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I. INTRODUCCION

El concepto de prototropla, oamblo de poslclôn de un hi- 
drôgeno en forma de catlôn dentro de una molécula, data de I896. 
En esta fecha Clalsen encontrô que la velocldad con que alcanza 
el equillbrlo tautomêrico el acetil-dibenzoll-metano (1) aumen- 
ta con el poder de dlsoclaclôn del medio,

Observaclones slmllares obtenldas por Knorr(2) fueron ex- 
presadas de la slgulente manera por Wlsllscenus (3): "en este 
tlpo de sustanclas slempre hay una clerta dlsoclaclôn, dejando 
libre el dtomo de hldrôgeno como catlôn; el anlôn résultante su 
frlr& los camblos de enlace mds f^cllmente al no tener que tran£ 
portar el &tomo de hldrôgeno". Durante mds de un cuarto de slglo 
no hubo avances significatives en este campo, debldo m^s que na- 
da a la falta de una teorla del enlace quîmlco adecuada. Trâs un 
considerable progreso, hacla 1930, el conoclmlento de la proto­
tropla habîa alcanzado el estado slgulente: prlmero, el mécanis­
me unlmolecular se habla establecldo (4) medlante comparaclones 
de sus exlgenclas con los resultados expérimentales; y segundo, 
se habfa propuesto el mecanlsmo blmolecular (5) encontrando cler 
ta oposlclôn.
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Los mecanlsnos menclonados pueden escrlblrse para el caso 
de catdllsis bdsica de la slgulente manera;

Mecanlsmo unlmolecular

Es el mecanlsmo cldslco de la tautomerla ceto-enôllca

B; + H - C - C* 0 B + H + f C^'C^'ol ak*B: + C = C - OH

B puede ser cualquler base capaz de sustraer un protôn a la ce- 
tona y a su enol correspondlente. Ingold (6) llama a este meca­
nlsmo B-Sgl* que équivale a sustltuclôn electroffllca unlmolecu­
lar con transposlclôn catallzada por bases.

Mecanlsmo blmolecular

Este modelo se apllcô a slstenas de poca movllldad, que ne* 
cesitan una base fuerte para reacclonar; el slstema cldslco es 
el de las metllenazometlnas (7) que puede formularse de la sl­
gulente manera;

< f I î » I
— 0 — N — C —  ̂ —C * N ~- ~ -rr C — ' 1̂ — c — N — c —
t î ; $B; H H - B B.--H H---B B - H H ;B

Ingold (8) lo denonlnô B-Sg2’, sustltuclôn electroflllca 
blmolecular con transposlclôn catallzada por bases.

La prueba de la exlstencla de un mecanlsmo blmolecular de
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prototropla, se basô en la comparaciôn de la velocldad de reor- 
denanlento de la netllenazometlna l a  la II, catallzada por etô- 
xldo sôdlco en etanol-O-d o dloxano + etanol-O-d

R R*' C?H<0" R R*'
\ \ ^ I l

R» _ C - N = C - R'*' — R» - C =  N -  C -  R'’*
I I
H CgHfOD D

I II

Los slstenas estudlados fueron

Slstenas R R ’ R ' ' R I  "

a CH_ C6B5 p-Cl-CgHj^

b CH^

c p-CgH^-CgH;^ H

encontrdndose que la constante de velocldad Inlclal de Isonerl- 
zaclôn de la forma I era Igual a la velocldad Inlclal de pérdl- 
da de actlvldad ôptlca (9, 10, 11), lo que se tonô como denos- 
traclôn de la ausencla de un Intermedlarlo carbanlônlco y de la 
exlstencla de un proceso binolecular para la transferencia pro- 
tônica. Esta interpretaciôn se vl6 reforzada al observar que en
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el slstema Ic (12) la velocldad Inlclal de Inocrporaolôn de deu 
terlo al slstema es Igual a las otras dos.

Hasta el ano 1965 la sltuaclôn quedô estaclonarla. Pdrez 
Ossorlo y colaboradores (13 a 21) estudlaron la racenlzaclôn e 
Isomerlzaclôn de muehas N-bencllldenbencllamlnasalqull sustltu^ 
das, posterlormente se sustltuyô el dtono de nltrôgeno central 
de la trlada por carbono (22, 23) y en todos los casos el méca­
nisme blmolecular expllccr satlsfactorlamente los resultados ex­
périmentales.

Sln embargo en Investlgaclones reallzadas por Gram y cola­
boradores (24; 25, 26) se encuentra que en el reordenamlento de
3-fenll-1-buteno hay un components Intramolecular y que ademâs 
el reordenamlento complte con el Intercamblo Isotôplco senclllo; 
estos hechos no explicables por el mecanlsmo B-Sg2*, llevaron 
a Cram a proponer un mecanlsmo carbanlônlco que da cuenta de sus 
observaclones y a suponer que en las reaooiones de las metllen­
azometlnas pudleran observarse hechos semejantes.

Cram llevô a cabo el estudio del slstema III - IV (2?)

