, para
ello se hicieron ligeras rmodificaciones al método general pro-

puesto por Vogel (56).

La mezcla etanol agua tritiada se vierte sobre etbxido sé-

dico para establecer el sigulente equilibrio:
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+ - + -
Na + EtO + T20 &= Na + OT + EtOT

Este equllibrio se desplaza hacfa la formacién de etanol
tritiado, retirando NaOT del medio. Esto se logra haclendole
saponificar formiato de etilo, con la ventaja de incorporar el

resto del tritio como etanol tritiado.
+ .
Na OT + H -~ CO0 - CzH5 — H - COONa + CZHSOT

El exceso de formiato de etilo se descompone catalfticamen-
te en presencia de etéxido sédico a la temperatura de ebulliciébn

del etanol.

- - +
H - COO CZHS-—————o 02H5QH co

Al final de este tratamlento solo tenemos en el matraz de
reaccibén etanol y formiato de so6dio, por destilacidn se separa

el etanol tritiado superseco.

Se prepar6 una mezcla de 25 ml de etanol superseco y 0,1 ml

de agua tritiada®. Se prepar$ en un matraz de 50 ml la cantidad

* Este compuesto ha sido suministrado por The Radiochemical
Centre (Amersham-Englanc)y posee 5 C/ml.
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de etdxido sbdico necesario para eliminar dicha cantidad de agua
(0,00548 noles), se vierte la mezcla etanol-agua sobre el etéxido
sédico y se agrega 1 ml de formiato de etilos; enseguida.aparece
un precipitado blanco de forniato de sbédio, nmuy poco soluble en
etanol. La mezcla se refluyéd durante 3 horas y luego se destilé
devolviendo los primeros nillilitros de destilado a la vasija de

reaccién,

Dado que las reacciones de etéxido sédico con agua y la de
desconposicidén catalftica del fornmiato de etilo conducen a la
fornacién de etanol, la actividad a incorporar sufre una dilu-
cibéns los 25 ml iniciales de etanol se transforman en 28,4 nml

finales.

2.2.1.4, Anf1i1sis radioguinico de incorporacién de tritio a

etanol.

Los andlisis se efectuaron nediante la té&cnica de cente-

llec 1fguido en un aparato Packard de tres canales.

Cono patrén tritio se utilizaron 51 de tolueno con una

actividad de 2,26 dpn/nl en 2 nl de 1lIguido Bray.
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Se han medido muestras de etanol antes y despuéds de secar
por el método resefiado en el epigrafe anterior, en ambos casos
hubo de diluirse la actividad de las muestras a una milésima

parte,

Los resultados obtenidos son de 20,8 mC/ml para el etanol
antes de secar y 16,1 mC/ml para el etanol superseco. Teniendo
en cuenta la dilucidén que se logra al secar, el rendimiento de

inccrporacibn de tritio en etanol ha sido de 87 %.

2.2.2, Productos resultantes de las reacclones y medios para

analizarlos.

El estudlio realizado en el 1,3~difenil-2-metil-propeno ha
sido s&lo de isomerizacién cis —= trans y el andlisis puede
ser efectuado perfectamente por la técnica de cromatografia en

fase wvapor.

En el estudio del 1,3-difenil-propeno, tenemos varlos ti-

pos de productos segin el tipo de reaccién.

Las mezclas cis-trans de olefina, en el estudlio cinético
de isomerizacidén con productos inactivos, pueden ser anallzados

por cromatograffa en fase vapor,
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Cuando el estudio se lleva a cabo con producto marcado con

14 3

C o en catalizador marcado con “H, debe acoplarse a la salida
del cromatégrafo un sistema de medida de radiactividad. En la

figura 6 aparece esquematizado el aparato y consiste en:

a) Cromat8grafo

b) Bloque de inyeccidédn del cromatégrafo

c) Sistema de control y medida de flujo en el cromatégrafo
d) Salida del cromatégrafo y detector cromatogrdfico

e) Registro cromatogrdfico

f) Sistema de control y medida de flujo de diluciédn

g) Dispositivo de mezcla de gases

h) C4mara de ionizacién

1) Preamplificador

j) Electrémetro

k) Registro de radiactividad

Ia calidad de la medida de radiactividad es dependiente
de la calidad de la separacidn cromatogrdfica. Si la diferen~
cla de tlempo de retencidn es grande, variando el flujo de
dilucidn, se puede consegulr que toda la fraccidén correspon-
diente a una sustancia pura, se encuentre contenida en la cd-

mara de lonizacidén y obtener asf la mdxima respuesta posible
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en el electrbmetro. En el nismo caso se encuentran las separa-
ciones en picos estrechos, S1 las sustanclias no estdn nuy sepa-
radas, al operar, se nezclarian en la cdmara y es preciso disnmi-
nulr el tienmpo de permanencia, aumentando el flujJo de dilucién,

con la correspondiente p&rdida de sensibilidad.

En el estudio de la reacciédn trans I —= trans II en que
1ns productos inicial y final de la reaccidn solo se diferencilan
en la posicién del 140, no es suficiente sdlo con el andlisis
directo en cdnara de ionizacldbn; sino que la nuestra debe ser
previanente sonmetida a un proceso de ozonolisis reductora con
el fin de poder diferenciar noléculas narcadas en el carbono 1

0 en carbono 3,

2.2.2.1. Andlisis de cils y trans 1,3-difenll-2-netll-propenc

Los andlisis cis-~trans del 1,3-difenil-2-netil-propeno se
llevan a cabo por cromatograffa en fase vapor en las condicio-

nes siguientes:

Columna: 8 % succinato de 1,4-butanodiol sobre CHROMOSORB
W HMDS, 80/100 nallas por en®
Longitud de la columna: 2 netros

Didnetro de la columma: 6,35 mn
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Temperatura de la columna: 200°C

Gas portador: HELIO

Flujo del gas portador: 60 ml/min,
Temperatura de inyeccién: 250°C

Detector: Hilo callente

Temperatura del detector: 250°C

Tiempo de retencién del isémero cis: 11,3 min.

Tiempo de retencién del isbmero trans: 14,5 min.

2.2.2.2, Andllsls de cis y trans 1,3-difenil-propeno.

Los andlisis cis-trans del 1,3-difenil-propeno se llevan

a cabo por cromatograffa en fase gaseosa:

Columna: 20 % Goma de silicona (clano etil) sobre CHROMO-
SORB W AW, 60/80 mallas por cm®

Longitud de la columna: 2 metros

Didmetro de la columna: 6,35 mn

Temperatura de la colurma: 210°C

Gas portador: HELIO

Flujo de gas portador: 60 nl/min.

Tenperatura de inyeccildn: 25000

Detector: Hilo calilente
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Tenperatura del detector: 25OOC
Tienpo de retencién del isénero cis: 11,6 nin.

Tienpo de retencién del isbnero trans: 15 nin.

Para los andlisis de cis y trans tritiados las condiciones

de la cdnara de ionizacibén son las siguientes:

Gas de diluciébn: ARGON

Flujo de dilucién: 750 nl/nin.

Tenperatura de la cdnara: 200°C

Tenperatura de la linea de conexidn cronatégrafo-cdnara:

250°C.

2.2.3. Técnica de ozonolisis reductora

a) Preparacidén de ozénldos:

Una vez llevada a cabo la reaccidn y proceso de aislanien-
to de la nezcla de olefinas,se disuelven en pentano y se proce-
de a la ozonizacibén nediante el borboteo de ozono a través de
la disolucién, enfriada a -UOOC, durante 45 ninutos, al cabc de
los cuales aparece el ozdnido cono un precipitado blanco de as-

pecto pulvurulento insoluble en pentano.
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b) Reduccidn de los ozdnidos:

Los ozbnidos de alquenos reaccionan con LiAlHu en cantida-
des equinoleculares para dar los alcoholes correspondientes (57)
(58) y desprendiendo hidrégeno, razén por la cual la reaccidén
debe hacerse con culdado. La reaccién es fuertemente exotérnica
Y se inlicia violentanente, por lo que es convenlente enfriar

bastante al principio.

Los ozénidos se aislan elininando el pentano por corrien-
te de alre y se disuelven en éter., En frio se agrega LiAlHLP en
exceso y se dela reaccionar durante algunas horas a temperatu-
ra anblente. Se destruye el exceso de hidrurc por adicién de
agua, se disuelven las sales c¢on HZSOu 20 4 y se extraen los
alcoholes con éter, se lava la capa etérea hasta que no haya
reaccibén 4cida, se seca y se elinina el éter por corriente de

alre,

2.2.3.1. Productos de la ozonolisis reductora y evaluacién

Corio se dijo en el epigrafe anterior, la ozonolisis reduc-

tora de olefinas conduce a nezclas de alcoholes,
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Este tratamiento en el 1,3-difenil-propeno, produce una

nezcla equinolecular de alcohol bencIlico y fenil-etanol,

La diferenciacidén de radioiséneros se basa en que, segin
la posicién en que se encuentre narcada la olefina ozonizada,
producird uno u otro alcochol marcado y entonces el andlisis de
radlactlvidad de los alcoholes nos dard cuenta de la proporcién
en que se encuentran los radliolisbneros en la nezcla y con esto

el progreso de la reaccidén de prototropia.

La nezcla de alcohol bencilico y fenil-etanol ha sido ana-
lizacda por cromatografla en fase vapor en las condiciones si-

gulentes:

Colurna: 20 % Goma de silicona (ciano etil) sobre CHROMO-
SORB W AW 60/80 mallas por om>

Longitud de la columna: 2 netros

Didnetro de la columna: 6,35 nn

Tenperatura de la columna: 200°C

Gas portador: HELIO

Flujo de gas portador: 60 nl/nin.

Tenperatura de inyeccién: 250°C

Detector: Hilo caliente

Tenperatura del detector: 25OOC

Tiempo de retencién del alcohol bencflico: 9,6 nin,

Tienpo de retencidén del fenil-etanol: 12,7 nln.
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Las condiciones de la cdmara de ionizacibdn son las si-

guilentes:

Gas de diluciébn: ARGON

Flujo de dilucién: 750 ml/min.

Temperatura de la cdmara: 200°C

Temperatura de lInea de conexién cromatégrafo-cdmara:

250°

2.2.4, Calibrado del cromatdgrafo

Con objJjeto de poder determinar la cantidad exacta en mo-~
les a que corresponde un determinado pico cromatogrdfico, se
ha hecho un calibrado con la olefina, inyectando cantlidades

medidas de ésta y relacionando con el 4£rea del pico,figura ¥

ILa pendiente en la recta nos d4 un factor de calibrado

que en este caso resultéd ser de 3,013 mmz/umol.

La olefina se 1nyectdra1 cromatégrafo en disolucibn de
alcohol bencflico con objeto de minimizar los errores de medi-
da y para callbrar la zona de areas a que corresponden las so=-

luciones problema en las medidas cinéticas.

2.2.5. Calibrado de la cdmara de ionizacidn

Para poder relacionar la cantidad en nmoles de olefina
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radlactiva, la cdnara de ionilzacidn en flujo, debe ser calibra=
daypuesto que el drea de pico radiactivo es dependiente del

tlenpo de permanencla del compuesto en la cdnara.

Se prepar$ 1,3-difenil-propeno trans narcado en 3H y re-
sulté tener una actividad de 0,301 C/mol, medida por centelleo
1Iiquido. Se inyect$ esta olefina al cromatdgrafo y se relacio-
né el drea del pico radilactivo con el drea del pico cromatogrd

fico,obteniéndose la curva de calibrado de la figura 8.

La pendiente de esta curva de calibrado puede variar si
varfan las condiciones de la cdmara, por lo tanto debe verifi-
carse .cada vez que se va a hacer medilciones; con objeto de no

cometer errores.

Este calibrado se pretendid hacer con etanol tritiado en
oxidrilo; pero al ser este tritio 14bil, se intercanbia con fa-
cilidad, contaminando las columnas y conduciendo a resultados

equivocados,

De la figura 8 se deduce que una olefina de actividad

0,301 C/mol nos d4 en nuestro sistema de medida una respuesta

6 66 area medida por la cdmara (10 mV)
b

area medida por el cromatégrafo (S = 1)
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Nosqinteresa enoontrar un factor que relacione las respuestas
de nuestro sistema de medida con la concentracibén de sustan-
clas radiactivas existente en la mezcla de olefina. Con este
objeto vamos a expresar la actividad especifica de la olefina
patron en moles de olefina tritiada/lOO noles de olefina total;
suponiendo iguales las respuestas del cromatégrafo y de la cd-
mara de ilonizacién para ambos isdmeros y diferentes posiciones

de marcaje en tritio.

Primeramente encontrarenos el nuimero de dtomos de tritio
equivalente al de moléculas de olefina tritiada (despreciando
la doble tritiacidn) existente en una muestra de nuestra acti-

vidad.

La constante de velocidad de desintegracidédn » puede ex-

presarse (59) por

ln 2

Y2

para tritio t1/2 = 12,26 afos

A =1,792 x 1077 g7}
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Calculado el valor de A y sustituyéndolo en la expresién

d N
- = A N
dat
d N 10
en que - — = 0,301 C x 3,7 x 10" dps/C
at
4 N
dt

>

dividiendo por el nimero de Avogadro tenemos que

10 c . dps

0,301 x 3,7 x 10 &

N:
23 moléculas S-1

-9
1,792 x 10 7 x 6,0225 x 10 ——Tos

de donde N = 10,337 x 10_6 moles

Con lo que se obtiene que 0,301 C/mol equivalen a 10,337 x
106 moles de olefina tritiada/mol de olefina total o 10,337 x

10'4 moles de olefina tritiada/100 moles de olefina total.

El valor medido por nosotros es el 4rea del pico proceden-

te de la cdmara de ionizacién (medida de radiactividad) dividi-
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do por el total del area de las dos olefinas (procedente del cro

matégrafo).

Medlante el calibrado hemos determinado que una olefina que
d4 una relacién de areas en nuestro sistema de 6,66 tiene un con
tenido de 1,0337 x 1073 moles de olefina tritiada por cada 100

moles de olefina total.

De dividir una cantidad por otra obtenemos un factor que
nos transforma directamente la relacidn de areas obtenida, para
un caso cualquiera en nuestro sistema radiocromatogrdfico de me-

dida, en su concentracidn en tanto por ciento

-3 noles de olefina tritiada
1,0337 x 10 100 moles de olefina total - g 155x10—3
6 .66 drea de la cdmara (10 nV !
! drea cromatogrdfica (S=1)

Ejemplo: Si una muestra problema tiene una relacibén de areas
igual a 25 sabemos que aplicando el factor encontramos su con-

centracibén en tanto por clento, y esta es

25 x F = 25 % 0,155 x 1073 = 3,875 x 107 %

2.2.6. Técnicas matendticas

2.2.6.1, Reacciones de dos componentes

En las reacciones en que aparecen involucrados dos con-

ponentes, como en las experienclas de isomerizacidn de olefina
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inactiva en medio catalftico también inactivo, se utilizé el

nétodo cldsico descrito para una reaccidén de primer orden

kCT

CIS TRANS

Kpe

El tratamlento es el sigulente:

Trans 1
da [T]= ch [Cisj- kTC [Trans] (1)
Para t = 0, {Cis} = a y tTrans] = 0
Para t = 0, kis} = a -x ¥ {Trans} = x

Sustituyendo en (1) tenemos:

X = xop (8 = X) - kgex (2)

' 1
a - Xg, [Transl =X, ¥ %% =0

Para t = = [Cis}

kém (a - x) = kTCXG (3)
a."‘Xe
=
kTC kCT X

Sustituyendo kTC en (2) tenenos:

dx . a
it - = (%e - ¥) Kep



Y en su forme integrada:

a X, = X CT

Los valores de k se obtienen grdficamentes; puesto que

CcT
es la pendlente de la recta resultante al representar

e Xe
1ln —————; frente a ¢t.

a xe-

Los valores de kTC se obtlenen sustituyendo kCT en la

ecuaciédn (3).

2.2.6.2. Reacciones de tres componentes.

En las reacclones en que parecen involucrados tres com-
ponentes, como en el caso obtenildo en el primer esquema sin-

plificado del mecanismo de Ingold (epigrafe 2.4.2.)

a c
Trans H =———® Trans 3T &<—— Trans 1T
b

El tratamlento es el siguiente (60):
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{ i © 6 alyy -c-4d)
Trans HJ = [‘I‘rans H; - + : s CXD (-ylt) +
a(c +4d - y,) :
- exp (- y,t)
Yolyy = ¥3)
P i { 0 ad a(d - y,)
;Trans 3Ti = I!Trans H} opinm b eam—ots— e exp (-ylt) +
L) - = 4 y1y2 yl(yl - yz)
a(y, - 4)
— exp (-y,t)
Vplyy = 9,)
r ] f -0 ac ac
lTrans 1TJ = {?rans HI ~etpm + Meciaptregiiom € XD (-ylt) -
SNy, ¥y lyy - ¥p)

a‘c
s €XP (-yzt)

en que y; = 1/2 (p + q)
v, = 1/2 (p - q)
20
l?rans HJ = concentracién inicial de Trans H

P

2 i
donde p=a +b+c+d yq=p° -4 (ac + bd + ad)
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2.2.6.3. Reacciones con nds de tres conponentes

El problema de cdlculo en los sistemas de nds de tres
conmponentes es lo suficientemente laborioso como para Justi-

ficar el uso de un ordenador electrénico.

El caso nmds general de cuatro componentes para un sis-
tena de reacciones de primer orden paralelas, estd representado

en el esquema sigulente:

Para un caso de n sustancias la férnula general que nos

d4 la velocidad de formaciédn del conmponente i serd:
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d Cy —2—-
1 _X R
St 4G G ) My
J=1 J=1

J#1 J#£1

La solucién cldsica de un sistena de ecuaciébnes de este
tipo se obtenla a través de una ecuacidn deterninantal (60) y
asl se resolvid en traba jos anteriores (23) para el caso de
cuatro conponentes utilizando para el cdlculo, el ordenador

IBM 7070 del Centro de C4lculo del C.S.I.C.

En el presente trabajo se planteban problemas de un ma-:
yor ntinero de sustancias que hacfa pensar en variar el nétodo
de ataque'al problema, es blen sabido los formnidables proble-~
nas que plantean las ecuacliones deterninantales que en nuchos

casos no pueden resolverse por nétodos nunéricos.

El nétodo escogido ha sido la integracién directa del

sistema de ecuaciones diferenciales, usando el nétodo de

Runge-Kutta (61,62).

La progranacién se efectud en Fortran IV para la IBM 7090
del Centro de Cdlculo de la Universidad de Madrid, que nos su-
ninistrd una copia de la rutina de integracidén. Una de las ca-

racterfsticas del nétodo de integracilén es que, cono es légico,
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su precisién aumenta al disnminuir el intervalo de integracién,
por lo que este dato lo henos considerado una variable para
leer nediante ficha., La rutina se ha anpliado para aceptar sis-
tenas de hasta 12 sustancias sin ninguna limitacidén, excepto

que las reacclones sean de primer orden.

El programa necesita los datos siguientes: a) concentra-
ciones iniclales de los doce conponentes, b) constantes de ve~
locidad, c) paso de integracidn, dl paso de tabulacidbdn expre-
sado en nidltiplo del anterior, e) ninero de valores que se de-

sea calcular y f) tienpo inicial.

E1l programa calcula las concentraciones en funcidén del

tienpo para los valores introducidos,

En cada caso hay que conprobar si el sistena matenmdtico
resulta estable, es decir sl los resultados tienen significado
fisico. En casos particulares se ha tenido que usar un paso de
integracién de una nilésina del paso de tabulaciébn, es decir
que sl por ejenplo se deseaba las concentpaciones cada hora,
el prograna necesitaba hacer nil integraciones suceslvas (que
no imprine ) para llegar a cubrir este intervalo, con el con-
siguiente gasto de tiempo de mdquina. Pero en cualquiér caso
el gasto de ordenador se ha nantenido en 1lImites razonables,

desde unos segundos para los casos sencillos hasta alrededor
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de media hora para los mas complicados.

El problema real es que el método operativo es por tanteos
suceslvos, introducliendo valores de las constantes de velocidad
y variandolas hasta encontrar valores que me jor se ajusten a las
concentraciones experimentales. Este hecho hace el método bas-

tante laborioso.

Resulta de especial utilidad la introduccién, mediante fi-
cha, del valor de tiempo inicial; pues permite tantear los pri-
meros puntos y si estos se ajustan, continuar con el experimen-
to a partir de estos valores, con el consigulente ahorro de tiem

po de maguina.

2.3 RESULTADOS CINETICOS

El estudio cinético realizado con el 1,3-difenil-propeno
tiene como objetivo principal el establecer, medlante la medida
de efectos isotépicos, el mecanismo de prototropfa que sufre es-

te compuesto en el medio catalftico bdsico antes resenado.

En vista de los resultados cinéticos obtenidos anterior-
mente (23) hemos realizado nuestro trabajo a la temperatura de

49,85 % 0,05°C, y en estas condiciones se han llevado a cabo
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cinéticas de cis 1,3-difenil-propeno inactivo y trans 1,3-dife-
nil-propeno-B-luC en medio catalftico inactivo y de cis y trans

1,3-difenil-propeno en medio catalftico tritiado.

Tambien se han llebado a cabo estudios de la cinética
cls &—= trans en 1,3-difenil-2-metil-propeno a diferentes tem-

peraturas.

2.3.1. Estudio de la cinética cis g—m/—= trans en el 1,3-difenil-

propeno.

Este estudio se realiza con olefina cis lnactiva en medilo
catalftico también inactivo. ILa olefina procedente de trabajos
anteriores ha sido purificada por cromatografia en fase gaseosa
en una columna de grasa de silicona (cianocetil ) de 2,7 my 8 mm
sobre chromosorb W AW (60/80 mallas/cmz) con lo que se logra una

pureza mayor de 99 %.

Los andlisis de mezclas cis-trans se han realizado segin el

método antes resefiado (eplgrafe 2.2.2.2.)
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t ghorasz Z trans

0,1667 8,7
0,3333 15,4
0,5 23,4
0,75 29,8
1 38,2
1,25 48,6
1,5 58,6
2,5 78,8
3 83,6
b 89,5
5 95,1
10 (=) 98,7

2.3.2. Estudio de la cindtica trans-1-1uQAE:::=2'trans—3~1uc

en €l 1,3-difenil-propeno.

140

Para este estudio se utiliza olefina trans marcada con
en medio catalftico inactivo. La olefina procedente de trabajos

anteriores posee una pureza de 98,6 %.

El valor de la concentracidn en el equilibrio no se ha determi-
nado con precisién pues ya se conocfa del trabajo de Ganboa,
Pérez-Ossorio y Figuera (23) y es igual a 97,8 % de trans y es-
te es el valor que se utiliza en las discusiones posteriores,
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En este estudio ée ha recurrido a la técnica de reduccibn
de ozbnidos (epfgrafe 2.2.3.) con objeto de diferenciar reac-
tante .de producto. Los andlisis cromatogrdficos y de radiactivi-
dad se llevan a cabo segin el método resenado en el epigrafe
2.2.3.1.

actividad wa
\—-—V—-——l
t (horas) % deYfenil-etanol (*)

% de trans-3-1ac

0,25 4,8
0,5 8,8
0,75 13,6
1 18,3
1,25 20

1,5 22,7
2 26,2
20 50

Andlisis efectuado a la olefina (epigrafe 2.2.2.2.) per-
miten constatar que la concentracién de cis se mantiene dentro

de 1lImites pequeflos.

Dado que la respuesta del cromatégrafo es proporcional a la can-
tidad de sustancia en peso (63) el cociente de areas del pico
procedente de la cdmara por el cromatogrdfico nos d4 una acti=-
vidad especifica por gramo y las medidas comparables son acti-
vidades especiIficas molares por lo que la realcién de dreas de-
be dividirse por el peso molecular del alcohol correspondiente.
Esto permite por otra parte, que no sea necesarila la recupera-
cién cuantitativa de los alcoholes (epigrafe 2.2.3.).
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2,3.3. Estudio cinético del trans-l,3-difenil-properno _en medio

catalftico tritiado.

El trans 1,3-difenil-propeno utilizado en esta reaccién

procede de trabajos anteriores y tiene una pureza del 99 %.

Los andlisis se efectuaron segin el método indicado en
el epIgrafe 2.2.2.2. y el c4lculo de concentraciones segin lo

expresado en el epiIgrafe 2.2.5.

t (horas) arzzeirgi§222ré}gc§VZS =1) % trans T x 103
1,71 0,265
| 3,114 0,482
8 6,075 0,942
12 9,492 1,471
18 13,109 2,032
28 16,461 2,551
43 25,96 4,02
67 33,78 5,22
91 40,00 6,18
144 45,42 7,02
250 50,82 7,88
286 50,8 7,87
480 50,9 7,9

680 51,2 7,94
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Las concentraciomes de cis H y cis T observadas en el

equilibrio son del orden de 2 $ y 0,18 x 10"3 % respectivamente,

2.3.4, Estudio cinético del cis 1,3-difenlil-propeno en medio

catalftico tritiado.

La olefina utilizada es la procedente de la purificacién
indicada el el epigrafe 2.3.1. E1l método de andlisis es el in-
dicado en el epfgrafe 2.2.2.2. y el cdlculo de las concentra-~

ciones se ha realizado segin lo. expresado en el epigrafe 2.2.5.

 (noras) e tES T (S T D) #x10°

trans T cis T trans T cis T
0,1667 0,19 0,22 0,029 0,031
0,3333 0,46 0,49 0,071 0,076
0,5 0,75 0,69 0,116 0,107
0,75 1,11 1,00 0,172 0,155
1 1,4 1,19 0,217 0,184
1,25 2,0 1,24 0,31 0,192
1,5 2,54 1,21 0,394 0,188
2,5 4,08 1,20 0,632 0,186

3 L,95 1,25 0,767 0,194
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b horas) e T # x 10°

trans T cis T trans T c¢cis T

L 6,98 0,89 1,082 0,138

5 7,75 0,78 1,201 0,121

7 8,49 0,56 1,316 0,087

9 11,67 0,47 1,809 0,073

14 16,4 0,34 2,542 0,053

19 20,6 0,38 3,193 0,059

25 26,6 0,43 4,076 0,067
L6 27,8 4,31
112 43,2 6,7

480 51,9 1,18 8,04 0,18

2.3.5., Estudio de la cinética cis ;::::? trans en el 1,3-dife-

nil-2-metil-propeno.

Este estudio se realiza cen olefina cis inactiva en medio
catalftico tambien inactivo. La olefina utilizada es la prepa-

rada en la primera parte de este trabajo y posee una pureza mayor

de 99 %.

Los andlisis de mezclas cis-trans se han realizado segiln

el método antes indicado (epfgrafe 2.2.2.1.).
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2.3.5.1. Cinética a 111°C

t_(horas) % trans
1 14
b Lo,2
6 52
9 57,1
25 69,4

2.3.5.2. Cinética a 121,6°C

t_(horas) % trans
1,5 b2
3 56
5 65,1
7,5 67,8
12 68,5

2.3.5.3. Cinética a 130,5°C

t(horas) & trans
0,1 8,2
0,25 16,5
0,5 28,1
0,75 39,1
1,25 51

10 69,7
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2.4. APLICACION DEL MECANISMO D& INGOLD, B-SEZ', A LOS RESULTA-

DOS_EXPERIMENTALES.

El mecanismo de B-SEZ' (seccidn 1), impone clertas res-
trinciones sobre los productos formados en una reaccidén de pro-
totropia. En el curso de su aplicacién se ha demostrado, como
se vera mds adelante (pag. 89), que en el caso de que se intro-
duzcan determinadas variables en el sistema, se llega a resul-

tados en desacuerdo con la experimentacidn.

Esquemdticamente, ¢l modelo de Ingold puede representar-

se en nuestro caso:

EtO EtO~
EtOH :
H H
{ I ’ ‘ J !
- C=C — C=ge——F Cz0CC &/@)~-C —C = C~
1 2 3 1 2 3 1 2 3
! i : !
. EtOH
H H
Et0” OEt
I A II

En el esquema, I y II representa los productos 1lnicial y

final respectivamente y A es el ESTADO DE TRANSICION o complejo

activado.



68

Las conslderaciones que con este modelo deben hacerse
sobre la prototropfa de los 1,3-difenilpropenos cis y trans son

las sigulentes:

1) En estas condiciones cada vez que una molécula expe-
rimenta la transformacidn prototrépica, el doble enlace pasa de
la posicién 1-2 a la posicidén 2-3. En el presente caso, en que
los compuestos inicial y final pueden ser iguales, el marcalje
con C-14 en uno de los extremos de la triada de carbono elimina

esta dificultad y nos permite distinguirlos.

2) E1 ataque de la base y su d4cido conjugado se efectia
por lados opuestos del sustrato (atagque en trans). En cada isé-
mero del 1,3-difenil-propeno, existe un enlace C-C en la triada
central que tiene libre giro (prescindiendo de efectos estéri-
cos), y puede por lo tanto adoptar varias conformaciones que
conducen a estados de transiclén diferentes que a su vez llevan
a diferentes isémeros (cis o trans) (se admite que el estado de
transicién es rigido y no permite la rotacibn a través de los
enlaces Cl—Cz y 02-03 a los que se atribuye cierto caracter de

doble enlace (23)). La reacciébn vendrfa cinéticamente regida por

la energfa relativa de estos estados.

3) El1 uso de etanol tritiado debe conducir, segln este

modelo, a efectos isotépicos primarios cuando tiene lugar incor-



69

poracidén o desaparicién de tritio en el sustrato, y a efectos

1sotépicos secundarios en las moléculas en las que el tritio se
encuentra en el sustrato pero no interviene directamente en la
prototropfa. Los efectos secundarios no se toman en considera-

cidén por su influencia relativamente pequeiia.

L) las concentraciones de etanol, etanol-0-t y etdxido
s8dico se han mantenido constantes, por lo que las constantes
de velocidad experimentales son de seudo-primer orden. La cons
tante de velocidad termolecular,Bk estard ligada a la experimen

tal k por la relacién:
x = k iEtOH] {Eto-] I

Cuando el tritio esté presente, la velocldad termolecu-
lar de incorporacidén de tritio 3k estard relacionada con la ex-

perimental k segin:
;
k = "k (EtOT] &Eto-l II

Debido a la baja concentracién de etanol tritiado utili-
zada, (0,29 x 10"3 M) la constante de velocidad experimental de

tritiacién es muy pequela, sucediendo lo mismo por lo tanto, a
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la concentracién relativa de sustrato tritiado frente al no tri-
tiado. Esto hace que la posibilidad de doble tritiacidn sea tan
pequella que pueda despreciarse sin dar lugar a errores experi-

mentales aprecilables.

Finalmente hay que tener en cuenta que en la moléculas
no tritiadas hay dos hidrégenos metilénicos equivalentes, capa-
ces de reaccionar con el 16n etéxido; pero sl en el carbono me-
tilénico tenemos sustituido uno de los 4tomos de hidrégeno por
tritio es necesario incluir un factor estadistico considerando
que ambas posliciones de ataque ya no son equivalentes y pueden

conducir a productos distintos.

Baséndose en lo anterior es posible deducir el esquema
de reaccién del cis 1,3-difenil-propeno en medio dioxano + eta-
nol + etanol-0O-t + etbxido sbdico que senencuentra en la figu-

ra 9, pagina 71.

La nomenclatura abreviada usada en el esquema y en las

discusiones sigulentes se detallan a continuacidn:
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Fdrmula Nombre y abreviaturas
H N / C6H5
/C\ »06H5 cis 1,3-difenil-propeno
H C ==’ Cis H (cH)
H ~ /H
X 7
H\ C trans 1,3-difenlil-propeno
. . \\
*C == ¢’
. A CéH5 Trans H (tH)
S A Y
C6H5 H
T C.H
N S 675
H ,C N trans 1 ,3-d1fen11-propeno-3-3H
¢ =’ H Trans 3T (t3T)
& "\\
§
C6H5 H
H\ y CeHs ,
% C T trans 1,3-difenil-propeno=-1-"H
H A/}c = c Trans 1T (t1T)
% "
H \C6H5
C
H\ Y 6Hs
_ C. 'C6H5 cls 1 ,3-d1fenil-propeno-3—3H
T o == g Cis 3T (e3T)
7 AN




FPSrmula Nombre y abreviaturas
H el
N 7 5
C. -CéHS cis 1 ,3—difenil—propeno-1-3H
H o o= " Cis 1T (clT)
e Yo
HV S
d\ ,H
‘S 14
H~ C N trans 1,3-difenil-propeno-3~ C
‘Z‘C == c” C6H5 Trans 3C
H C6H5
N L 14
C, <H trans 1,3-difenil~propeno-1-" C
‘a_ e .'
H/ 7.‘C === Trans 1C
675
H\ H
7
Celg fp cis 1,3-d1fen11-propeno-3-1uc
.~ - ’\\
C == ¢~ CéH:’ Cis 3C
H/ Ny
H H
N 7 14
Q6H5 C cis 1,3-difenil-propeno-1- C
S -’ \
‘C === C~ CéH5 Cis 1C
w4 %y
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Las concentraciones que se miden experimentalmente co-
rresponden a la suma cis 3T % cis 1T y trans 3T + trans 1T y

se abreviard como cis T y trans T respectivamente.

Las constantes de velocidad experimentales (de seudo-
primer orden) se identifican con la letra k y dos subIndices,
separados por una coma, el primero de los cuales es el reactan-
te y el segundo el producto de la reaccidn correspondiente
(usando la abreviaturas que aparecen en la tabla anterior en-
tre paréntesis). Por ejemplo la constante de velocidad de seu-

do-primer orden directa e inversa para una reaccidn

Cis H e———= Cis 3T

Se expresaran como kcH,cBT y kcBT,cH respectivamente. las
correspondientes termoleculares se representan mediante el su-

perIndice 3 e jdénticos subfndices. En el caso anterior se ex- N

3 3

presaran como cH,c3T Y ¥o31,c8

ILa resolucién del esquema, debido a su comple jidad, no
puede abordarse directamente; debiendo recurrir a esquemas mds
sencillos, con menor nimero de sustancias, que hagan posible
cdlcular algunas de las con@tantes de velocidad del esquema com-
pleto., De esta manera se ha ido incrementando el nimero de sus-

tancias consideradaé hasta llegar a resolver el esquema general.



El procedimiento quedard suficlientemente explicado en los pd-

rrafos sigulentes,

2.4.1. Isomerizacién de cis 1,3-difenil-propeno a trans 1,3-di-

fenll-propeno.