CH^ C^H^Cl-p CH^ C^H^Cl-p
C^H^ - C - N = C - C^H^Cl-p C^Hf - C = N - C - C^H^Cl-p 

H H
III IV
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en dos medios diferentes: dloxano + etllengllcol-O-d^ + etllen- 
glicôxldo potàsico y en t-butanol-O-d + t-butôxldo de potaslo, 
observando que la velocldad de Intercamblo Isotôplco de IV es 
mucho mayor que la de Isomerlzaclôn en ambos medios.

El mecanlsmo blmolecular no expllca los hechos; pero si un 
mecanlsmo carabanlônlco en dos etapas

ÇgH^Cl-p
h  I I 2̂

III : ... ' CxH<-C......H ...J'I c - CÆ,C1-P ' ' ' IV
k_i  ̂5 ' V    ̂ ' k_2

El carbanlôn formado colapsa mds rdpldamente hacla IV que 
hacla III, con lo que la reacclôn de Intercamblo Isotôplco se 
produce sln que tenga lugar transposlclôn del doble enlace. El 
principle de reverslbllldad mlcroscôplca exige que si IV se 
transforma en III medlante un producto intermedlo carbanlônlco, 
la converslôn de III en IV debe procéder segün el mlsmo camlno.

Por otra parte las condlclones que segün Ingold prueban la 
exlstencla del mecanlsmo B-8^2' se dan en la reacclôn de III a 
IV sôlo para bajas converslones; pero para qufe estas velooldades 
sean Iguales, no hace falta recurrlr al mecanlsmo blmolecular, 

basta que k_2j^2^^^2 ^“1^ sea sufIclentemente mayor que
en el esquema indlcado
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Los trabajos realizados por Cram y colaboradores en slste­
nas prototrôplcos (28 a 4l) han llegado a establecer el mecanl£ 
no carbanlônlco con gran detalle,

Qulzds el punto mds Interesante encontrado es que en el sis 
tena formado por los 1,3-alqull-lndenos, las pruebas expérimen­
tales Indlcan la exlstencla de dos carbanlones capaces de Inter­
convertir se entre si

R*' R*'
‘ + 'HO - K — - « — - OH

i
c * c ~ ~ ~ ~ c —
f — ----I

R' * 
V

R* *
I

H O -----K ---------OH

I „  -----  i

Es nuy Interesante hacer notar que en estos pares lônlcos 
de contacte figura una molôcula del dcldo conjugado de la base 
que podrfa expllcar el hecho encontrado por Gômez Herrera e Hi­
dalgo (18) de la dependencla, dentro de clertos limites, de la 
velocldad de Isomerlzaclôn y la concentraclôn de etanol.

Flnalmente puede pensarse que en slstenas con menores dlfl- 
cultades estôrlcas, que en el de los 1 ,3-alqull-lndenos, los dos 
carbanlones se reduzcan a uno de la forma

R ’ * - OH........ K ......... HO - R**
— G •* -, — - r" ̂  C 

I .. —'
•c -f
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Es sumamente Interesante comparar este par lônlco de contac­
te carbanlôn-catlôn con el estado de translolôn propuesto por 
IngoldI puôs es formaImente muy parecldo con la dlferencia de que 
lo que para ingold es un mdxlmo de energfa, en la coordenada de 
reacciôn, para Cram es un mînlmo relative,

Sln embargo un carbanlôn como el anterior no es capaz de ex­
pllcar la IntramolecularIdad observada en muehas de estas reac­
ciones, por lo que es necesarlo admltlr un carbanlôn de la forma

.H.

'•c:-' -  '

^  X  . y  ^
c
I

en el que el hldrôgeno que forma el puente puede o no Intercam- 
blarse con el medio y en el que el par lônlco queda no especlfl- 
cado.

A la vlsta de estos hechos se decldlô el estudio del meca­
nlsmo de la tautomerla de los cls y trans 1 ,3-dlfenil-propeno 
(slstema de poca movllldad), tenlendo como meta prlmarla dlscer- 
nir entre los necanlsmos de Ingold y Cram, en un medio dloxano- 
etanol utlllzando como catallzador el etôxldo sôdlco.

En este trabajo se hace un ampllo uso de las tôcnlcas radio
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crornatogrdfleas. Carbono-l4 y trltlo se utlllzan como trazadores 
y ademds el segiindo como posible fuente de efectos isotôpicos.

Se ha elegldo un enfoque del problema basado en la resolu- 
cl6n compléta, medlante el uso de ordenadores electrdnlcos, de 
la ecuaclones clnétlcas correspondlentes; a dlferencia del méto­
do cldslco fundado en aproxlmaclones clnétlcas y la Isomerîa ép- 
tlca.

El caso mds complejo ha sldo el estudio de las reacciones 
del Isémero cls en un medio de etanol tritiado. La apllcaclén de 
los modelos de Ingold y Cram a esta reacclén conduce a los esqu£ 
mas de las figuras 9 y l6 que por su complejldad no son reso­
lubles dlrectamente.