Esta reaccibén utilizando la nomenclatura abreviada pue-

de expresarse por

k
cH,tH

Cis H Trans H

[ )

k
tH,cH

Se ha aplicado la resolucidn matemdtica descrita en

2.2.6.1.3 representando la funcién

a Xe = X

frente al tiempo utilizando los datos que se encuentran en
2.3.1. (fig. 10) donde "xe" representa la concentracidn de
Trans H en el equilibrio, "x" es la concentracién de Trans H

al tlempo "t" y "a" es la concentracién inicial de Cis H. la
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rendiente de la recta obtenida representa la constante de velo-
cidad directa, de seudo-primer orden y con esta y con la con-~

centracién en el equilibrio "xe" se determina la contante de

velocidad inversa:

-1
k =
cH,tH 0,6 h

-1 -1
0,135 x 10 h

i

k
tH,cH

Con estos valores segliin la expresién I pagina 69 , se

calculan las constantes de velocidad termoleculares siguientes

4 - -2
3k = 0,513 x 107 n™ 1% moles
cH,tH

-2 -1 .2 -2
BktH,CH = 0,115 x 10°° h ~ 1° moles

14
2.4,2. Reaccién trans 1,3-difenil-propeno-i- C o——— trans

1,3-d1fenil-propeno-3-1uc

Esta reaccidén no se encuentra en el esquema de la figu-
ra 9 en el que no aparece productos marcados con carbono-14;
sin embargo nos va a resultar de gran utilidad para calcular

el valor de la constante ktH,tH
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En el estudlo de esta reaccidn se han hecho las siguien-
tes supociciones: a) los efectos isotdpicos debidos al carbono-
14 son despreciables y b) se prescinde de la concentracién del

is8mero cis.

ILa primera suposicidn es prefectamente v41lida pues el
valor de los efectos isotépicos del carbono-14 es pequeilo; la
segunda se Justifica teniendo en cuenta que los resultados ex-
perimentales muestran que el equilibrio estd desplazado casi
totalmente hacfa el isbémero trans, por lo tanto los errores co-
metidos con esta aproximacidn se mantienen dentro de limites

muy pequefios.

Con esto, el sistema queda reducido a dos compuestos que
se pueden tratar matemdticamente de forma andloga al caso ante-

rior

tH,tH

Trans 1C - > Trans 3C

tH,tH

La representacién de la funcién

X X
e e

1n

a X, - X
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frente al tiempo es tambien una recta (fig. 11), cuya pendiente

es la constante de velocidad de seudo-primer orden:

- -1
" 0,203 h

La constante de velocidad termolecular deducida de la
anterior segin I (pag. 69 ) vale:

1.-1 .2

x = 0,174 x 107F n™! 12 moles™

tH,tH

2.4,3. Estudio de la reaccidn del trans 1,3-difenil-propeno en

medio tritiado.

Los datos experimentales muestran que tanto la ooncen-
tracién de €is H como la de €¢is T toman valores mdximos de al-
rededor de un 2 % de Trans H y Trans T siendo por lo tanto el
error que se comete al despreclarlas inferior a los errores ex-
perimentales de medida de la concentracibén. Suponiendo ademds
los efectos isotépicos secundarios poco importantes y teniendo
en cuenta los factores estadfsticos correspondientes (pag. 70)

se llega al esquema sliguiente:



0,4

0,3

O

025 050 O75° 100 125 150 175 200 t (horas)

Figura 11.- Ajuste de los resultados experimentales@dde la transposicién del
doble enlace mediante el esquema Trans 1C &——=Trans 3C.
"x" ooncentracién de Trans 3C a un tiempo "t"j; "a" concentracidn
inicial de Trans 1C y "xe" concentracién de Trans 3C en el equi-
librio. _ o
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1/2 k

KeH, 63T tH,tH
Trans H =—————» Trans 3T s > Trans 1T
IEt3T,tH Ken,tH

donde el valor de la constante de tautomerizacidn de seudo-pri-

mer orden ktH tH es el obtenldo en el caso anterior. Para ha-
9

llar los valores de las restantes constantes de velocidad

Kemear ¥ Fear,em

utilizando el método de cdlculo mencionado (epiIgrafe 2.2.6.3.).

se han integrado las ecuaciones cinéticas

E1l procedimiento seguldo ha sido aproximar la constante de ve-
locidad directa haciendola igual a la pendlente inicial de 1la
curva obtenida representando la concentracién experimental de
trans tritiado (pag. 63) frente al tiempo y a continuacidén me-
diante tanteo calcular los valores de ambas constantes que me-

Jor aproximen los datos experimentales.

Las curvas calculadas que me jor se ajustan grdficamente
estan representadas en la figura 12 junto a los datos experi-

mentales.

Los valores de las constantes de velocidad de seudo-pri-

mer orden que asi se encuentran son:

0,13 x 1072 n7?

KiH, t3T

0,247 x 1071 n7t

ki3, e



%o Trans T x 103 .

50
-t <bora@

100

150

Figura 12.- Ajuste de los resultados experimentalestdde la reaccidn del
trans 1,3~difenil-propenc en medio tritiado con los obteni

dos tedricamente segiun el esquema Trans H¥ Trans 3T &TransiT.

Curva ai k

tH, £37T

Curva b ¢ k

Curva o3 k

tH, t3T
tH, t3T

= 0,121 x 10~ h~1 y k
= 0,13 x 109 h=1 y k,
= 0,143 x 1072 n~! y k

3T, tH
3T, tH
3T, tH

=0,23 x 10~1 n-1
=0,247x10~1 b~
=0,27 x 10~1 p~1

H
i
|

l
i
{
!
1
)
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la relacibén entre estas constantes calculadas coinciden
con la que se deduce a partir de las concentraclones experimen-

tales de equilibrio segin se expone a continuacién.

En el equilibrio lasvelocidad_es directa e inversa para
cualquier paso de la reacciédn deben ser iguales. Aplicando es-

ta condicién al esquema se obtiene

r
Trans H k = Trans 3T k I
t. ] e tH,t3T { J } e t3T,tH
1 1/2 =[7 1T] &
{Trans BTJe / bH  bH [ rans ]e ¢, tH
de ia ecuaclédn anterior dividiendo por k
POT %iu,tH
-
1/2 {Trans BT] = [Trans iT II

< e - - e

los subfndices "e" indican que las concentraciones son en el

equilibrio.

De la expresibén II y teniendo en cuenta

»

{Trans 1T} + [Trans jTj = [Trans Ti
L e e e
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-

donde [Trans TJ es la concentracién medida experimentalmente.

Se deduce que

[Trans BT] = 2/3 [Trans T‘i
Je Je

que sustituido en I nos dé

[Trans T]e ktH £3T
ktBT,tH

3/2 {?rans H}

e

El valor asf deducldo para la relaciébn de constantes

coincide con el obtenido a partir de los valores antes calcu-

-4 L

lados (0,528 x 10 y 0,526 x 10° ' respectivamente).

A partir de las contantes de velocldad de seudo-primer

orden podemos determinar las termoleculares:

3 1

12 moles-2

1]

X 0,345 x 1072 n~
tH,t3T 343

Sk = 0,201 x 1072 ™t 1% moles™?

t3T,tH

El efecto isotépico se define como la relacidn entre las
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constantes de velocidad de las moléculas tritiadas y de las que

contienen hidrdégeno, segin esto:

Kin,e3T
—2" = 0,20
3k
tH,tH
e
E3T,EH = g gy
1/2 Jx

tH,tH

2.4.4, Estudio de la reaccidn del cis 1,3-difenil-propeno en

medio tritiado.

Teniendo en cuenta las restriccliones que impone el mode-

lo de Ingold se llega al esquema de reaccliones que figuran en

la pagina 71.

De los apartados anteriores hemos podido deducir las si-
gulentes constantes de velocidad de seudo~-primer orden kcH tg !
b4
ktH,cH H ktH,tBT ; ktBT,tH i ktBT,tlT y ktlT,tBT teniendo en
cuenta los factores estadisticos debldos a la diferente disponi-

bilidad de hidrébgenos metilénicos y suponiendo los efectos iso-
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tbépicos secundarios nulos podemos deducir las constantes

5 HE' ¢

Ke3r o1 ¢ Kerr,e3T t17,c37 Y ¥o31, 617

Aun asf el problema sigue slendo formidable pues nos quedan
ocho constantes de velocidad indeterminadasg, por lo que antes de

intentar un tanteo es preciso reducir el nimero de incégnitas.

Los resultados experimentales (pag. 64 y fig. 13) muestran
un répido crecimiento de Cis T que pasa por un m&ximo para luego
descender rdpidamente; este hecho indica que la reaccidn Cis H
e——> Cis 3T no es despreciable, una formacidn rédpida a partir
de un producto Cis H que a su vez desaparece rdpidamente es ci-
né&icamente aceptable. Por otro lado la velocidad inicial de for-
macibén de Cis T es)dentro de los errores experimentales, igual a

la de formacién de Trans T (pag. 64) por lo tanto podemos escri-

bir:

kcH,cBT = kcH,tBT (1)

Siguiendo el modelo de Ingold estas constantes pueden ser

expresadas en funcibén de las constantes termoleculares,

kcH,cBT p—— [EtOT] Et0”|

_ 3 PR T S
Ky 437 Kn b3 [ntOTJ [mo_l
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De acuerdo con la suposicidén generalmente admitida de que
reacciones andlogas aon-parecida energfa de activaciédn deben pre-

sentar similares efectos 1isotédpicos (64) se obtiene la igualdad:

3y I

cH,c3T = cH,t3T (11)
3 3
KoH,oH Kon, tH

de donde se deduce, teniendo en cuenta las ecuacliones anteriores,

que:

tenlendo en cuenta que

r = - -

- 3 -

Kom,om = XeH,onm | EtOH| | EtOT |
k = Oy {EtOH‘ .Eto"-
cH,tH cH,tH | | ]

se deduce que la constante aparente (de seudo-primer orden)

k es 1gual a la k (cuyo valor se conoce de los apar-

cH,cH cH,tH
tados anteriores). A partir de este valor teniendo en cuenta 1los
factores estadfsticos correspondientes y suponiendo los efectos

isot8picos secundarios nulos podemos asignar valores a las cons-

tantes de seudo-primer orden kclT,cBT y kc3T,clT .



85

Por las mismas razones anteriormente expuestas se puede ad-

mitir la igualdad de los sigulentes efectos isotSpicos:

3 3
;Q_MQE - ;‘_tﬁ.gz_iz (IIT)
KoH,tH Kid,cH

Puesto que en esta expresién son conocidos los denominado-~

3

res, la asignacién de un valor para kcH £3T determina un valor
3 b .

correspondiente de ktH 3T y tenlendo en cuenta la relaciébn

’
exlstente entre constantes aparentes de seudo-primer orden y las
termoleculares la dependencla indicada se mantiene igualmente

para aquellas,

Por otra parte, admitiendo la igualdad de efectos isotdpicos,
en las reacciones Cis 3T &= Cis H, Trans 3T &= Cis H y
Cis 3T &= Trans H tenemos que las constantes de veloclidad co-

rrespondientes termoleculares estdn ligadas por la sigulente ex-

presién
3k Ik Ik T,tH
- c3T,cH . _ 3_32242E = E_EZ_L_— (IV)
kcH’cH ktH ,GH kCH’tH

como las constantes de velocidad termoleculares que figuran en

los denominadores son conocidas, es suficiente la determinacién
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de una constante termolecular cualqulera de las que aparecen en
los numeradores y consecuentemente para las de seudo-primer or-

den.

De acuerdo con todo lo anterliormente expuesto la resunluciébn
del esquema cinético se reduce a la determinacién de dos constan-
tes de velocidad koH,cBT y kcBT,cH .

Para la resoluclidn prdctica del problema cinético se ha pro-
cedido del sigulente modo: Las doce constantes de velocidad que
se deducen de los epigrafes anteriores se mantienen fijas. De la
pendiente inicial de la curva que se obtiene representando Cis T
frente al tlempo se deduce un valor aproximado para k

¢cH,c3T ¥
de esta, segin las relaciones anteriormente deducidas (I y III)

’

valores para k . A continuacién se le atribuye

cH,t3T ¥ ¥im,e3T
a la constante kcBT cg un cilerto valor a partir del cual medien-
b

te la expresidén IV deduclmos valores para ktBT,cH y kcBT,tH .

Aplicando el método de calculo descrito en el epfgrafe
2.2.6.3. a las constantes de velocidad asf obtenidas, las concen=-
traciones tedricas de Trans T y Cis T se comparan con los resul-
tados experimentales y se procede a variar las constantes de ve-

locidad k 3T ,cH asf como las que de ellas se dedu-

k
cH,c3T 7
cen segiin I, III y IV, hasta encontrar los valores de estas que

me jor concuerdan con los datos experimentales.
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Es preciso mencionar gque ha sido necesario modificar la cons-
tante ktH,tBT , obtenida en el caso anterior (reaccién Trans H
—> Trans 3T) de un valor de 0,13 x 10-5 hasta hacerle tomar
un valor de 0,19 x 10"5,h-1. Teniendo en cuenta que esta constan-
te tlene influencla cuando prdcticamente se ha llegado al equili-
brio cis &—* trans, o sea cuando prdcticamente el esquema nos
queda reducido al anterior, la diferencia obtenida se debe proba-
blemente a errores experimentales. Se ha observado que la constan-
cla de temperatura del termostato se reduce sensidlemente para pe-
riodos de traba jo largos (mayores de 24 horas) que e8 el caso en
que nos encontramos. Este hecho, sobradamente conocido, puede ex-

plicar estas discrepancias.

ILas curvas deducidas tedéricamente que me jor se ajustan a los
datos experimentales, asI como éstos, se encuentran en las figuras
13 y 14, Los valores de las constantes de velocidad de seudo-~pri-
mer orden qtilizadas para la obtencibdn de dichas curvas se encuen-

tran en la tabla sigulente

K = X 0,28 x 1072 n™t

cH,c3T cH,t3T
1 -1

k = k = 0,8 x10 h
c3T,cH c3T,tH

0,24 x 1073 n7t

i

kcBT,cH



0,2

o,15

/s Cis T x 10°
| o)

0,05lt

1 1 . 1 1

5

{e

1S
t (horas)

Figura 13.~ Ajuste de los resultados experimentales”en el Cis T .de la

reaccidn del Cis 1,3-difenil-propeno en medio tritiado con

los obtenidos tedricamente segﬁn el modelo de Ingold.

Curva a: k

Curva b: k

tH, £3T
tH, t3T

=0,13x10=5 h~
=0,19x10=5 =1

20 25 30
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= -7 . -1
ktH,cBT 0,705 x 10 " h
= =5 -1
’ktH,tBT 0,19 x 10 h
- - -1 -1
ktBT,tH = 0,361 x 10" h
K = X = k = 0,6 nt
‘"cH,tH clT,t3T clT,c3T ’
" = k = 0,3 h %
c3T,ciT c3T,t1T ’
K = X = 0,135 x 10~ 7t
tH,CH tlT,CBT ’
-2 =1
k = 0,675 x 10™° h
t3T,c1T 75
K = 0,203 n~t
t1T,t3T ’
k = 0,1015 nt
t3T,t1T ’

De donde, teniendo en cuenta las concentraciones de etanol,
etanol-0-t y etdéxido sbédico se deduce facilmente los siguientes

efectos isotépicos:
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3
k
.B_M = 0,266

;
KcH,cH

La conclusién mas importante que se deduce de estos experi-
mentos es que para ajustar los datos experimentales mediante el
mecanismo B-SEZ' de Ingold es necesario incluir un valor para la
constante de velocildad 3kcH,03T muy préximo o igual a la de 1la
constante 3kcH,t3T con lo que de acuerdo con la expresién II

nos lleva a la conclusidén de que

cH,cH cH,tH

2.4.5, Reacciones del cis 1,3-difen11fpropeno-1-1uc

Esta reacclidn ha sido estudiada en estos laboratorios previa-
mente (23). La razodn gue nos ha 1inducido a reconsiderarla es
que en su estudio se habla supuesto que la constante de velocidad
k tiene un valor muy pequelio, contradictoriamente a lo que

cH,cH
se deduce del apartado anterior.

El esquema de reacciones que se deduce del modelo de Ingold

es el siguiente:
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cH,cH

Cis 1C P —> Cis 3C

k
M cH,cH A
k
cH,tH tH,cH Kom,tH | %t cH

v
KeH,tH :

Trans 3C - : - = Trans 1C
K, tH

donde las constantes de velocidad que intervienen han sido de-

terminadas previamente (epfgrafes 2.3.1. y 2.3.2.).

Las ecuaciones cinéticas correspondientes se han integrado
de la menera usual para dos casos extremos k =0 y
cH,cH
kcH,cH = kcH,tH . Los resultados tedbricos para las concentra-
ciones (Cis-3C + Trans 3C) frente al tiempo se han representado

junto con los datos experimentales (¥) en la figura 15.

Se deduce de estos datos que el suponer una constante de

velocidad k igual o préxima a la k es incompatible

cH,cH cH,tH
con los resultados experimentales, en desacuerdo con las con-

clusiones del epIgrafe anterior.

() obtenidos de (23) y suponiéndoles un error de + 5 % de acuer-
do con la técnica experimental usada.



Cis 3C x Trans 3C

Concentracion

50F

40|

30+

ol

] 1 1 1 ] 1 1 1 | 1
2 4 5 8 10
t (horas)

Figura 15.= Ajuste de los resultados exgerimentaleal")de la reaocién del
Cis 1, 3—(11fen.’ml—propeno—?-‘l C con las curvas tedrioas obte
nidas segin el modelo de Ingold.

Curva as kcH,cH = 0

cH,cH " ¥

Curva b: k oH, tH
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2.5. APLICACION DEL MECANISMO DE CRAM A LOS RESULTADOS EXPERI-
MENTALES.

El mecanismo de Cram (65) puede escribirse:

- H>

! ’ |
’ « 7 V'
Sc—c==c &— Y% - X =/ c=—c —c-
Vd \ s \Q<: ‘;;/ N / . \
Cc
1 2 3 | 1 2 3

es declr la reaccibdn transcurre a través de un producto inter-

medio de naturaleza carbanidnica.

En el medio de reaccién utilizado por nosotros es proba-
ble que el carbanién exista como par 1énico de contacto que

puede formularse como

Et Et
.\ t

O = = =« = = Na = = = = = O = &« = = = H
L]

'

'

]

-H«

aunque su geometrfa detallada queda fuera del propdsito de es-

te estudio.
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Bl esquema de 1a figura 16 pdgina 93 en que se presentan
los posibles productos de la reaccién de Cis 1,3-difenil-pro~
peno en un medio prototrépico dioxano + eéanol + etanol-0«t +
etéxido sédico se ha deducido tenlendo en cuenta las conside=

raciones sigulentes:

1.~ Ha sido establecido (34 = 66) que los ecarbaniones ai{
licos formados como productos intermedios transitorios, mantie
nen la geometria impuesta por las olefinas de que proceden un
tiempo suficlente, por resistir la rotacién (*) alrededor de

sus dobles enlaces parciales.

2.~ Del pérrafo anterior se deduce que los carbaniones
presentan isomerfa cis-trans. En nuestro caso tendremos los
isémeros geométricos siguientes: tt, cc, ct y te, los dos ul-
timos son equlvalentes en ausencia de un trazador radiactivo

en posicién adecuada.

3.- E1 enlace C1 - 02 de la olefina presenta libre giro,
pudiendo por lo tanto cada isémero del sustrato formar dos car
baniones diferentes. Su velocidad de formacién dependerd, se-

gin la regla de Hammond (68) de su estabilidad relativa. Si

%7
Un cdlculo de Hiickel para el 1,3-difenil-alll anién dd 27

Kcal/mol como barrera rotacional (67).
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existe tritio unido al C-1 del sustrato @l niimero de carbanio-~
nes que pueden formarse aumenta a cuatro, dos con hidrégeno y

dos con tritio en el puente,

4.~ Debido a la elevada .intramolecularidad observada en
determinados casos (24, 25 y 26) se postula que en el carba-
nidn el hidrégeno (tritio) del puente procede del carbono C-1
¥ luego es capaz de intercambiarse con el medlo de reaccién

medlante rotacién del par iénico, segin:

Et ' Et
+ +
Et—0-=--Na = =-=07 Et-0=---Na = - =07
' \ . \
: T X H
R: T,
\ ,‘ ‘\ / \ I" ‘\/
¢ - ¢ p— c.. <~ ¢
/ \ / \ s \ / N
¢ ¢
l ]

5.= Cada carbanién puede dar lugar a la formacidén de dos
productos, si los carbanliones son simétricos ('cc y tt) ambos
productos son idénticos, La introduccidén de tritio o C-14 en
posicién adecuada (romplendo la simetrfa) elimina esta identl-

dad.

6.- Las constantes de velocidad utilizadas pueden agrupar
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se como sligue:

a) Constantes de velocidad aparentes experimentales: son
las que se refieren a transformacliones obsergables experimen-

talmente, por ejemplo las correspondientes a la transformacién

cis H —= trans H.

b) Constantes de velocidad segin el modelo de Cram que
podemos subdividir en: constantes de velocidad de formacién
de carbaniones, constantes de velocidad de intercamblo de hi-
drégeno (o tritio) de los carbaniones con el medio y constan-
tes de colapso de los carbaniones para dar productos. Segiin
se deduce de los puntos anterlores las dos primeras correspon
den a procesos bimoleculares en que toma parte la base y su
dcido conjugado respectivamente. Las ltimas constantes son

unimoleculares.

Los experimentos se han realizado manteniendo constante
la concentracién de la base y su 4cido conjugado. Mientras que
en los experimentos realizados con etanol no se altera la con-
centracién de é&ste durante el proceso, al utilizar etanol-O-t
se produce una incorporacidén de tritio del etanol-0O-t a la olg
fina, sin embargo en el equllibrio esta incorporacién represen
ta una fraccién muy pequelia del tritio existente en el medlo

(del orden de 10'”) pudiéndose por lo tanto considerar constan
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te la concentracidn de etanol-0O-t sin dar lugar a errores de-

tectables experimentalmente.

Basdndonos en lo anterilor estas constantes bimoleculares
se expresan como constantes de seudo-primer orden en las que
queda englobada la concentracién de la base o su 4cido conju~

gado:

Formacién
k = zk [Eto']

Intercamblio hidrégeno por tritio
x = %k tEtOT]
Intercambio tritio por hidrégeno
> .
k = k [Etogl
Aqui como a lo largo de la discusién posterior se indica-
r4n como 2k las constantes bimoleculares.

La introduccién de esta simplificacidén facilita enorme-

mente la resolucidn de las ecuaciones diferencilales cinéticas.

Para la resoluciédn del citado esquema de la pdgina 93 se
procede de manera andloga a la expuesta anteriormente (pdg. 74)

resolucién de esquemas parciales y su extensidn gradual hasta
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completar el esquema. La aplicacién de la condicién de estado
estaclionario a los intermedios carbaniénicos prermite una seriev
de simplificaciones (ver apéndices I, II y III) que facilitan
extraordinariamente el cdlculo matemdtico, discutiéndose en

cada caso la validez d: su aplicacién.

Los carbaniones se identifican segin su isomerfa e 1sé-
topo de hidrégeno que forma el puente; asf ttT significa que
es un carbanidn trans-trans y que tiene un 4dtomo de tritio en
el puentes cuando el tritilo se encuentra fuera del puente se
identifica con una prima. Se ha prescindido de la posibilidad
de doble tritiacién en carbaniones y olefinas por las razones
expuestas anteriormente (pdg. 69). Los subIndices de las cons-
tantes hacen referencla a los productos inicial y final rela-

cionados por la mencionada constante.

14
2.5.1., Reaccién trans 1,3-difenil-propeno-i-"C ———— trans

1,3-d1fen11-propeno-3-1uc.

De acuerdo con el mecanismo de Cram el esquema de esta

reacciébn es:
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H H H

-

N S

Trans 1C —— *7 e——> Trans 3C I

— c- et
/N N\
06H5 C C6H5
H

A B C

Esta reaccién representa el cambio de posicién del doble
enlace en el trans 1,3-difenll-propeno a través de un produc-
to intermedio (B), el carbanién ttH, en el que los enlaces 1-2
¥y 2-3 presentan configuracién trans., Para distinguir los com=-
puestos A y C, quifmicamente idénticos, se utiliza C-14 como
trazador radiactivo. Se ha prescindido de la reaccidn que con-
duce al isémero cis, a través del carbaniédn de configuracién
cis-trans, puesto que las concentraciones de este isémero du-
rante el curso de la reaccidén (pdg. 62) no afectan a los resul-

tados experimentales.

La reaccién I no aparece en el esquema generalj pero a
partir de ella podemos deducir varias constantes de velocidad
que allf figuran. Suponiendo nulos los efectos isotépicos de=-
bidos al C~14 y utilizando las constantes de velocidad de seu-

do-primer orden podemos hacer las sigulentes consideraclones.

-
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Si el carbanidn ttH cumple la condicidén de estado =stacio-
nario podemos aplicar los resultados deducidos del apendice I
(pdg 161) en el que se demuestra que la reaccién es cinéticamen-

te equivalente a una transformacién directa

kAC

Trans 1C < » Trans 3C II
k

CA

en que las constantes de veloclidad aparentes (kA se

¢ ¥ Kgp)
expresan en funcibén de las del esquema I segin

kBC kAB kCB kBA
k = e t——— y k = ee————
AC CA
+ +
kBA kBC kBA kBC

Dada la identidad de los productos inicial y final las
constantes de velocidad de colapso del carbanién hacia Trans 1C

y Trans 3C serdn iguales si exclulmos los efectos isotépicos.

kg T Kge
con lo que obtendremos
= -.J‘—_ = —1—-
Kpe T 72 K J Koa > %cs



100

Como las constantes de velocidad de formacildn de carba-
nién kAB y kCB a partir de productos quimicamente iguales
deben ser ideénticos, llegamos a la igualdad

ke = ¥

que también puede deducirse directamente del esquema II

De lo anterlor se concluye que es posible aplicar a la
reaccién I la solucién hallada para dos componentes (epfgrafe
2.2.6.1.) de forma andloga a la resolucién del modelo de Ingold
(epfgrafe 2.4.2. pdg. 76).

x X
Representando la funcién 1; 1n i-_%_f frente al tiempo
e

(figura 11) se obtiene el valor de la constante ko = 0,203 ht

y a partir de ella podemos calcular la constante de velocildad
de formacién del carbanién kAB

R = -1
k,p = 2k, 0,406 h

Las constantes de velocidad de colapso del carbanién no
son calculabless pues desaparecen de las expresiones cinéticas

81 se cumple la condicidén de estado estaclonario.

La validez de esta suposicién se ha confirmado por la in-



tegracién de las ecusciones diferenclales correspondientes al

esquema I scegin el método des~~ito en 2,2,6.3., para distintos

valores de la relacién k

colapso/kformacién

, cuya correlacidén

con los datos experimentales y los deducidos aplicando la con=-

dicién de estado estacionario se representan en la figura 17

Es sufidiente que la relacién k

oolapso/kformacién
superior a 100 para que el error cometido sea del orden del

sea

experimental, segiin se pone de manifiesto en los datos de 1la

tabla siguiente, en que se expresa la variacién del porcenta~

Je de Trans 3C en la mezcla de reaccidédn para una velocidad de

formacién del carbanién ttH de 0,406 h~t

Esquema II

Esquema I
Tiempo kcolapso = 100 kcolapso = 1000 Experi-
(horas)| keornacién Kformacién ' mentales
0,25 4,58 4,80 4,83 L,8
0,50 8,9 9,16 9,18 8,8
0,75 12,9 13,1 13,1 13,6
1,00 16,4 16,7 16,7 18,3
1,25 19,7 19,9 19,9 20,0
1,50 22,6 22,8 22,8 22,7
1,75 25,2 25,4 25,4 ———
2,00 27,6 27,8 27,8 26,2
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La correlacidn entre los datos experimentales y los teb-
ricos deducidos segﬁn las distintas expresiones cindticas y
los valores de las constantes mencionadas se representan en la

Teniendo en cuenta que la relacién kcolapso/kformacién
puede estimarse a grosso modo en 1010 (calculadas aplicando la
distribucién de Boltzmann y suponiendo que el carbanién excede
en 15 Keal/mol su energfa libre a la del isémero trans) se con-
cluye que en nuestras condiciones experimentales podemos susti-

tulr un esquema del tipo Ien otro cinéticamente equivalente co~

mo el II, en el que no figura el carbanién,

De lo anterlormente expuesto se deduce que en estas con-
diciones los mecanismos de Cram e Ingold son equivalentes des-

de el punto de vista cinético,

Resumiendo, la constante de velocidad de seudo~primer or-
den, de formacidn del carbanién ttH a partir del trans 1,3-di-

fenil-propeno es igual a

1

Kk 0,406 h™~

tH,ttH

: 2
La constante bimolecular correspondiente de Cram Kk
tH,ttH

se deduce segiin

- 2 [z407]
Ken, tt Kew,tem  [BTO
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siendo igual a

ke ptn = 0,3123 1 b7 mor™?

2.5.2, Reaccién de isomerizacidén del 1,3-difenil-propenoc

Seglin el esquema general (pdg. 93) esta reaccién puede

escribirse:
Kk
“cH,ctH kc'tH,tH
Cis H £€&———® ctH ¢ —® Trans H 1
.k
“ctH,cH ktH,ctH
A B C

El esquema I describe la conversién del cis 1,3-difenili-
propeno a trans 1,3-difenil-propeno segin el mecanismo de Cram,
El carbanién intermedio ctH presenta configuracidén cis y trans
en sus enlaces 1-2 y 2-3 y segin que el hidr6geno del puente
coiapse hacfa un extremo u otro de la triada alflica el pro-
ducto serd Cis H o Trans H. También se forman los carbaniones
ccH y ttH en esta reaccibdn que no deben considerarse en el es-
quema I3 pues no conducen a reacclones observables al colapsar

Unicamente hacta el isémero del cual proceden.
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Igual que anteriormente usaremos las constantes de seudo-

primer orden en la sigulente discusién.

Andlogamente al caso anterior hemos aplicado la condicién
de estado estacionario al carbanidn (apéndice I) obteniendo una

expresién para la transformacién global

k
AC -
Cis H < = Trans H IT
kCA
A C

en que las constantes de velocldad kAC Yy k pueden expre-

CA
sarse en funcidén de las que aparecen en €l esquema I como

Kk "
Bc aB kop “ma

“ac = A S .

AC kBA + kBC

En este caso no hay, en principio, razén alguna para con-
siderar que las velocidades de colapso del carbanidén hacfa Cis
y Trans 1,3-difenil-propeno sean iguales, sin embargo hemos

encontrado para el carbanibén ctT
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que ambas velocidades de colapso resultan ser iguales o al me~-
nos muy préximas (epfgrafe 2.5.4. pdg.114). La sustitucién del
tritio por hidrégeno no debe alterar esta relacidn por lo que

de las expresiones anteriores se deduce para kEA = kBC
_ 1 _
ke =27 K v Koo =2 KB
x X
Representando 1n z - frente al tiempo (fig. 10)
e
la pendiente de la recta resulta igual a kAC y de esta y de la

concentracién en el equilibrio se calcula kCA (epigrafe 2.2.6.1.)
Los valores encontrados de kAC y kCA ¥y los hallados a partir

de ellos para kAB y kCB sons

kK, = 0,6 n~t
k, = 0,135x 107t p-t
ko= 1,2 n~t
ko = 0,27 x 107 pt

ILa constante de velocidad de colapso queda indeterminada
como en la reaccidén anterior y cualquiera de los modelos da re~
sultados prdcticamente idénticos si en el esquema I, koolapso/

X S 1.000 (figura 18)

formacidn
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° TransH

1 1 1

2 CR—"
t(horas)

S 6

: Figura 18.- Ajuste de los resultados experimen%ales("zle la reaccién del Cis 1,3~

* difenil-propeno en medio” tritiado con la curva obtenida teérioamente

del esquema Cis H¥=octH—Trans H para k

=k
tH, cH OtH tH

=1000k.

cH,ctH
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En la tabla siguiente se comparan los valores de la con-
centraclén de Trans H obtenldos de integrar las ccuaciones di-
ferenciales del esquema I por el método descrito en 2.2,6.3 con

los obtenidos mediante la resolucién del esquema II

% Trans H
Tiempo Mecanismo carbanidnic Mecanlsmo directol
(horas. ) kcolapso/kformacién =
1.000
0,5 25,81 25,83
1,0 44 82 4l 8l
1,5 58,80 58,83
2,0 69,09 69,13
2,5 76,66 76,70
3,0 82,23 82,27
3,5 86,33 86,37
4,0 89,34 89,39
4,5 91,56 91,61
5,0 93,19 93,24

Por esto en este caso también los mecanismos de Cram e

Ingold son cinéticamente equivalentes.

Resumiendo, las constantes de velocidad de seudo-primer



107

orden de formacién del carbanidén ctH a partir de cis y trans

1,3-difenll~propeno tienen los valores

1,2 h7%

it

kcH,ctH
-1

K 0,27 x 10"t n

tH,ctH

Las constantes bimoleculares de formacién correspondien-

tes al modelo de Cram resultan iguales a

1

2 0,923 h™! mo1"t 1

k
cH,ctH

1 .-1 -1

2 ! mort 1

k 0,208 x 10~

tH,ctH

2.5.3. Reacciones del trans 1,3-difenil-propeno en medio tri-

tlado.

El esquema de reaccliones del trans 1,3-difenil-propeno
en medio catallItico tritiado que se deduce al aplicar el me-
canismo de Cram (epfgrafe 2.5.) estd representado en la figu-
ra 16 pdgina 93. Las cantidades de Cis H y Cis T medidas ex-
perimentalmente son, referidas porcentualmente a Trans H y
Trans T respectivamente, muy pequefios (como mdximo del orden

de los errores experimentales) por lo que estd justificado el
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no cOnsiderarlas, reduciendo asf el esquema al de la figura 19,

Aplicando la condicién de estado estacionario, a los car-
baniones implicados ttT, ttH y ttH' se obtiene (apéndices I y II)
que el sistema es cinéticamente equivalente a

k
tH,t3T Kear,e1r
Trans H g > Trans 3T ¢ > Trans 1T -

k

k
t3T,tH t1T,t3T

donde las constantes de velocidad aparentes vendrdn expresadas
en funcién de las de pseudo-primer orden segin las fdrmulas de

los apéndices I y II.

Este modelo cinético es equivalente al utilizado para es-
ta reaccidn en el mecanismo B-SEZ' y de é1 conocemos los valo-
res de las constantes de velocidad aparente que me jor ajustan

con los valores experimentales, - ' .