El método elegldo, para determlnar las constantes de velo- 
$

cldad ha sldo el resolver ecuaclones senclllas e Ir Introduclen- 
do nuevos térmlnos hasta llegar a hacer posible la soluclén de 
los slstemas mds compllcados.

El traba j o ha comprendldo las fases slgulentes;

1.- Slntesls y purlflcaclén de los compuestos necesarlos 
para el estudio cinético (*). 1 ,3-dlfenll-2-metll-pro- 
peno.

'̂fee dlsponla de cls y trans 1 ,3-dlfenil-propeno y solo fué nece­
sarlo, en algunos casos, puriflcarlos por cromatografla en fase 
vapor preparatlva.
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2.- Estudio y caracterizaciôn de los compuestos sintetlzados.

3.- Puesta a punto de métodos quîmicos y radioqufmlcos para 
el andlisls de los productos de reacclÔn.

4.- Estudio cinético experimental de la prototropla en un 
medio dloxano + etanol + etôxldo sôdlco y dloxano + eta­
nol + etanol-O-t + etôxldo sôdlco.

5.- Resoluclôn matemétlca, medlante ordenadores electrônl- 
cos, de ecuaclones clnétlcas de primer orden consécuti­
ves y paralelas.

6.- Apllcaclôn de los modelos de Ingold y de Cram a los re­
sultados expérimentales.

7.- Dlscuslôn de los resultados; Velocldades relatives de 
colapso de los carbanlones, fenômenos de "Inmerslôn 
Isotôplca" (41), establlldad termodln^mlca relative de 
los carbanlones, su reslstencla al giro y concluslones,
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2. PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

2.1. SINTESIS DEL CIS 1.3-DIFENIL-2-METIL-PROPENO

Se pretende que el método de sfntesis sea aplicable a la 
preparaoiôn del compuesto marcado con ^^C. Dado el costo de 
los compuestos marcados, se han rechazado todos los mÔtodos 
de sfntesis que impliquen una separaoiôn de los Isômeros en 
una etapa posterior al marcaje del compuesto, y por otra par­
te se ha intentado encontrar un método que permita introducir 
el ^^C en el paso de sfntesis mas avanzado posible.

El método de sfntesis propuesto por Gamboa,J.M., Pérez- 
Ossorio,R. y Rapdn,R. (42), fué desechado ya que conduce a 
mezcla de isômeros de la olefina, igual cosa ha sucedido con 
la deshldrataclôn de los 1 ,3-dlfenil-2-metil-propanoles (43) 
ya que adn partlendo de cada dlasterolsÔmero por separado, 
conduce a mezcla de Isômeros de la olefina.

La sfntesis propuesta por Seyferth y Fogel (44) tamblén 
conduce a mezcla de Isômeros de la olefina y aunque Indlca 
las condlclones para la purlflcaclôn por cromatograffa en fa­
se vapor, su rendlmlento no résulta satlsfactorlo debldo a la
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separaoiônI aunque permlte el marcaje en el ôltimo paso de sln­
tesls.

La desoomposlclôn tÔrmlca de los xantatos de los carblno- 
les (45) aunque es estereoespecffIca, se logra con muy escaso 
rendlmlento, razôn por la que no ha sldo tomada en cuenta.

En vlrtud de lo expuesto, se ha dejado como posible el mé­
todo de Hlgglns, Savllle y Evans, (46) resenado a contlnuaclÔn;

a) CIS CaH^-CH = C - CH^OH
♦
CH

1 3

(CHj)^ - COCl

b) CIS C^H^-CH = C - CHg- 0 - CO - C^H2(CH^)^
f
CH^

1

C^HçMgBr

c) CIS CfH<-CH * C - CH,- C^H
(
CH

CH *  C — CH2"  5 ^

14ya que permlte Introducir el C en el dltlmo paso de la sinte-
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sis, utlllzando bronobenceno marcado en carbono y por otra par­
te permlte sustltulr grupos hldroxllos en alcoholes a , 3 no sa- 
turados sln alterar la confIguraclôn respecto del doble enlace.

El alcohol cls anetll-clnamlllco a) se Intentard preparar 
por los slgulentes dos nétodos;

1) Preparaoiôn del cls anetll-clnamato de etilo a través 
de la sfntesis de Reformatsky (4?), segulda de reducclôn 
con hldruro de lltlo y alunlnlo, segün Llang-Ll y 
Elliot (48) y

2) Preparaoiôn del dcldo cls a-metll-clndmlco por método 
fotoqufmlco (49 a 54 )  ̂ seguldo de esterlfIcaclôn 
y reducclôn con hldruro de lltlo y alumlnlo.

2.1.1. Sfnteilf del alcohol cls o-metll-clnamfllco segün la reac- 
ciôn de Reformatsky.

El esquema de sfntesis seguldo es el slgulente:
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- CEO + CH^ - CHBr - COO - CoH

OZnBr

Zn
^6%

C^H^ - CH - CH - COO - CgH^

CH.

OH
H

1
C/H^ - CH - CH - COO - C?Hf 0 5  1 2 5I

CH
-HgO

C6H5 CH = C - COO - C„H,I ^
CH.