= -5 =1
Ken 637 0,13 x 10 n
_ -1 . -1
" = 0,1015 h~1
£3T, 17T ’
_ -1
X = 0,203 h

£1T,t3T

Considerando sélo la reaccién Trans H e—— Trans 3T ¥y
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dividiendo miembro a miembro las expresiones deducidas en el
apendice II para las constantes de velocidad aparentes que co-

rresponden a esta reaccién

que usando la nomenclatura particular del presente caso se con-

vierte en:

Ye3r,em _ Fesr,eer Meer,tem Feem,ew
Kig,e37 Kem,ttH Leem, te7 Kot £3T

Sustituyendo las constantes de pseudo-~-primer orden por las
correspondientes bimoleculares (epfgrafe 2.5., pdgina 96) se

obtiene

2

2 Py
Keap e _ K37, ttT [Et07] KetT, ttH [Etom] KitH,tH

2 TELO-] 2 FELOT |
kgr,e3r fem, et (B007) “kpen pep [EPOT] Bpep g3p

Reordenando

' 2 2

Egar, e {EtOT] _ Bar,per Keer, ttH Ketn, tH
2 ) I

keg, 37 [ E6OH] Kim, teH K tn, ttT Ker, 37
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Que podemos escribir del sigulente modo teniendo en cuenta el

factor estadIstico:

2 Kygn o [Etor] [ K, Iy
T = X
ktH,tBTlFtOHI kH formacién H /intercamblo kT colapso

La expresién que figura a la izquierda representa el efec-
to isotéplico experimental de la reaccidn, corregido por la di=~
ferencia de concentraclones de etanol y etanol-0-t, asi como por
el hecho de que la reaccidén inversa tiene la mitad de probabili-
dades de producirse que la directa (el Trans H tiene dos hidré-
genos metilénicos suceptibles de ataque frente a un solo tritio
del Trans 3T); el valor encontrado para este efecto isot8pico

experimental resulta ser 1,22,

De la igualdad anterior se deduce que el efecto isotépico
experimental es el producto de los efectos isotéplcos, sobre la
velocidad de formacidn del carbanién, sobre la velocidad de in-
tercambio del carbanién con el medio y del inverso del efecto

1sot8pico sobre las velocidades de colapso del carbanién.

Para poner de manifiesto la posibilidad de aplicar las e~
cuaciones deducidas del estado estacionario a los carbaniones

ttH y ttT se ha procedido de la sigulente manera: las constan-
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tes de velocldad de formacién del carbaniédn trans-trans se han
hecho 1guales a la deducida en el epfgrafe 2.5.1. (equivalente

a suponer los efectos isotédpicos tanto primerios como secunda-
rios nulos). Para poder utilizar las férmulas que se presentan
a continuacidén, es necesario asignar un valor arbitrario a la
constante de velocldad de colapso de los carbaniones. En los
eplgrafes anteriores se ha demostrado que en los casos descri-
tos el estado estacionario se cumple si esta constante de co-
lapso es mayor de un determinado valors en este caso se ha ele-
. Introduciendo ademds las cons-

gldo k = 1000 k

colapso formaoidn
tantes de velocidad aparentes (experimentales) se pueden calcu-
lar valores para las constantes de velocidad de intercambio se-
gin las formulas deducidas en el apéndice II : suponiendo todo

el efecto isotdépico en el paso intermedio de la reaccidn:

2 keen g3t Fesr,tH
k =
4T, ttH
’ 2 Kiap teT 2 keaper ~ Fem,ear
Kem,t37  Ettr,ttH
KeeH, ttT = -
3T, tH

Como se puede observar, los valores que deduzcamos para
estas constantes son dependientes de los valores que asignemos
a las constantes de velocidad de colapso y a las de formacién
por lo que estos valores segin lo dicho anteriormente, solo son

dtiles para comprobar el que se cumple la condicidn de estado
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estacionario.

Con los valores asf calculados y las constantes de veloci-
dad de colapso y formacidn utilizados para su cdlculo se reali~
za la integracidn de las ecuaciones diferenciales,correspondieg
tes al esquema cinético de la figura 19,segﬁn el método indica-
do en el epigraré 2.2.6.3. Los resultados obtenidos segtn este
modelo para la coﬁcentfacién de Trans T frente al tiempo se en-
cuentran en la tabla siguilente junto con los deducidos de la for
mulacidén simplificada obtenida de la aplicacidn de estado esta-

cionario utilizando las constantes de velocidad aparentes

4 Trans T X 103
t (horas) Integracidén directa: Aproximacién de estados
estaclionarios
5 0,614 0,616
10 1,17 1,18
15 1,69 1,69
20 2,17 2,17
25 2,60 2,61
30 3,01 3,02
35 3,38 3,39
Lo 3,73 3,74
Ls L o5 4,06
50 4,34 4,35
55 L,61 4,63
60 4,86 4,88
65 5,10 5,11
70 5,31 5,32
75 5,51 5,52
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Como se puede apreclar, la concordanclia demuestra que am-
bas aproximaciones son cinéticamente equivalentes. En la curva
b de la figura 12 se representa el ajuste de los resultados ex-
perimentales con la curva calculada teéricamente segin el meca-
nismo de Ingold cuyo modelo es equivalente al obtenido de 1la
aplicacidn de la condicién de estado estacionario al esquema de

Ja figura 19.

Relacién entre las constantes de velocidad de intercambio y de

colapso.
En las reacclones

Trans H ————2 +ttH g7/ ttT <—=2 Trans 3T

podemos determinar las relaciones k en los

intercambio/kOOIapso
carbaniones ttH y ttT utilizando las relacliones deducidas en
el apéndice II supuesta la ausencia de efectos i1sotépicos en las
constantes de velocidad de formacidén y de intercambio con lo
que estos quedan arbitrariamente acumulados en las constantes

de velocidad de colapso,

Sustituyendo las constantes bimoleculares en dichas expre-

siones llegamos a las sigulentes igualdades:
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2

Kepm, eeT | Kem, t31
— = — — i

2k y
Moer,vem Ke37,48

k 2. 3 -1, ;

teT, t3T (“Epgp, 0ol B0 = kpap on kep gyn) [E60H]
Suponiendo 2k : = 2 2k ‘ debid
P tH,ttH - £3T, ttT ebildo al factor es-

tadfstico que incluimos al tener el isémero Trans 3T la mitad
de probabllidades de formar dicho carbanidn por poseer sblo un
tritio en posicién metilénica.

k. kier vom
I L g ggx 102y e S 1,5hx 10
ttH, tH ttT, t3T

2.5.4. Reacciones del cis 1,3-difenil-propeno en medio tritiado

El cis 1,3-difenil-propeno, segin el mecanlismo de Cram, en
un medio catalftico tritiado debe sufrir diversos camblos pro-
totrdbicos para dar diversos isémeros relacionados entre sf se-
gin el esquema general deducido en el epfgrafe 2.5. que aparece

representado en la figura 16, pdgina 93.

-2
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En los carbaniones pueden presentarse dos tipos de interac-
cidn entre los sustituyentes; interacciones 1-3 e interacciones

contiguas

Interaccién 1-3

Inﬁeraccié\\\\\\ ///£::eracclén

contigua contigua

Ela y Cram (34) han demostrado, para el caso de que el sus-
tituyente en posicién 2 sea un hidrégeno, la estabilidad relati-
va de los carbaniones depende primordialmente de las Interaccio-
nes 1-3 y que dicha establlidad relativa es la responsable de
los productos formados en la reaocién,.encontréndose que los
productos minoritarios prowvienen de los carbaniones en los que
la interaccién 1-3 es mdxima, Esta tendencia se pone igualmente
de manifiesto en el presente traba jo donde puede observarse que
las constantes de velocidad de formacién de los carbanlones
trans - trans y trans - cis a ﬁartir de Trans H (epigrafes

2.5.1. y 2.5.2.) disminuyen al aumentar las interacciones 1-3,
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Basdndonos en lo anterlormente expuesto podemos suponer
que los carbaniones cis - cis (ccH, ccT y ccH') no juegan
papel de importancia en el esquema ya que presentan una fuer-
te interaccién 1-3 y con ello una estabilidad relativa peque-

a, por lo que podemos omitirlos en el esquema, desaparecien-

do las siguientes reacciones

Cis H T—' ccH T—> ceT = Cis 3T —— ccH' I—= Cis 1T

Con esta aproximacién hemos transformado el esquema ge-
neral de 16 componentes en otro de 13 componentes y hemos he-
cho desaparecef del esquema 10 cohstanteé de velocidad, con lo
que la simplificacién es 1mp6itante desde el punto de vista de

resolucién matemftica del esquema,

Del epfgrafe 2.5.2. sabemos que la reaccién Cis H ;::::

ctH :::::: Trans H cumple la condicién de estado estaclonario
en el carbanibén y que es cinéticamente equivalente a Cis H ::::
Trans H. Aplicando este resultado a las reacciones andlogas
Cis 3T &—= ctH' T— Trans 1T y Trans 3T = ctH'Z—> CislT,
podemos sustituirlas en el esquema por sus equivalentes

Cis 3T g—= Trans 1T ¥y Trans‘ 3T g—= Cis 1T cuyas constan-
tes de velocidad conocemos y s8lo debemos tener en cuenta el
factor estadfstico 1/2 debido a la diferente disponibilidad

de protones metilénicos (ambos isémeros 3T al tener uno de los

dos protones metilénicos sustituido por tritio, tienen la mi-
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tad de probabilidades, frente a los isémeros 1T, de formar el

carbanién respectivo).

De acuerdo a los resultados del epfgrafe anterior la

reaccién

Trans H == ttH = ttT —= Trans 3T 7—= ttH' — Trans 1T

e: cinéticamente equivalente a
Trans H T=———= Trans 3T T———= Trans 1T
cuyas constantes de velocidad aparentes han sido determinadas.
Por lo expuesto hasta ahora, el esquema general de la

figura 16, pdgina 93, es equivalente desde un punto de vista

cinético a3

N N
A Nl

VA4

Cis 1T
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S1 en este esquema los carbaniones, ctH y ctT cumplen
la condicidn de estado estaéionario, deben cumplirse las re-
laciones deducidas en el apéndice III con lo que el esquema

queda reducido a:

Cis H == * Cis 37 T *  Trans 1T

Trans 3T

: 4
Trans H Cis 1T

En este esquema conocemos del epfgrafe anterior las cons-

tantes de velocidad k } k

ta,t37 ' Fear,em ! Fesr,ear ¥ Fear,e3T
y del epfgrafe 2.5.2. las constantes de velocidad kclT,tBT H

ktlT,cBT } kcH,tH y ktH,cH y aplicando el factor estadfsti-

co 1/23 . Nos quedan pues las constantes

Ke3p 011 Y Kosp,tiT

H

k sin determinar.
kcH,cBT kcBT,cH d kcH,tBT Y Z¢37,cH n n

Los resultados experimentales muestran (pdg. 64) que 1las
concentraciones de Cis T y Trans T son similares en los pri-

meros momentos de la reaccién, por lo que podemos suponer lgua-
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les las constantes aparentes k y asignarle

cH,e31 ¥ ¥om, e3m
valores préximos a la pendiente inicial de la curva resultante
de representar las concentraciones experimentales de Cis T

frente al tiempo.

En cuanto a las constantes kcBT,cH y ktBT,cH , no hay
un criterio experimental para asignarles valores, por lo que
para cada valor atribuido a las constantes directas, se modi-
fica sistemdticamente el valor de las constantes inversas, u-
tilizando el m&todo de cdlculo indicado en el eplIgrafe 2.2.6.3.
La relacidén entre la constante kcBT,cH y la ktBT,cH debe to-
mar un clerto valor que se deduce de su definicién en el apen-

dice III (supuestas todas las velocidades de colapso iguales):

kOBT,ctT ' kctT,ctH kcolapso

k
¢3T,cH
’ 2 kcolapso(kctT,ctH +2 kcolapso + kctH,ctT)

K k
ktBT,ctT ctT,ctH colapso

k
t3T,cH
2 kcolapso(kctT,ctH t2 kcolapso + kctH,ctT)

dividiendo ambas se obtiene

K37, cH K37, otT

Ki3p,cm K3m otr
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Las constantes que aparecen en el miembro de la derecha
se conocen del epigrafe 2.5.2. sl se suponen los efectos iso-

t6picos iguales,

Estas constantes de velocldad lnversas tienen una gran
influencia sobre el mdximo que se obtliene en las curvas teb-
rieas (concentracién de Cis T frente al tiempo)s esto se pone
de manifiesto en las curvas representadas en la figura 20, Se
puede observar que si bien se consigue ajustar una curva teé-
rica con los valores experimentales en el mdximo, para tiempos
mayores se presenta una discrepancia. A la vista de este resul
tado se procedio a una nueva determinacién de la constante de
equilibrio de la reaccidén Cis H ;::::::f Trans H y de ello el
valor de la constante de velocidad aparente ktH,cH demostran-~
dose la lmportancia de las reacciones Trans ———3 Cls en es-

te caso, como se pone de manifiesto en la figura 21,

Para conseguir el ajuste con los resultados experimenta-
les correspondientes al Trans T fué preciso modificar el valor

de la constante k obtenido en el epfgrafe anterlor

tH,t3T s
(0,13 x 10=5 h™!) hasta un valor de 0,19 x 10> h™ . Esto
obliga a su vez a modificar el valor de la constante k H
c3T,cH
obteniéndose las familias de curvas representadas en las figu-

ras 22, 23, 24 y 25.
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Figura 21.- Influenoia de k +H en el ajuste de los resultados experimentales[’)en
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Figura 22.~ Ajuste de los resultados experimentales“%n Cis T de la reacoidén del
Cis 1,3-difenil-propeno en medio tritiado con la ourva tedrica obte
nida para k =0,24 x 10=5 n-1
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Figura 23.- Ajuste de los resuliados experimentalesien Cis T de la reacoidn del

Cis 1,3-difenil-propeno en medio tritiado con la ourva tedrica obte-
nida para k oH, 63T =0,26 x 10=5 n-1,
!

Curva at k =0,16 h -1, Curva b1 k

»O . .

o3T,0H
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Figura 25.- Ajuste de los resultados experimentalesllen Cis T de la reacoidn del
Cis 1,3~-difenil-propeno en medio tritiado oon la curva tedérica obte-

- -5 p=1,
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Tenlendo en cuenta las condiclones de equilibrio podemos

deduclr las sigulentes relaciones

1.~
ktBT,tlT [Trans BT]e = ktlT,tBTtrrans lT]e
kth £1T _ [Trans 1T]e 12
k
£1T,£3T [Trans 31) .
{Trans 3T] = 2[Trans IT]
e e
Como [I‘rans BTL + [‘I‘rans 1'1‘]e = [Trans T] o
Tenemos que
™~ - -
bTrans BT]e = 2/3LTrans T;e I
r.Trems 111 = 1/3|Trans T . II
L e L d

2.~

ktBT,clT[Trans 3T]e = kclT,t3T Cis 1T]e = Xe3p o1 2/3 [Trans T]e

ot

ktlT,cBT[Trans 1T}e = kcBT,tlT[Cis BT]e = ktlT,cB‘I‘ 1/3[Trans Tje
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Ke3p,c1r 2 |
[Cis 1T] = o 3 Trans T o III
e 81T, 3T
~ Ktir,e3r 1 |
[Cis BT] = [Trans T] Iv
€ Kep,e17 3 ¢ e
Como Keap,esr T 2 Besreir T Bem,em
Kear,e3r T % Kogp,par T Yem,tm
Cls 3T + Cis 1T = Cis T
e e e
1 k | k
[e1o ), =3 B 2 [rransq] + e L [7rans 1)
e 2 kyggg I e Ly e
! 2 "cH,tH
[Cis T]e ) ktH,cH .
[Trans T]e kcH,tH

Esta condicibén V estd de acuerdo con la ~reeonsideracién

hecha del valor de la constante ktH,cH '

3.-

kc:H,cB’.[‘ [018 HJe kcBT,cH [Cis 3T]é



123

kcH,c;zT - [Cis 3T]e
kOBT,CH [Cis H]e

Sustituyendo la ecuacién IV en esta dltima expresién

k
L _t1T,03T [Trans T]e

kcH,cBT _ 3 kcBT,tlT
K - )
¢3T,cH [cis H]e
KoH,e3t Kiw,cH [rrans T}, .
s = vV
kcBT cH 6 k [Cis H]

’ cH,tH e

Esta relacién para los valores medidos experlimentalmente
[Trans TJe = 8,04 x 1073 % ¥y {Cis H}e =2,2 % y para las
constantes deducidas anteriormente ( k,y ty = 0,6 n~t ¥y

’
- -1 -1 -l
ktH,cH 0,135 x 10™ h 7)) toma el valor 0,137 x 107,

Se observa que de los varlos conjuntos de constantes de
velocidad que dan resultados tebéricos acordes con la experi-
mentacidén, solamente la curva a,:* figura 24 correspondien-

tes a los valores que se indican en la tabla sigulente cumplen

k -
la relacién VI ( E9§4922 = 0,14 x 10 b )
c3T,cH
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kGH,cBT - kcH,t3T = 0,28 x 1079
Ko3p,en = 042

kigp,on = 045 X 1072

Kom,b = Feip,t3r = 046

Ken,o8 = Fpyp,esr = 00135 x 1071
keg gar = 0,19 x 107

kyyp ¢y = 0,361 x 1071

Keyp t3p = 0,203

Ky3p g1r = 0,1015

Ky3p,erp = 0,675 x 1072

¥e37, 627 = 0,3

El ajuste de los resultados experimentales de Trans T con
la curva tedérica obtenida empleando los valores de las constan-
tes referidos en la tabla anterior se encuentran represci..cuo.

en la figura 26.
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Determinacién del efeeto isct&pico_experimental.

Dividiendo miembro a miembro las relaciones deducidas en
el apéndice III para el valor de las constantes de velocidad

aparentes tenemos

k

¥o3r,c8  Fesr,ett  Fetr,ctH  ¥otH,cH
KoH,e3T KoH,otH YctH,ctT XctT,c3T

Expresando las constantes de velocidad aparentes en fun-

cién de las bimoleculares (epfgrafe 2.5,):

2 For 2 ;
¥e3r,om  Fe3r,ctT Et07} kctT,cthEtOH-? KotH,cH
K T2 PN T

cH,c3T Kol otH [Ec0-]  Zkopy otr [EEOT) Kotr, 03T
Redistribuyendo tenemos:

k fetor] 2k 2y k

¢3T,cH - c3T,ctT ctT,ctH ctH,cH

2 2
KoH,e3T [etox] KeH,ctH KetH,ctT  KotT,o3T

que podemos escribir del siguiente modo teniendo en cuenta el

factor estadfstico:
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kcH,cBTf.EtOH] kH formacién\ ¥H /intercambio \ k.

2 kcBT’cH[EtOT]'_ . . kH\
//colapso

Al 1gual que en el caso anterior (pdg. 110) se ha incor-
porado un factor estadfstico 1/2 en la constante de velocidad de
formacién del carbanién ya que el isédmero Cis 3T posee solo un
tritio metilénico de las dos posiciones sucepcibles de formar

carbanién.

El efecto 1sotdépico experimental es el que aparece en el
término de la izquierda de la igualdad indicada y corresponde al
producto de efectos isotédpicos indicado en el término de la de-
recha, E1 valor encontrado para este efectos isotépico experimen-~

tal resulta ser 4,61.

Relacién entre las constantes de velocidad de intercambio y de

colapso.

k

Podemos determinar las relaciones kintercambio/ colapso
en los carbaniones ctH y c¢tT utilizando las expresiones dedu-
cidas en el apéndice III para el caso en que las constantes de

velocidad de intercambio sean iguales y que las de formaciédn
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tamblen lo sean. Se supone tambieén gue los carbaniones colapsan
a lgual velocidad hacia Cis H y Trans H el ctH y hacia Cis 3T

y Trans 3T el carbanién ctT. Lo que se hace en suma es suponer

todo el efecto isot8pico en las constantes de velocidad de co-
lapso kopp on ¥ Kopr,o37 -

Utilizando las expresiones de las constantes bimolecula-

res llegamos a:

2

KotH,ctT 4 Kog c3T )
2 Trro-1.. _ EtOT

KouH, ol ( kcH’ctH[EtO] 2 K3 o - 2 Kom,o3n) [ )

2

kctT,ctH : b kcBT,cH

2 -
Kogr,03r  (“Mo37, 0t [EEOT)- 2 ke37,08 = 2 ¥eg,o31) [Etoq]

2 = 2 -
Suponiendo kcH,ctH 2 kch,ctT debido a la disponi

bilidad de tritio metilénico encontramos que

2

X
—ouLotl = o483 x 107y —
Kotn,cn ctT,c3T

2
KotT,ctH _

0,222
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2.5.5. Estudio en el 1,3-difenil-2~-metil-propeno.

Segin el mecanismo de Cram, el esquema de la reaccidn de

lsomerlizaclién del 1,3-difenil-2-metil-propeno es:

H' H H 06H
C,H \C/ \C/ g H
6‘5 V] \ / \\ 'l
.\ . /, 06H5 H ~ “
\\ / ~ t 4
Gﬁﬂ/{(: === C ‘4¢¢/'C =
H CH3 CH3 C6H5
Cis H Trans H

Y / I

CH ctH
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En este esquemsa solc se considera uno de leos dos carba-
niones posibles de formarse a partir de cada isémero ya que
los otros al ser simétricos (ccH y ttH) tUnlicamente pueden co-
lapsar hacia el isbémero de partida y sus reacciones no son ob-
servables en las condiciones empleacdas (ausencia de trazado-

res radiactivos).

Si aplicamos la condicién de estado estacionario al car-

banidén ctH obtenemos una expresién para la transformacidn global

kcH,tH

Cls H g 3  Trans H IT

k
tH,cH

en que las constantes de velocidad aparentes vienen expresades
en funcién de las del esquema I segin las expresiones deduci-
das en el apéndice I cuya validez ha sido demostrada en lcs
epigrafes 2.5.1. y 2.5.2. Andlogamente al caso corresponGien-
te del 1,3-difenlil-propeno, las velocidades de colapso del car-
banidn ctH hacia Cis H y Trans H se han supuesto iguales

(k = k la discusién de esta supasicidn se deja

ctH,cH ctH,tH
para m4s adelante (ver pdgina /Y/ ).

Xe Xe
Representando la expresién — 1n
a Xe-X

obtenemos una recta (epigrafe 2.2.6.1.) cuya pendiente resulta

frente al tiempo

igual a k g ¥ de €sta y del valor de la concentracién en

cH,t
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el equilibrio obtenemos k En la figura 27, se encuen-

tH,cH °
tran representadas estas rectac para los tres valores de la

temperatura a que se han llevado a cabo los experimentos,

Los valores encontrados para estas constantes de veloci-

dad aparentes se encuentran en la sigulente tabla

111°% 121,6% 130,5°C
e oo (B7T) 0,14 0,4 0,685
-1 -1
ki oy (B 0,62 x 10° 0,184 0,297

Las constantes de velocidad de formacién del carbaniébn
de seudo-primer orden deducidas (apéndice I .- Pdginalél; a

partir de las aparentes son:

111°% 121,6°C 130,5°
Kow,ctn (0) 0,28 0,8 37
-1
h 0,124 0,368 0,594
ktH,ctH (h") ’ ’ ’

Los ajustes de los resultados experimentales con las cur-
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vas tebricas deducidas a partir de estos valres para las cons-
tantes de velocidad de formacién y con valores parabsvelocida-
des de colapso 1000 veces mayor que la de formacién del carba-
nidén a partir de Cls H, aparecen representados en las figuras

28, 29 y 30.

Los valores de las constantes bimoleculares de formacién
del carbanién ctH se obtienen de las de seudo-primer orden se-

gin (epigrafe 2.5. pdgina 96):

2% - Krormacién
formacidn EEtOf]

y se encuentra en la sigulente tabla

111 121,6% | 130,5°d
2 -1 -1
Ky opg (1 mOLT A7) 0,215 0,615 1,054
2 -1 . -1 -1 0
Ky opy (1 EOLTT BT 0,954 x 10 0,283 457

2.5.6. Cd&lculo de los pardmetros de activacidn (69)

Se ha representado la ecuacién Arrhenius (figura 31) pa-
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ra las constantes de velocidad de formacién del carbanién ctH

a partlr de Cis H y Trans H en el 1,3-difenil-2-metil-propeno

Yy en el 1,3-difenil-propeno (*) y ademds en este dltimo la co-
rrespondiente a la constante de velocidad de formacién del

carbanién ttH.

Segin la ecuacidén de Arrhenius la constante de velocidad
puede expresarse en funcidn del factor de frecuencia (A), ener-
gfa de activacién (E), temperatura (T) y de la constante de los

gases (R)

E 1
2,303Rr T

log k = log A =~

de la pendiente de la recta podemos determinar el valor de 1la
energfa de activacidn (E) del proceso y con estos valores de
la energfa se calculan los factores de frecuencia (A), en los

diferentes procesos 1ndicados,

(%)
Se han calculado los valores de estas constantes a partir
de los valores de las constantes aparentes, determinados
en traba jos anterlores (23).
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Energfas de activacién (Kcal/mol) y factores de frecuencla

(1 mol~1 h'l)

E cH ——@ ctH

E tH «wPp ctH

A cH —y ctH

A tH —y ctH

En el 1,3-difenil-

En el 1,3-difenil-2~

propeno. metll-propeno
19,1 25,6
20,5 25,5
20,3 ——
7,11 x 102 8,59 x 1017
1,45 x 102 3,42 x 1082
2,06 x 1083 | e

la formulacidén termodindmica de la tedrfa de velocidades

absolutas expresa la constante de veloclidad en funcién de los

incrementos de entalpfa ( AH‘ ) y entropfa ( AS*) del estado

activado y de la temperatura (T) asf como de varias constantes

universales: constantes de Boltzmann (k), de Planck (h) y de

los gases (R)

=
i
Ble

exp (- aH'/RT) exp (AS*/R)
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Diferenciando esta ecuacidn y comparando con la de Arrhe-

nius se deduce que

$

de donde obtenemos los valores de AH' a una temperatura in-

termedia de las estudiadas (85°C) en las dos olefinas

Valores de AH* (Kcal/mol)

En el 1,3-difenil- : En el 1,3-difenil-2-~
propeno metil-propeno
tH ———3 ctH 19,8 24,8
tH — ttH 19,6 ————

Tomando logarftmos en la ecuaciébn de velocidades absolutas,
ordenando y sustituyendo k y h por sus valores respectlvos
1y 6,6256 x 10727

de 1,38054 x 10-16 erg Kelvin~ erg seg

(70) se llega a la ecuaclén siguiente:

A ST/4,576 = log k - 10,753 - log T + E/b,576T
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Sustituyendo en esta ecuacidén los valores de las constan-~
tes de velocidad, tenlendo en cuenta que la formula es vdlida
finicamente si la constante de velocidad estd expresada utili-
zando el segundo como unidad de tiempo obtenemos los siguien-

tes valores para AS*.

Valores de AS* (cal Kelvin™! mol‘i)

fEn el 1,3-difenil~ En el 1,3-difenil-2-
propeno metil-propeno
CH sy CtH -18,35 : -13,26
tH ey c¢tH -21,61 -15,15
tH ey CtH -16,08 | @ eemee-
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

Mecanismo de la reaccidn (*)

Los modelos de Ingold y Cram (suponiendo que se cumple la
condicibén de estado estacionario para los carbaniones implica-
dos) resultan cinéticamente equivalentes en todos los casos es-
tudiados excepto en el correspondiente al cis 1,3-difenil-pro-
peno en medio catalftico tritiado ( 2.4,4, y 2.5.4.). Es este
dltimo caso el que va a poner de manifiesto que no es posible
aplicar el mecanismo B-SEZ' de Ingold a la prototropia estudia-

da.

La formacidén de isémeros Cis T desde el momento iniclal
de la reaccidén con una velocidad andloga a la de la formacidn
de Trans T,solamente es explicable si ambos productos se origil-
nan con velocidades similares a partir del reactante inicial
Cis H. Dentro del mecanismo de Ingold esta reaccibén puede uni-

camente explicarse mediante el proceso:

(%)
La aplicacién detallada de los modelos de Ingold y Cram y la
nomenclatura utilizada se encuentran en las seccilones 2.4 y

2.5.
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“OEt EtOT
H C,H H --- OEt T ===
/ - =
3 2 1 1 2 3
I I ] i
H H H H H H
Cis H Estado de transicién
EtOH TOEt
T
I
Y . i 2 3
g - ome— - -
— 65 = C C - C - Cglig
a (.
H H H
Cis 3T

Si el ataque de la base se efectua sobre el otro hidrdégeno

3*
del grupo metilénico, el producto resultante seria el Trans 37T

¥las fornmulas planas, evidentemente son solo una representacién
aproximada; pero ilustran con claridad lo que puede observarse
mds exactamente mediznte el uso de modelos moleculares tridi-
mensionales. En (63) se encuentra una exposicidn mds detalla-
da del problema estereo-quimico, aunque conviene resaltar que
las consideraciones sobre la influencia de las diferentes con-
formaciones del sustrato sobre la velocidad de reaccidn ecare-
cen de base experimental suficiente y violan el principlo de
Curtin-Hammet (71)
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La reaccién que conduce al Cis 3T no es detectable =zn ausencia
de radiotrazadores al ser idénticos los productos inicial y i-
nal. En la seccién 2.4.5, se demuestra que es necesario supcner
que las constantes de velocideu de produccién de Cis 3T ¥
Trans 3T a partir de Cis H son iguales eantre si pars obiener

resultados concordantes con los datos experimentales.

S1i en el proceso antes indicado se marca el Cis H en la
posicién 1 con carbono-14 y se prescinde del tritio como tra-
zador, el producto resultante ser{a Cis H marcado en la posi-
cién 3, reacciébn observable por los métodos radioguimicos uti-~
lizados. El1 ataque de la base por el lado oruesto d= la olefi-
na conducirfa a Trans H marcado en la posicidn 3. En resunen ,
el mismo proceso produce'dependiendo de la conformacidn de 1la
molé&cula que reacclona, en un caso Cis 3T y Trans 3T y en el
otro Cis 3C y Trans 3C. La diferencia estiriba en que en el
primer caso el tritio debe ser fuente de efectos isotdvicos
primarios y en el segundo solamente se d4 un efecto isotdpico
secundario del carbono-14, despreciable. Sin embargo el efecto
isotépico del tritio, aunque importante, debe tener un valor
nuy prékimo para las dos reacciones, produccibén de Cis 3T y
Trans 3T, debido a que el estado iniclal es idéntico y lcs es-
tados de transicidén no pueden ser muy diferentes. De esto se
deduce que las constantes de velocldad de las reacciocnes de

formacién de Cis 3C y Trans 3C deben ser iguvales o muy rrd-



139

ximas, como el valor de esta Ultima ha sido determinado (epf-
grafe 2,4.1.), es posible asignar un valor a la constante de

velocidad de formacién de Cis 3C.

Si aplicamos este valor a la interpretacidédn de las reac-

140 (secciédn 2.4.5)

ciones del isémero dis 1,3-difenil~propeno-1-
donde el resto de las constantes de velocidad se ha determinado
en los epigrafes 2.4.1. y 2.4.2. se llega a resultados en desa-
cuerdo con los experimentales, Esta discrepanclia desaparece
cuahdo la constante de velocidad correspondiente a la formacidn
de Cis 3C a partir de Cis 1C tiende a cero. De este resultado
se desprende que utilizando el modelo de Ingold no es posible
obtener un conjunto dnico de constantes de velocidad,que dé&

cuenta de los datos experimentales correspondlentes a todos los

casos estudiados, dentro de lImites de error razonables.

De acuerdo con el mecanismo de Cram (secciédn 2.5.) la apa-
ricidén de Cis 3T y Trans 3T en la prototropfa del cis 1,3-dife-~
nil-propeno en medio tritiado transcurre por un camino comin,
lo que justifica la igualdad de sus velocidades de formacién

y por otra parte es independiente del que conduce a Cis 3C en

14

el caso de las reacciones del cis 1,3-difenil-propeno-1--"C,

Por consiguiente,es posible atribuir a esta Ultima reac-
cién una constante de velocidad muy pequelia, eliminando asf la

dificultad que presenta el modelo de Ingold.
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El mecanismo de producciédn de Cis 3T y Trans 3T a partir de

Cis H se explica del modo siguiente (secciébdn 2.5.4.)

N 65
C_ H ’ N
3 2 1/ 6 \3 1/
C,LH. - CH, - C =¢C Prr———— C. C
6 5 2 ! . ”/
' . / ‘\2."// \
C H (o H
H H 65 '
Cis H H
carbanién ctH
C6H5 - CHT - C =C - 6H5
| |
H H
H T CyH, /
EtOT JEGEN / g
\3, - 1 Cis 3T
P— \\ D’
EtOH / \2/ \ o
C’H C H
6 5 ‘ \ H
. |
06H5 - C=C - CHT - 06H
Carbanibn tcT l 5
H

Trans 3T
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El carbanidén inicialmente formado intercambia hidrégeno
por tritio y finélmente segin que el-4dtomo de tritio colapse
hacla el carbono 3 6 1 se obtiene Cis 3T o Trans 3T respecti-
vamente, La igualdad de las velocidades de formacién observa-
da experimentalmente refleja simplemente la lgualdad entre las
velocidades de colapso del carbanién. Si suponemos que el pro-
ducto 1nicia1 es el Cis 1C, el carbaniébén formado es capaz ﬁni-
camente de producir Trans BC,si colapsa hacla el carbono 1 y

retorna al producto iniclal,si colapsa hacla el carbono 3.

La reaccidén de produccién de Cis 3C debe explicarse me-
diante el otro carbanién que puede formarse a partir de un iso-

mero cis, el carbanién cis-cis:

CgHsg ',H\‘ C Hy
14 ) \ I' \]_L’, /
CH =-CH, -C= C -CgH — c’ C
6 5 2 ' ‘ 5 / ‘\ /’
A . 5;//’ \\\\
H H H C H
Cis 1C H

= Wen - ¢
=C - 2 =~ CgHs

Dr— CeHsg =

m — O

Cis 3C
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Este carbanién debido a las interacciones estéricas 1-3
de los grupos fenilos; de acuerdo con las consideraciones so-
bre la estabilidad de los carbanliones que se exponen mds ade-
lante (pdg. 143) es mds rico en energfa que el cis-trans, es-
to significa que su formacidén requiere una mayor energfa de
activacién y por lo tanto su participacibdn en el mecanismo de
reaccién puede despreciarse, Esta posibilidad equivale en tér-
minos macroscépicos a prescindir de las reacciones que impli-
quen carbaniones cis-cis; esto no impide considerar la forma-
cién de Cis 3T a partir de Cis H. D=z esta manera,se consigue
determinar en todas las reacciones estudiadas un conjunto ¥ni-
co de constantes de velocidad, Es necesario mencionar que a la
constante de formacibén de Trans 3T a partir de Trans H ha sido
necesario aumentarla hasta hacerla tomar el valor de 0,19 x 1075
h'l en los experimentos realizados con Cis H con respecto al

5

valor de 0,13 x 1072 h™! utilizado en los realizados con

Trans H. Esta discrepancia se cree debida a la dificultad de
mantener la constancia de temperatura del termostato utilizado
durante tiempos muy largos como los que se emplean en estbs

casos (secciones 2.3.3. y 2.3.4.).
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Dependencia de la estabilidad del carbanidén con las interac-

ciones estéricas entre sus sustituyentes.