LIAIH,

CH = C - CHgOH

CH,
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Generalmente la reacclén de Reformatsky produce mezcla de 
los Isémeros cls y trans; pero llegado el momento de la deshl­
drataclôn, ësta se Intenté con POCl^ y se slgulô la reacclén 
por espectroscopfa RMN, observdndose que la deshldrataclôn pro- 
gresaba hasta lograrse un 40 ^ del ester y que casl todo el pro 
ducto pertenece a la forma trans.

Se logré una deshldrataclôn total del carblnol con KHSÔ ĵ  
(43) ; pero el espectro RMN Indlca que todo el ester obtenldo es. 
trans.

Un hecho que demuestra la validez del camlno de sfntesis 
elegldo es el hecho de que en el paso prevlo a la deshldrataclôn 
se aprecla, por espectroscopfa RMN, que existe una mezcla de las 
formas erltro y treo del carblnol. Esta mezcla fue tamblén pues­
ta de manlflesto por cromatograffa en fase vapor.

2.1.1.1. Preparaoiôn del ^cldo a-Brono-proplônlco

PBr^ f
CH^ - CHg - COOH + Brg --------> CH^ - CH - COOH + HBr

En un matraz de 250 ml se colocan 64 g de dcldo propiénlco 
reclén destllado (P.E. = l4l°C), 150 g de bromo seco y 1,5 ml de 
trlbromuro de fôsforo.
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El slstema se equlpa con im refrigerants de reflujo, se In­
troduce en un bano de agua y la mezcla se refluye a la vez que 
destlla el exceso de Br^. Los vapores efluyentes Br2 + HBr se re 
cogen en soluclén de NaOH. La reacclén flnallza cuando desapare- 
ce de la mezcla todo el Br2»

Una vez termlnada la reacclén, se destllé a preslén normal 
la fracclén de bajo punto de ebulllclén y luego se recogleron 
105 g del écldo a ?4,5°C y 1 mm de Hg : n^^ = 1,4?53.

El rendlmlento es de 80,1 % y no se detectan Impurezas en 
los espectros obtenldos tanto IR como RMN.

2.1,1.2. Preparaclén del a-Br-proplonato de etilo 
Br

CH^ -  CH -  COOH + CH^ -  CH2OH — - — ^  CH^- CH -  COO -  CHg -  CH3

En un matraz de 500 ml se colocaron 35 8 (0,23 moles) de 
âcldo o-Br-proplénlco, 150 ml (2,58 moles) de etanol y 3 ml de 
HgSO^ y 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 ellmlnaclén del H^SO^ 
La capa bencénlca se seco con CaCl^ y se destllé el a-bromo-pro-
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plonato de etilo a 23 C y 1 mm de Hg, previa ellmlnaclén del ben 
ceno a preslén normal. Se obtuvleron 27,2 g (0,15 moles), que co 
rresponde a un 65,2 % de rendlmlento.

20La fracclén principal présenta n^ =1,4431, y no se detec­
tan Impurezas en los espectros IR y RMN.

2.1.1.3. Preparaclén del 2-metll-3-fenll-3-hldroxlproplonato de 
etilo.

CH^ - CHBr - COO - CgH^ + Zn + C^H^ CHO

OZnBr

C6%5 CH - CH - COO - CgH^
CH.

H

- CHOH - CHfCHj) - COO - ^2^5

En un matraz de 250 ml de cuello largo equlpado para reflu­
jo, se colocan 12,72 g (0,12 moles) de benzaldehldo reclén des­
tllado, 23,5 S (0,13 moles) de a-bromo-proplonato de etilo, 8,5g 
(0,13 moles) de polvo de Zn actlvado y 50 ml de benceno anhldro.
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La reacci<5n se Inicla vlolentanente, sea por agitaciôn si el 
cinc es nuy active, sea por calentamiento cuidadoso. Innedia- 
tanente que la reacciôn se ha iniciado, debe rodearse el ma- 
traz con hielo para que la reacoidn transcurra suavenente; 
una vez que la reacciôn conienza a calnarse, se continda el 
calentamiento a reflujo en baho marfa, durante el tiempo ne- 
cesario para que desaparezca la mayor parte del Zn.

Se deja enfriar y se hidroliza el compuesto organo-me- 
tdlico por adiciôn lenta de 75 ni de H^SO^ 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 sucesivamente con H^SO^ al 5 KgCO^ al 10 ^ 
y soluciôn saturada de NaCl. La soluciôn bencénica se seca 
sobre MgSO^ y se destila el hidroxiester a 48°C y 1,5 nm de 
Hg, previa eliminaciôn del benceno.

Se obtuvieron 22,5 S (0,108 moles) que corresponde a un 
83 % de rendimiento.

El hidroxiester as! obtenido, se analizé por espectros- 
copla RMN y se observé que corresponde a una nezcla de dias- 
teroisémeros eritro y treo, y denomindndolos segiîn el método 
de las configuraciones absolutas, la mezcla esté formada por 
57 % eritro y 43 ^ treo.
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Ademds de RMN se utllizé como método de andlisis la ororna- 
tografîa en fase vapor, encontrdndose que el eritro posee un 
tiempo de retencién de 7,1 mlnutos, y el treo de 8,5 minutes 
en las dondlciones slgulentes:

Cromatdgrafo; PERKIN^ELMER P-7
Columna: 4 % APIEZON sobre CHROMOSORB G AW DMGS de 80/100 

mallas por cm^
Longltud de la columna; 2 metros 
Dldmetro de la columna; 6,35 nn 
Temperatura de la columna 195°C 
Cas portador; NITROGENO 
Plujo de gas portador: 50 ml/min.
Temperatura de inyeccién; 270°C 
Detector; LLAMA DE HIDROGENO 
Temperatura del detector; 270°C

2.1.1.4. Preparacién del a-metil cinamato de etllo
-HO

C^H -  CHOH -  C H (C H j)  -  COQ -   —

C^H -  CH =  C (C H ^ ) -  CGC -  C^H^

a) La solucién bencénica del hidroxiester (sln destilar)
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se sonete a deshldratacién calentando a reflujo con 8 ni de 
oxicloruro de fésforo en 100 ni de benceno anhldro. El proceso 
de deshldrataclén se slguié por espectroscopîa RMN y se obser­
vé. que la deshidrataclén progresa s6lo hasta un 40 ^ y que ca- 
sl todo el producto corresponde a la forma trans, y en un es- 
pectro correspondlente a una fracclén del producto después de 
30 horas de reflujo se observan trazas de oleflna cls.

b) Se logré la deshidrataclén total del hidroxiester ca­
lentando con KHSO, a l60°C durante 3 horas; pero el espectro 
RMN indicé que todo el producto de reacclén pertenecla a la 
forma trans.

Adends de RMN se reallzaron andllsls cronatogrdfIcos en 
las nlsnas condlclones que para la mezcla de dlasteroisdmero, 
y se encontré que el Isémero trans présenta un tiempo de re- 
tencién de 7,7 mlnutos y el Isémero cls de 4,5 mlnutos.

2,1.2. Sfntesls del alcohol g-metll clnamlllco por método fo- 
toqufmlco.

El esquema de sîntesis es el sigulentei
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CgH - CHO + CH^ - CHg - COONa + (CH^ - CHg - CO) 0

- CH = C(CH ) - COOH (trans)

hv

- CH = C(CH^) - COOH
CgH^OH

K28O4

(cls + trans)

- CH = C(CHj) - COO - CgH^ (cls + trans)

C^Hj - CH = C(CH^) - COO - CgH^ (cls)

LIAIH,
C^H - CH = C(CHj) - CHgOH (cls)

2.1.2.1. Preparaclôn del dcldo trans a-metll clndmlco

El método seguldo para la preparaclôn del dcldo es el de 
condensaclôn de Perkins (55)
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C^H - CHO + CH^ - CHg - COONa + (CH^ - CHg - 00)^0

^  COOH
C6H5 -CH = C ^

En un matraz de 2.000 ml se colocan 212 g (2 moles) de 
benzaldehldo reclén destilado, 325 g (2,5 moles) de anhldrldo 
proplônlco, y 192 g (2 moles) de proplonato sôdlco fundido y 
se nantlene la mezcla a 130°C durante 30 horas con agltaclôn 
ocaslonal. A la mezcla adn callente se le agregan 800 ml de 
agua y se sépara el benzaldehldo que no ha reacclonado medlan- 
te arrastre por corrlente de vapor.

Una vez separado el exceso de benzaldehldo, se hlerve la 
soluciôn con carbon décolorante y se filtra en callente, reco- 
glendo el flltrado sobre soluciôn de HCl con hlelo plcado, con 
agitaclôn continua.

Después que el dcido ha cristalizado completamente, se re- 
coge con succiôn, se lava con agua y se recristallza en mezcla 
etanol-agua, resultando 205 g (1,26 moles) de dcido puro. El 
rendimiento obtenido es de 63 %•

El dcido asi obtenido funde a 8l°C, y présenta las slgulen



22

tes oaracterfstlcas espectroscôpicasi

I.R. (KBr)

2000-3500 
1650 
1605 
1255 
1118 
680 y 760

Grupo

OH asoclado 
C = 0 
C = C 
C - 0 - H 
C - OH
mono sustltuclôn 
aromdtlca

R.M.N. en CDCl, Valores de t (ppm) 
2,19 
2,67 
7,9

Grupo
H oleffnlco 
H aromdtlcos 
C = C - CH^

2.1.2.2. Preparaclôn de nezcla cls-trans de dcldo & -metil clnd- 
mlco.

a) En un matraz de 500 ml se Irradlaron con una Idnpara de 
mercurlo OSRAM HQA-125W desprovlsta de la envoltura externa de 
vldrio a travôs de un tubo de cuarzo de 32 mm de dldmetro (fig. 
1), 23,3 g de dcldo trans a-metll clndnlco en 350 ni de benceno
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seco, nantenlendo la soluciôn a reflujo^

El proceso se slgulô nediante espectroscopîa RMN, y se en- 
contrô que se alcanza el equilibria representado en la figura 2 
(42 % isônero cis y ^8 ^ de isônero trans).