Dos tipos diferentes de interacciones estéricas distin-
guen a los varios isémeros de los carbaniones alflicos estu-
diados, una interaccibn 1-3 a través de la parte superior del
carbanién y dos interacciones contiguas 1-2 a través de su

parte inferior

Interaccién 1-3

N /
/S AN

Interacciones contiguas 1-2

En la discusibn siguliente, analizaremos cada una de estas
interacciones por separado. La energlfa libre de los carbanio-
nes no puede determinarse con la técnica experimental utiliza
da de manera absoluta; pero suponiendo que la energfa libre
del carbanién no es muy diferente de la del complejo activado
que a &1 conduce, podemos segiin el postulado de Hammond (68)

tomar esta Gltima como una medida de la estabilidad relativa
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de los carbaniones,

Interacciones 1-3

La influencia que sobre la estabilidad del carbanién tie-
ne el incremento de interaccién estérica 1-3 puede deducirse
de las energlas libres de activaciédn necesarias para producir
los carbaniones clis-trans y trans-trans a partir del mismo subs
trato inicial trans-1,3-difenil-propeno ( AG¢ = 27,5y 25,4

Kcal/mol respectivamente).

De acuerdo con estos valores la sustitucién de una inte-
raccién hidrébgeno-hidrégeno 1-3 por una hidrégeno-fenilo deses=-

tabiliza el carbanién en aproximadamente 2 Kcal/mol.

No ha sido posible asignar un valor numérico al caso en
que la interaccién 1-3 sea fenilo-fenilo debido a que el car-
banibn correspondiente (cis - cis) se forma con una velocidad
pequeila. Su velocidad de formacién es inferior a la del carba-
nién cis-trans segiin se deduce de los datos obtenidos en la
seccidbn 2.4.5, para la reaccibn Cis 1C ——3 Cis 3C. Esto
unido a las particulares caracterIsticas del esquema cinético
hace que su influencia en este sea despreciable, Seglin esto,la

estabilidad de los carbaniones se ordena en la secuencia
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trans - trans » trans - cis > cis - cis que concuerda con
la que se deducirfa de la influencia de las interacciones es-
téricas 1-3 en cada uno de ellos, Este resultado estd de acuer

do con el obtenido por Ela y Cram para un sistema diferente

(34).

Interacciones_contiguas 1-2:

La comparacidén de los datos obtenidos para la energia
libre de activacibén en la reaccidn de produccibdn de carba-
nién cis - trans’a partir de 1,3-difenll-propeno y 1,3-dife-
nil-2-metil-propeno,nos ofrece un medio para determinar la
influencia de un sustituyente metilo en el carbono central

del sistema alflico del carbanién.

Valores de AG* calculados segin AG* = AH* - TAS*
(Kcal/mol)
En el 1,3-d1- | En el 1,3~d1+
fenil-propeno | fenil-2-metil
: -propeno,
Cis H — carbanién cis -~ trans 25 29,6
Trans H -3 carbanién cis - trans 27,5 30,2
Trans H — carbanibn trans-trans 25,4 —_—
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Seglin se observa en la tabla anterior, la desestabiliza-

cién introducida por el grupo metilo en el carbanién es de 4,6
y 2,7 Kcal/mol seglin se tome como referencia el isémero cis o
el trans respectivamente (de acuerdo con la diferencia en ener-
gla libre para la reaccidén de isomerizacién, AG = 2,7 Kecal/mol
para el cis 1,3-difenil-propeno y AG = 0,6 Kcal/mol para el
cis 1,3-difenil-2-metil-propeno, segiin se deduce de las cons-
tantes de equilibrio experimentales). La comparacién propuesta
entre la establlidad de ambos carbaniones equivale a suponer
que el cis 1,3-difenil-propeno y el cis 1,3-difenil-2-metil-
propeno poseen el mismo contenido en energfa libre (e igualmen-
te para los isémeros trans) lo cual,evidentemente no es correc-
to en términos rigurosos, aunque probablemente sea v4lido en
primera aproximacién. En cualquier caso, debido al grado de
apifiamiento de la molécula,el grupo metilo por razones esté-
ricas contribuird a la desestabilizacién tanto de la olefina
como del carbanién, por esto el valor obtenido arriba podrd

ser menor pero nunca nayor que el real, slendo vdlidas por 1lo

tanto, en cualqulier caso las c¢onclusiones que se exponen a con-

tinuacién.

El valor obtenido para la influenclia de este efecto es-
térico 1-2 metilo-fenilo es superior al de los efectos estéri-
cos 1-3 que aparecen en ausencia de metilo, lo que hace pensar

que en este dltimo caso pueda invertirse la secuencia de esta-
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bilidad de los carbaniones,al ser las interacciones contiguas
1-2 en vez de las 1-3 como en el caso del 1,3-difenil-propeno,
los factores que rigen su estabilidad, resultando cis - cis >

cis - trans > trans - trans.

Cdlculo de las reaaciones kintercambio/k001apso

El c4lculo de estas relaclones para los carbaniones
trans-trans y cis-~trans en el 1,3-difenil-propeno se encuentra

en las pdginas 113 y 127.

Los resultados se resumen a continuacién

trans - trans v cls - trans

kintercambio .
- 1,18 x 10”%1,54 x 1072 | 0,48 x 1071 y 0,22

colapso
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La dispersién de valores que se observa no tiene signi-~
ficado fIsico; se debe a que hemos considerado los efectos
isotépicos nulos para cada paso elemental de la reaccién y
en el cdlculo se introducen constantes experimentales que si
lo presentan; puede considerarse en cierto modo, como una me=-

dida cc¢l error cometido en la aproximacidn usada.

De los valores resefados en la pdgina anterior se dedu-
ce;que en todos los casos la constante de velocidad de inter-
cambio es notablemente menor que la de colapso,indicando que
la reaccidédn es mayoritariamente intramolecular de acuerdo con
otras reacciones de este tipo (24, 25 y 26). De los datos pa-
rece asf mismo deducirse una dependencia légica entre estabi-
lidad del carbanién y relacién kintercambio/kcolapso . E1 car
banién trans -~ trans que es el mds estable, seglin lo dicho en
la pdgina 144, es aquel en el que el hidrégeno que forma el
puente debe de estar mds fuertemente enlazado y por lo tanto;
debe presentar menor velocidad de intercambio; por el contra-
rio,parece probable que la velocidad de colapso debe ser me-
nos sensible a este tipo de efectos, El1l resultado obtenido;
que la mayor estabilidad del carbanién hace menor la relacidn

kintercambio/kcolapso apoya esta idea.
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Efectos isotépicos:

El efecto isotdpico experimental se ha definido {pdg. 110
y 126) como la razdén entre la constante de velocidad cozn que
una olefina tritiada plerde el tritio y la constante con cue lo

incorpora ( kT/kH)

olefina -~ H ¢ >  Olefinma ~ T

Esta reaccién se subdivide segiin el mecanismo de Cram (seccién

2.5.) en varios pasos consecutivos:

kH formacién PN

. . 7
olefina - H — ¢ C <
ky colapso 7 \\§§\ ;;?// N K1 intercambio
c

kH intercanmbic

~
>

T

N

\\; P M // kT colapso

c”, e pam —2 olefina - T
, .. ;
v \\\Q )/// N “T formacién
. C
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De la aplicaciébdn del estado estacilonario a los carbanio-
nes intermedios se ha deducldo que este efecto isotdpicon Lo~
rente,una vez corregido por la diferencia de concentraciones
de EtOH y EtOT y factores estadisticos’resulta imual a~ nro-
ducto de los efectos isotépicos en los diferentes pasos e la

reaccién global

Kp Ky Ky Ky

- "k, K

kH exp \ ky formacién k T /colapso

H /intercambio

donde conviene hacer notar que aparece el efecto isotépico in-

verso para la reaccidén de colapso en la expresién.

Es conveniente resaltar que en las condiclones experimen~
tales utlilizadas y segln las caracteristicas del modelo de Cram
no tiene sentido comparar la velocidad de una determinada reac-~
cién en ausencia de tritio, por ejemplo la conversién de Trens
H en si mismo (detectable mediante el cambio de posicidn del
140 en la molécula) (epIgrafe 2.5.1.) con la velocidad con que
la correspondiente molécula tritiada Trans 3T se transforma en
Trans H (epfgrafe 2.5.3.) debido a que esta dltima reaccitn
global introduce, con respecto al primero, nuevas constantes ce
velocidad, (las correspondientes al intercambio de hidrdgeno

por tritio en el carbanién).
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La expresién mencionada puede simplificarse si se tiene
en cuenta la formulacién del efecto isotédpico deducida de la

ecuacidén de velocidades absolutas (72)

+
Q Qq
_| T # $
=l =z exp -~ (em - €)/kT — exp (¢, - €_)/kT (I)
QF T " €H ‘QH T H

— -

En esta expresién Q significa funcién de particidédn por
unidad de volumen y ¢ corresponde a la energia vibracional
residual en el punto cero. Los subindices T y H hacen referen-
cia a las especlies tritiadas y sin tritiar respectivamente y
el superfndice ¥ se refiere al conple jo activado, k es la cons~-

tante de Boltzmann y T la temperatura absoluta.

Las funciones de particién QH y QT y los factores e
Y €q corresponden al estado inilcial y no a una determinada
especie moleculas; asi, mientras que en el caso de reaccliones
unimoleculares coincide el estado inicial con el de la molécula
mientras que en las bimoleculares serd preciso tener en cuenta
las dos moléculas que Intervengan en la reaccidn,siempre que
conduzcan a diferencias en la funcién de particidén o en 1la

energfa vibracional al pasar al complejo activado.
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La aplicacidédn detallada de esta ecuacién a cada uno de los
pasos intermedios de la reaccibén conduce a los siguilentes resul-

tados:

Formacibén del carbanidn:

A pesar de que la participacidn de la base es evidentemen-
te necesaria y la reaccidn puede considerarse bimolecular, al
no introducir variacién en la composiciédn isotébpica puede ex-
cluirse de la formulacidén tanto del estado iniclal como del co-
rrespondiente complejo activado. La expresidn resultante para

el efecto isotépico sera:

+
k Q Q
_E - T exp -~ (¥ = ¢F)/xr e exp(@T - GH)/kT
e T H QT
H/formaciébn QH

El primer factor del segundo miembro corresponde al comple-
jo activado de la reaccidén olefina ——3) carbanibén y el segundo

al estado inicial de la olefina correspondlente.

Intercamblo de tritio:

Esta reaccidédn se ha definido de la siguiente manera (sec-

cién 2.5.):
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Segiin el principio de reversibilidad microscb8pica el esta-
do de transicidén debe ser comin para la reaccibén de izquierda
a derecha (incorporacién de tritio) y la inversa (pérdida de
tritio) siendo por lo tanto Q¢ = Q; y e¥ = eg con lo que 1la

T T
expresibn para el efecto isotépico nos queda reducida a:

Qg
= exp (eT - eH)/kT
kyy 1ntercambio Qp

donde tUnicamente aparecen términos debidos al estado inicial.

Al ser la reaccidén bimolecular cambiando ambas moléculas
etanol y carbanién su composicién isotépica, hay que tenerlas
a ambas en cuenta en la formulacidén del estado inicial., Como
la reaccidn que estudlamos es la del substrato carbanibénico
se ha definido cono kT la constante de velocidad de pérdida
de tritio en el carbanidbn y como kH la inversa, siendo esta
asignacién concordante con la utilizada en la definicidén pre-

via de efecto isotépico global experimental.
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Factorizando las contribuciones al estado inicial de ca~

da molécula nos queda:

kT Q
H
— = | — exp(e, - e4)/KT} | — exp - (g, - €.)/
k T H H
H /intercambio QT QH t

- -

donde los factores del segundo miembro corresponden al carba-

nién y al etanol correlativamente.

Reaccidn de colapso de los carbaniones:

La reaccibén se supone unimolecular. La base debe estar
mas o menos debilmente unida al carbanién y también debe fi-
gurar en el complejo activado; pero al no representar variacién
isotbpica se supone que su energfa vibracional y sus funciones
de particién, tanto en el complejo activado como en el estado

inicial, no varfan con la sustitucién isotépica,anuldndose su

influencla,

El efecto isotépico para esta reaccién puede expresarse

de acuerdo con lo anteriormente dicho como:

+
Kn Q Q
T exp - (€$ - eg)/kT 5; exp (&p - ey) /KT

—

pee=
kH olapso QH
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siendo el primer factor el correspondiente al complejo activa-
do por el que atraviesa la reaccibén que a partir del carbanién

produce olefina y el segundo al estado inicial del carbanién.

Sustituyendo las expresiones obtenidas para el efecto iso-
tépico en cada paso de la reaccibén en la ecuacidén I, el efecto
isotbépico experimental viene expresado por el producto de las
funciones de particibén y energfa en el punto cero de la olefi-

na y las correspondientes funciones y energfas del etanol:

K W

= | == exp (ep - eH)/kT
ky experimental Qr olefina
- - kT
5 exp - (e, eH)/ (1)
H etanol

En general, la funcién de particibén Q es mayor para la mo-
lécula tritiada (debido a la reducciébén de las frecuenclas de
vibracién que introduce el tritio) y menor su energfa en el
punto cero (por idénticas razones). Por lo tanto el factor co-
rrespondiente a la olefina tendrd un valor menor que uno,(efec-
to isotéBpico positivo) mientras que el etanol contrarestard’

este efecto. E1 efecto final dependerd de la magnitud de estos
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efectos de signo contrario.

Para efectuar el cdlculo tebrico de los efectos isotédpi-
cos (apéndice IV) y relacionarlo con los datos experimentales
se han seleccionado modelos esquematizados de las moléculas de
olefina y etanol. Solamente las vibraciones o rotaciones inter
nas en las que hay sustitucidn isotépica se han tenido en cuen
ta, suponiéndose que el resto de las funciones de particién no

resultan afectadas y se anulan.

Los valores obtenidos por el cdlculo (apéndice IV) para
los efectos isotépicos son 1,25 para el trans 1,3-difenil-pro-
peno y 3,55 para el cis, que concuerdan bilen en magnitud y sen
tido con los obtenidos experimentalmente 1,22 y 4,61 respecti-

vamente (epfgrafes 2.5.3. ¥y 2.5.4.).

La sorprendente diferencia del efecto isotdpico experimen
tal entre ambos isémeros se explica por un efecto estérico del
cis que impide la rotacidn libre del grupo metilénico que tie-
ne lugar en el trans. La variacién que esta desaparicién provo
ca en las funciones de particidn,es la responsable de la dife-

rencia obtenida tedricamente,.

Es en cierto modo sorprendente que mediante el método ci-
nético empleado se haya puesto de manifiesto unas diferencilas

de efectos estéricos sobre la rotacién del grupo metilénico en
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/
estos isbmeros que,aunque "a priori" 1légicos,no son facilmente
detectables, Este hecho comprueba que pequenias diferencias es=
tructurales pueden conducir a cambios de cierta consideraciédn

en el comportamiento cinético.
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Ly, CONCLUSIONES

1.- Se ha preparado el cis 1,3-difenil-2-metil-propeno
de pureza superior al 99 % medlante sfntesis este-

reoespecifica,

2.- Las estructuras del cis 1,3-difenil-2-metil-prope-
no asf como de los productos intermedios de la sin
tesis, se han caracterizado mediante espectroscopia

IR y RMN.

3.~ Se ha realizado el estudio cinético de la prototro-
pfa empleando los sigulentes sustratos y medios ca-

talfticos:

a) Cis 1,3-difenil-propeno en etanol + dioxano +

etéxido sédico a 49,8°C.

b) Cis 1,3-difenil-propeno en etanol-0O-t + dioxano

+ etéxido sbédico a 49,800.

c) Trans 1,3-d1fen11-propeno-1-1uc en etanol + dioxa

no + etéxido sédico a 49,8°%C.

d) Trans 1,3-difenil-propeno en etanol-0-t + dioxa-

no + etéxido sédico a 49,8°C.
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e) Cis 1,3-difenil-2-metil-propeno en etanol + dioxa
no + etéxido sédico a 111°, 121,6° y 130,5°.

Se han puesto a punto los métodos quimicos (cromato-~
graffa en fase gaseosa) y radioqufmicos (cdmara de
ionizacibn) necesarios para el andlisis de los pro-

ductos de reaccidn.

Se han aplicado los mecanismos B-SE2' y carbaniébni-
co, propuestos por C.K., Ingold y D.J. Cram respecti
vamente, a los resultados experimentales;establecién
dose que ambos modelos son cinéticamente eguivalentes

en la mayoria de los casos estudiados.