Una vez terninada la irradiaciôn se elinina por destila- 
ciôn gran parte del benceno y luego se deJa el resto cristali- 
zar lentanente con lo cual se logra obtener en priner lugar al- 
gunos prisnas incolores correspondientes al isônero cis.

El dcido asî obtenido funde a 91-92^0 lo que estd de acuer 
do con Icsvalores citados en bibliografîa.

La reacciôn de isonerizaciôn pudo ser seguida analizando 
directanente, por espectroscopîa RMN, nuestras del reactor en 
disoluciôn bencénica gracias a que en este solvente las sena- 
les debidas a les grupos netilo de une y otro isônero aparecen 
separadas por unos 6 Hz, lo que pernite llevar a cabo f^cilnen- 
te el andlisis de nezclas de isôneros.

b) En el natraz de la figura 1 se irradlaron 34 g de la 
sal sÔdica del dcido trans a-netil cindnico en 350 al de agua 
El proceso se siguiô nediante espectroscopîa RMN comparando las 
senales debidas a los protones arondticos y se observé que el 
equilibrio corresponde al representado en la figura 3 (6? ^ 
isônero cis y 3 ^ isônero trans).
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2.1.2.3. Separaclôn de los isdneros cia y trans d«l dcldo 
a-netil cindnioo

La nezcla de ^cidos obtenida por irradiaciôn se disuelve 
en disoluciôn de NaOH y con agitaciôn continua se agrega doido 
clorhidrico para efectuar la precipitaoiôn de los dcidos.

Con la ayuda de pHnetro se construyô la curva pH/nl de HCl 
agregados, representada en la figura 4.

Los andlisis efectuados a las fracciones precipitadas in- 
dican que el priner isônero en précipiter es el trans y que a 
pH = 5 ya ha preoipitado todo este isônero, que puede ser re~ 
tirado de la nezcla por filtraciôn.

El filtrado se précipita con dcido clorhfdrico y se re- 
cristaliza en nezcla etanol-agua obteniendo isomère cis
de P.P. = 91-92°C y que présenta las siguientes caracterfstlcas 
espectroscôpicas:

I.R. (KBr) Grupo
2000-3500 OH asociado
1680 C = 0
1632 C = C
1245 — C — 0 — H
1125 - C - OH
688 y ?40 nono sustitu-

clôn arondtica
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R.M.N. en CDCl, Valores de t (ppm) 
2,72 

3,17 
7,91

Grupo
H aromatlcos 
H oleffnlco 
C = C - CH^

2.1.2.4. Preparaclôn de la mezcla cls-trans de a-metll cinamato 
de etllo.

C^H - CH = C(CHg) - COOH + CgH^OH 

C^Hj - CH = C(CH^) - COO - CgHf

HgSO^

a) La mezcla de dcidos obtenidos por Irradiaciôn con luz 
ultravloleta, se dlsuelven en 350 ni de etanol y se refluye la
mezcla durante 8 horas en presencla de 3 ml de HgSO^.

Una vez acabado el reflujo se vlerte la soluciôn sobre 
500 ml de agua y se extrae la mezcla très veces con ôter sul- 
fdrlco.

Los extractos etôreos reunldos se la van con NaHCO^ 10 
y luego con agua.

Se seca sobre MgSO^ y se destila a 91°G y 2 mm de Hg pre­
via ellmlnaclôn del ôter a preslôn normal.
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Se obtuvieron 24,9 S (95 ^ de rendimiento) de ester y la 
mezcla corresponde segdn espectroscopîa RMN a la misma compo- 
siciôn que el dcido original.

También se analizô la mezcla por cromatograffa en fase va­
por.

b) También se préparé la mezcla de esteres al irradiar di- 
rectamente 30 g de trans a-metil cinamato de etilo en 350 ml de 
etanol.

El proceso de irradiaciôn se siguiô por andlisis cromato- 
grdflcos en fase vapor y se encontrô que se alcanza el equili­
bria representado en la figura 5.

c) Un tercer método se llevô a cabo para preparar la mez­
cla de los esteres isômeros, El proceso conslstiô en una irra­
diaciôn y esterificaciôn simultanea de 23,3 S de dcido trans 
a-metil cindmico disueltos en 350 ml de etanol y en presencla 
de 3 ml de

Después de 10 horas de irradiaciôn y reflujo se analizô 
la mezcla por espectrosoopfa RMN y se encontrô que correspon- 
dfa a una mezcla de esteres formada por 59 % de isémero cis y 
4l % de trans.
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La nezcla se vertiô sobre agua, se lav6, sec6 y destilÔ en 
las nlsnas condlclones resenadas anterlornente.

2.1.2.5. Separaclôn de los isôneros cls y trans del a-netil ci- 
nanato de etllo.

Después de fracasar el intente de separar los IsÔneros cis 
y trans del a-netil cinanato de etllo por destilaciôn fracciona-
da, se efectuô ésta por cronatografîa en fase vapor, en escala
preparatlva.

La separaclôn se efectuô en un cronatôgrafo Perkln-Elner 
F-21 en las condlclones slgulentes:

Colunna: 20 % Gona de sillcona (clano etil) sobre CHROMOSORB 
W AW 60/80 nallas por cn^

Longltud de la colunna: 3 netros
Didnetro de la colunna: 8 nn
Temperatura de la colunna: 200°C
Gas portador: NITROGENO

?Sobrepreslôn: 0,8 Kg/cn 
Temperatura de Inyecclôn: 300^0 
Temperatura horno nûltiple: 200°C 
Temperatura tubo conexlôn: 200°C
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Tiempo retenolén Is&iero ois» 8 mlnutos 
Tiempo retenclôn Is&iero trans: iO,8 minutoœ

Los isômeros cis y trans del a-metil cinamato de etilo 
presentan las siguientes caracterfsticas espectroscôpicas:

Isômero cis

I.R. (liquide)

1710
1638
1220 y 1115 
690 y 740

Grupo

(C = 0)
(G = C)
(— C — 0 — C — )
(mono sustitu- 
ciôn aromdtica)

R.M.N, (CDClg) Valores de t (ppm)

2,75
3,32

5,91
7.93
8.94

Grupo

(H aromdticos)
(H olefinico)
(C - 0 - CHg - C) 
(C = C - CHj)
(C - 0 - C - CH^)
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I.R. (Ifquldo)

Isônero trans

1700
1625
1245 y 1100 
690 y 755

Grupo

(C = 0)
(C = C)
(— C — 0 — C — )
(mono sustltu- 
clÔn arondtica)

R.M.N. (CDCl^) Valores de t (ppm)

2,31
2,66
5,76 
7,9 
8,7

Grupo

(H oleffnlco)
(H aromdtlcos)
(- C - 0 - CHg - C) 
(C = C - CHj)
(C - 0 - C - CH-)

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

C^Hj - CH = C(CH^) - COO - CgH^ + LIAIH^

C^H - CH = C(CHj) - CHgOH

En un matraz de 500 ml equipado con refrigerante de reflujo, 
embudo de decantaciôn y sistema de agitaciôn, se colooaron 1,4 g
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(0,0368 noies) de LIAIH;̂  (33 % de exceso) y 100 ni de éter seco 
y se enfriô la nezcla en bano de hielo y sal hasta -5^C. Una vez 
frlo se agregan desde el enbudo de decantaciôn, cuidadosanente, 
10,8 g (0,0568 noies) de cis a-netil cinanato de etilo en el 
transcurso de una hora y se continda la agitaciôn por otra me­
dia hora, luego se cambia el bano por uno de agua a 15°C y se
agita otra media hora, al cabo de la cual se hidroliza el exce­
so de LiAlHĵ  con la adiclôn cuidadosa de algunos ml de agua y
luego se agregan 100 ml de al 10 %,

Se sépara la capa etôrea, y la capa acuosa se extrae 3 ve­
ces con ôter sulfdrico y los extractos etôreos reunidos se la- 
van con NaHCO^ y luego agua.

Los extractos ?8tôreos se secan sobre MgSO^ y se destila 
el alcohol a 101-2°C y 0,6 mm de Hg previa eliminaciôn del ôter 
a preslôn normal. Se obtuvieron asI 5,8 S (0,0392 moles) de al­
cohol, lo que corresponde a un 69 ^ de rendimiento.

El compuesto fuô analizado por cronatografla en fase vapor 
y su pureza es satisfactoria, y présenta el siguiente espectro: 
R.M.N. (llquido) Valores de t (ppm) Grupo

3,71 (H oleflnico)
2,86 (H aromdtlcos)
5,79 (C = C - CH2 - 0)
8,11 (C = C - CHj)
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2.1,3. Sfntesls del cis 1.3-difenll-2-Eetil-propeno

2.1.3.1. Preparaclôn del cis neslt«ato de a-netll-clnaiailo

- CH = C(CHg) - CH^OH + C^H^CCH^)^C0C1

C^Hj - CH = C(CHj) - CHg - 0 - CO - C^HgfCHj).

En un natraz de très bocas de 100 ni equipado con refri­
gerante de reflujo y enbudo de decantaciôn se colooaron 6,4 g 
(0,035 noies) de cloruro de mesitoflo y 9 ni de cloroforno 
exento de etanol y se enfriô en un bano de hielo y sal. Desde 
el enbudo de decantaciôn se agregô suavenente con agitaclôn y 
8in de jar que la temperatura subiera de -2°C, una nezcla for- 
nada por 5,8 g (0,0392 moles) de alcohol cis a-netll-clnanf- 
lico, 9 ml de cloroforno exento de etanol y 5,2 ml de piridi- 
na anhidra.