Del conjunto de los datos obtenldos se demuestra que
Unicamente el mecanismo de Cram es capaz de explicar
satisfactoriamente la reaccidn de prototropfa estu-

diada.

Se han determinado las constantes de velocidad co-
rrespondientes a los distintos esquemas cinéticos

considerados.,
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10.-

11.-

12.-
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Se ha escrito un programa de cdlculo electrénico, ba-
sado en el método de Runge-Kutta para la resolucién
matemdtica de los sistemas de ecuaciones diferencia-

les mas comple jos.

Los efectos isotépicos primarios debidos a la presen-
cla de tritlo,observados experimentalmente en la reac
cién de prototropia de los cis y trans 1,3-difenil-

propeno, concuerdan satisfactoriamente con los calcu-

lados tebéricamente.

De las diferencias entre los efectos isotdpicos en
los isémeros cis y trans del 1,3-difenll-propeno se
deduce que los efectos estéricos en el isdémero cis

impiden el libre giro del grupo metilénico.

Se han realizado cdlculos de energla libre de acti-
vaclén a partir de los datos cinéticos., Los resulta-
dos obtenidos denuestran la influencia de las interac
ciones estéricas sobre la estabilidad termodindmica

relativa de los carbanlones.

El cardcter predoninantemente intramolecular de la
reacciédn se pone de manifiesto a partir de las rela-

ciones entre los valores de las constantes de velocl

dad.
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APENDICE I

APLICACION DEL ESTADO ESTACIONARIO A UN COMPONENTE INTERMEDIO
EN UN ESQUEMA DE DOS REACCIONES CONSECUTIVAS Y SIMULTANEAS

Supongamos las reacciones

N e
A p= = B € > C (a)
Kpa Kop

La velocidad de desaparicién de A vendrd dada por

N NS o

La velocidad de formacién de B ser4:

gzg— = K,z [A] + kup {C] - [p ] (kBA + kBC) (11)

aplicando la condicién de estado estacilonario =0

y despe jando [B] en II se obtiene

kp [A) + kg [c]

[ - — ==,
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que introducida en I

d {A] ke Kpp kcp Epa
- — == a] - ————c] (III)
Ba * ¥BC kpy + kpo
Por otra parte, consideremos la reaccién:
' d
kAC
A .q____.___? C (b)
k
CA
a [4]
- =k {a} - K., [c] (IV)

Comparando esta expresién con la III se encuentra

k
BC kAB kCB kg

k y k
AC
kBA + kBC CA k. + kBC

]

(V)

es decir existe una relacién entre las constantes de velocidad

de las reacciones (a) y (b).

Cernviene resaltar que en la deduciédn anterior no se ha

hecho ningun supuesto sobre la naturaleza de A y C, pudlendo
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ser uno o ambos, productos intermedios de una reaccién mas com-
pleja. Se mantienen en todo caso las relaciones halladas siem-

pre . que se cumplan la condicién de estado estacionario en (B].

Si ademds se verifica que kBA = kBC las expresliones V

se reducen a:

APENDICE 1II

APLICACION DEL ESTADO ESTACIONARIO A DOS COMPONENTES INTERME-

DIOS EN UN ESQUEMA DE TRES REACCIONES CONSECUTIVAS Y SIMULTA-~

NEAS
Supongamos las reacclones
k k
kAB BC CD
A — B — C e—— D
pa keB pe
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en las que se cumple la condicién de estado estacionario para

las concentraciones [B] y [C] .

La velocidad de desaparicién de (A? serd:

a [c]

it “BC [B] * e [D] - [C] (kg + Xop) (11)
ddEB] =k, [A] ko [C] - [B} (kgy + kpo) (ITI)

y teniendo en cuenta la condicibén de estado estaclonario en B

y C, la expresién I se puede describir:

d [A] k5 kpc Kgp [A]
k k
DC CB kBA
D (IV)

¥pa ¥cp * ¥p, Kop * Ky Kop
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que se puede comparar con la expresién deducida de la ecuacién:

v

en la que se han suprimido los intermediarios

N

- = =k [2]- x, |D] (V)

Igual que en el apéndice I los resultados encontrados se
mantienen aunque A y D sean productos intermedios de una reac-

cién mds compleja.

Comparando IV y V resulta:

ks ¥sc Yep

kg = (vI)
AD kpy Xop * Ky Kop * Ko Kop

K, = Kne ¥op Kpa (V1)
A kg, Kep t kg, Kop T ¥o Kop

Dividiendo miembro a miembro las ecuaclones VI y VII te-

nemos que:
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¥ao % Fae Fop —
KDa %pe %ep Fma
de donde
kAD ch kCB kBA
ko = (IX)
BC
¥nha ¥ap Eop
Haclendo kBA = kCD las expresiones IX y VII se redu-
cen a:
. k,n ¥pc ¥cp
BC ~ (X)
Kpa ¥aB
k k
CB
kDAszik T X (X1)
CB CcD BC
Eliminando kBC entre ambas se encuentra:
Kop kpp Kpp
k (XII)

cR Kyp ¥pc = ¥pa Ky = ¥yp Kpc

Las expresiones XII y X nos permiten calcular kBC y

CB.

En el caso que kAB = 2 kDC la expresion XII se simpli-
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fica a:

. - 2 kop  kpp KITD)
CB ~ _ — (XIL
¥y la expresién X se simplifica a:
N kAD kCB .
Kpe = 55— (XIV)
2 by
k k
Cdlculo de una expresiédn para _EE _EE
Kpa Kep
Reordenando la expresién VI y suponiendo kCB = knp se
encuentra:
k k
AD ¥pa ¥ep
= = kep (kyp = Kyp) = Kyp Kpp (Xv)
BC
Suponiendo kCB = kBC y kg = kDC de la ecuacién
VIII tenemos:
k
D Yma \
Kop = - (XVI}
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que sustituida en XV nos conduce a:

kpe KAD
= - (£VIT!
Kpa K\ Kap = Epa

Con idéntico tratamiento matemdtico a la ecuacidn VII se

llega a:

= (XVITI}
D ke - Ky - Kap

x

APENDICE III

APLICACION DEL ESTADO ESTACIONARIO A DOS COMPONENTEZS COMUNES

EN UN SISTEMA DE CINCO REACCIONES REVERSIBLES Y SIMULTAUEAS.

Supongamos un slistema de cinco reacciones reversibles y

simultédneas:
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N, .7
Z TN\

en el cual se cumple la condiciébn de estado estacicnario en

CyenD

La velocidad de desaparicién de A vendrd dada por:

- gEEfJ = kg [A] - kgp {C}

Las velocidades de formacién de C y D serdn:

afc}

kyo[a] + rp[D] + xpefr] - fe] xgy * Kep * Eep)

Eé%l = kED[E] + kHD[H} + xgplc] - [o] (kpe + kpg + Kpy!

s1 se cumple la condicién de estado estacionario en C y D

a [c] a [p]
dt at

(1II)

(III;
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Despe jando [D] en la ecuacién III e introduciéndola en II
podemos, en esta dltima expresidn, obtener una expresién para
[C] que introducida en I y simplificada nos d4 este sigulente

resultado:

a {a] _ Xye kgp (kpo + kpg *+ kpg) + Kyo kop (kpg + kpg) ]

dt DEN

Koy kpo (¥po + Kpp + kDH)[B] kca ¥pe ¥gp [E]
DEN - DEN

(IV)

kCA k’DC kHD [H]

DEN

donde DEN es igual a:

kop (kpe + kpg + kpy) + Kop (kpe + kpp + kpy) + kop (kpg + kpy)

Ia expresién IV puede ser reordenada de la manera siguien-

te:

a [a]  x,q kog (Epe + kpg + Kpy) ]
at DEN [A -

kop Kpo (kpe * ¥pp + ¥Kpy) o o Ko ¥op Ko
(8]~ — [4] -
DEN DEN R
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K K K, k K
_ ED;I;; CA [+ CAC co pm [A]_kHDkDC CA{’H]

DEN DEN

Supongamos ahora un sistema

en el cual la velocidad de desaparicién de A vendrd dade por

L OV

1t k' yp 8] - x'p, [B] KR [A] -

- k'L, [E] oK, [A] - k' [H] (Vi)

donde usamos las primas para evitar confusiones.

S1 comparamos la ecuacién VI con la anteriormente obte=-

nida V veremos que son equlvalentes con tal de que se cunpla

que:
+
koo ¥op (Epe * ¥pg + Epy) \
AB DEN
k . Kop Kp
E
k' AC_CD (VIIL)

AE DEN
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kAC kCD kDH

] - 3
K' g DEN (IX)

Kon ¥pc (Epc * ¥pg * Kpy)

k' = (X)
BA DEN
' Kep ¥pc ¥ca

K'py = DEN (XI1)
Yo Yo

k', = o (XII)

Hemos pues conseguildo reducir el esquema original con 6
componentes a otro de 4 cinéticamente equivalentes, igual que
anteriormente no se ha hecho nigin supuesto sobre A, B, E y H
por lo que pueden ser productos intermedios de una reaccién mds

comple Ja sin que alteren las deduclones anterlores.

Cdlculo de kCD y kDC

S1i suponemos kCA = kCB en XI, se nos simplifica a:

k
K = ED ¥cD (XIII)

EA 2 (kDC + kDE + kpy + kCD)
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2 k'y, (kpg + kpg) = kpo (kgp - 2 Kp,) = 2 Kop Kpy (X1IV)

Dividiendo las ecuaclones VIII y XI ¥y suponiendo kDE =

kCA despe Jamos el valor de kCD

« _ kAE kDC kED
CD kﬁA L%

(XV)

Sustituyendo kCD en XIV por el valor hallado en XV

Kag ¥pp

2 kg, Ukpp + kpp) = ¥po (kg - 2 kg = 2 I )

de aquf despe jamos kDC

2 kg (kpg * kpy)
kpe = KK (XV)
(k 2 k - _é___EE )
ED ~ 2 Kgp "
AC

¥ep “nc

Koa

Cdlculo de una expresidén para

Si en la ecuacidén VIII suponemos kCD = kDC H kDE =

kDH Yy kKgp = kCB tenemos que:



. Kop ¥pc ¥pE

kK = (XVII)
AE - 1
2 kop (kgy + kpp) + 4 ko, ko

Dividiendo las ecuacliones VIII y XI y suponiendo kCD = kDC

y kAC = kED tenemos

ko _CA "AE
N (XVIII)
EA

Sustituyendo en la ecuacidén XVII el valor de kDE encontrado en

XVIII y redistribuyendo tenemos

= ; : (XIX)
Kap Ko = 2k - 2Ky

Con idéntico tratamiento matemdtico a la ecuacién XI se llega

a:

L oA (XX)

Ko Kpp = 2 kg - 2 kg
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APENDICE IV

CALCULO TEORICO DE LOS EFECTOS ISOTOPICOS

Modelo de vibracién-rotacién para la molécula de etanol

Se ha conslderado una seudo-molécula triatémica en la
que sus tres grados de libertad se distribuyen en dos de vi-
bracidn;
0

N

Et H(T)

L (OT 1905 cm-l) y flexidn del

tensién del OH,3300 cm~
OH,1300 em™! (oT 750 cm_l) y la rotacién del 4tomo H(T) alre-
dedor del enlace 0-C. Esta rotacidn presenta una barrera ro-

tacional del 0,8 Kcal/mol segiin Barrow (73 ) por lo que a la

temperatura a la que se han reallzado las experiencias puede

éonsiderarse una rotacién libre, E1 valor de la frecuencla de
tensién es el dado por Barrow (73 ) y el correspondiente a la
flexidn, debido a las dificultades de asignacién, es un valor
medio para este tipo de vibracién (74 ). Los valores corres-

pondientes a la molécula tritiada se han calculado mediante

la aproximacién del oscilador arménico suponiendo que debido

a la diferencia de masa es Unicamente el hidrégeno (tritio)
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el dtomo que se mueve con respecto al resto de la molécula.
En estas condiciones la relacién de frecuencias para una vi-

bracién viene dada por

donde mT Yy n son las masas del tritio e hidrégeno respec-

H
tivamente,

Merece resaltarse que diferencias pequelas en la asigna-
cibn de los valores de las frecuencias de vibracién no alte-

ran apreciablemente el resultado final,

C4lculo del efecto isotépico introducido por el etanol

La influencia del etanol sobre el efecto isotépico expe-

rimental viene dado segin: (pdg. 155)

2, exp. - (€5 = eH)/kT

donde Q es la funcidén de particibdn y ¢ 1la energfa vibracional

en el punto cero, teniendo el resto de los sfmbolos sus habitua-

les significados.
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Segln se establece a continuacién la influencis del cam-
blo de frecuencia de vibracién introducido por el tritio se
refleja en la energfa en el punto cero permaneciendo prdcti-
camente iguales las correspondientes funciones de particidn;
por el contrario ia rotacién ejerce su influencia tnicamente
sobre la funcién de particién.

e

Qy

a) funcién de particién

Solamente se tlenen en cuenta las funciones de particiédn
correspondientes a los grados de libertad mencionados en el
modelo, el resto se considera que no sufre variacidén ninguna

al introducir la sustitucidn isotdpica y se anulan mutuamente.

El cdlculo de la funcién de particidn para cada modo de

vibracién se ha realizado segiin la formula

Vi

Su influencia sobre el efecto isotépico es prdcticamente

nulo, al figurar la frecuencia de vibracién en el exponente.

La funcidédn de particidén para una rotacién interna se ha

calculado mediante al formula (75 ):
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3 1/2
(BH‘ Im kT)

Qvl B kn

donde Im es el momento de inercila y n el nﬁmero de posicio-
nes 1indistingulbles. Teniendo en cuenta que la distancia del
dtomo de hidrégeno al centro de gravedad queda inalterada al
sustituir el hidrégeno por tritio, la expresién que figura en

el efecto isotb6pico serd:

[

TH

b) Diferencia de energfa en el punto cero

La energfa residual de vibracidn en el punto cero tomando

como base el mInimo de la curva de energfa potencial es:

1
€ 3 —
Z > h»l
1
€r = g
el valor obtenido del término exp - ( ———EE—_— ) para el

etanol para las frecuenclas de vibracidén mencilonadas es apro-

ximadamente 82,



179

Modelo vibracién-rotacién para el trans-1,3-difenil-pro-

peno.

Los grados de libertad que se han considerado afectados
esenclalmente por la sustituciédn isotédpica han sido la tensidn
y flexién de C-H (2870 y 1400 em™t respectivamente) en el

grupo metilénico y la libre rotacién interna de este.

ILa asignacién de frecuenclas para la molécula no sustituil-
da se ha obtenido de ( 63 ). La frecuencia de vibracién debida
a la tensién para la molécula tritiada (1655 om-l) se ha dedu-
cido aplicando, igual que en el caso anterior, la formula del
oscilador armébénico y considerando que debido a la diferencia
de masa es el 4tomo de hidrégeno (o tritio) el que vibra con

respecto al resto de la molécula.

La vibracién de flexiébn

H &0 H(T)

implica en la molécula sustitulda el movimliento de un £tomo de
hidrégeno y otro de tritio por lo que el desplazamiento de fre-

cuencia es:
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v mTk + m
= - VE

con lo que la vibracién de flexién de la molécula tritiada re-

sulta igual a 988 cm™!,

El grado de libertad de rotacién corresponde a la rota-
cibén interna del grupo CHZ(CHT) con respecto al resto de la

molécula.

Cdlculo del efecto isotépico introducido por el trans

1,3-difenil-propeno

a) Funcién de particidbn:

Igual que en el caso anterior la contribucién de los gra-
dos de libertad de vibracidbdn es despreciable quedando Unicamen-~
te el efecto debido a la funcidén de particidén correspondiente

a la rotacidbén interna.

‘Para el cdlculo de esta Ultima los datos necesarios son;
la masa de los 4dtomos que rotan alrededor del carbono y "n" el
nimero de posiciones indistinguibles que es 2 para la molécula
no sustituida y 1 para la tritiada (la introduccidn de tritio

destruye la equivalencia de los hidrégenos). Aplicando la mis-
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ma formulaoidn que en el caso del etanol se obtiene finalmente:

o 2Vz

b) Diferenclas de energfa en el punto cero.

€ - €

El término exp ( T H

- ) para los valores de las fre-

cuencias de la olefina citados resulta igual a 1/40.

Modelo vibracidn-rotacién para el cis 1,3-difenil~vropeno

La tnica diferencia con el modelo para el isdémero trans
es que supone impedida la rotacién del grupo metilénico y se
considera aproximadamente, como una vibracién tensicnal =z 1la

que se le supone una frecuencla de 350 om-l.

La variacién en la masa del grupo CH2 que supone la sus-

titucidbén de H por tritio es:

my 4+ om, 4+ 16

T =
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la variacién de la frecuencia de vibracién debe ser pcr lo tan-
to muy pequeifia y la influencia de esta vibracién puede despre-
cilarse tanto en las funclones de particidén como en el término

energético.

Cdlculo del efecto i1sotdpico

La f8rmula completa utilizada (ver seccidén 3 pdg. 155 )

ha sido:
k. [q I
T H Qp ]
— = — explem = e, )/kT — - - K
k|9 T~ fH olefina |Q exp = (eq = ep)/ TJ_etanol

cuyos diferentes términos han sido evaluados en los pdrrafos

anterioress sustituyendo estos valores se obtiene:

kT

Trans 'i%;‘ exp = 1,25 (1,22)
kT

Cis T = 3,55 (4,61)
H exp

donde los valores entre paréntesis corresponden a los hallados

experimentalmente.
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