Una vez acabada la adiciÔn se «*tntuvo la agitaciôn duran­
te una hora y luego se dejô reposar 15 horas a baja tenperatu- 
ra, al cabo de las cuales se lavô la nezcla con HCl 5 % Y agua
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Se élimina el cloroformo por destilaciôn en corrlente de 
r̂apor de agua hasta que el destilado de negativo el ensayo de 
Beilstein.

Se élimina la capa acuosa y se extrae la sustancia orgd- 
nica con ôter de petrôleo. Se seca sobre MgSO^ y se destila el 
ôter de petrôleo con objeto de concentrar el ester.

El cis mesitoato de a-metil-cinamilo se purifica por cro- 
matografla en columna de aldmina bôsica de grado de actividad 
1 (segdn Brockmann).

Se obtuvieron 6,76 g (0,023 moles) lo que corresponde a 
un 6 6 % de rendimiento.

Los andlisis espectroscôpicos en IR y RMN y en cromato- 
graffa en fase vapor indican que posee una alta pureza.

El compuesto posee las siguientes caracterfsticas espec­
troscôpicas :

I.R. (Ifquido)

1720
1610

1250 y 1160

695 y 730

Grupo

(C = 0)

(C = c )

( — c — 0 —c —)

(mono sustitu- 
ciôn aromdtica)
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R.M.N. (CCl^) Valores de t (ppm) Grupo

2,82 H aromdtlcos (clnamllo)
3,27 H aromdtlcos (mesitlleno)
3,5 (H oleffnlco)
5,11 (C = C - CHg - 0)
7,72 (2CH^ del mesitlleno)
7,81 (ICII^del mesitlleno)
8,03 (C = C - CHj)

2.1.3.2. Preparaclôn del cis 1 ,3-difenil-2-metil-propeno 

- CH = C(CH3) - CHg - 0 - CO - C^H2(CH3)3 + C^H^Bi

^  C^H - CH = C - CHg - C^Hj
CH3

En un matraz provisto de refrigerante de reflujo, enbudo 
de decantaciôn y de agitaciôn, se colocan 2,6 g de Mg, unos ml 
de bronobenceno, unos trozos de Mg activado con yodo, y 20 ml 
de ôter anhidro. Desde el enbudo se agregan 23,1 ni de brono­
benceno a una velocidad suficiente para nantener un reflujo 
algo vivo. Una vez terninada esta adici'n, se nantiene a re­
flujo durante otras 2 horas, al cabo de las cuales se agregan
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desde el enbudo 18 g de cis nesitoato de a-netil oinanilo en 
20 ni de ôter anhldro. Se nantiene a reflujo hasta que haya 
reacclonado todo el cis nesitoato de a-netil cinanilo.

Se hidroliza el exceso de bronuro de fenil nagnesio con 
unos ni de agua destilada y se dlsuelven las sales de nagne­
sio con dcido acôtlco diluido.

Se sépara la capa orgdnica, y la capa acuosa se extrae 
3 veces con ôter. Los extractos etôreos reunidos se la van con 
disoluciôn de carbonate sôdico hasta la elininaoiôn total del 
dcido nesltoico.

El extracto etôreo se seca sobre MgSO^ y se destila a 
preslôn reduclda prevla elininaciôn del ôter a preslôn normal, 
El producto destilado se purified por cronatograffa en fase 
vapor en escala preparatlva en un cronatôgrafo Perkin-Elner 
F-21 en las condlclones siguientes;

Colunna; 5 % Gona de sillcona (netil fenil) sobre
2CHROMOSORB G AW - DMCS 6O/8O nallas por en

Longltud de la colunna: 4,5 netros
Didnetro de la colunna: 8 nn
Temperatura de la colunna; 230^0
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Gas portador: NITROGENO 
Sobrepreslôn: 1,2 Kg/cm^ 
Temperatura de inyecclôn: 320^0 
Temperatura horno multiple: 380°C 
Temperatura tubo de conexlôn: 350

Se obtuvieron 6,5 S de compuesto puro, lo que corresponde 
a un 55 % de rendimiento.

El compuesto présenta las siguientes caracterfsticas es- 
pectroscôpicas:

I.R.

1650
730
700 y 750

Grupo

(G = C)
(C = C - H)
(mono sustituciôn 
aromdtica).

R.M.N. Valores de t (ppm) Grupo

2,81
2,84
3,52
6,44
8,23

H aromdtlcos 
H aromdtlcos 
H oleffnlco 
(C = C - CHg - Ph) 
(C = C - CH3 )
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2.2. ESTUDIO CINETICQ

2.2.1. TôbJilca olnôtlca experimental

En todos los casos estudiados se ha trabajado con una con-
centracldn de oleflna 0,3 M en la mezcla catalftica*

En los estudios de isomerlzaciôn ois . trans, dado que
la muestra no debfa sufrir nlngdn tratamiento quimico para su
andlisis, se intente hacer todo el estudio clnÔtico en un tubo
ùnico, del cual se tomaban nuestras con una microJerlnga a tra*
ves de un tapdn de sillcona, a intervales de tiempo variables,
las que se inyectaban directamente al cromatôgrafo; pero se ob*
servd que al hacer el estudio cinôtico con estes resultados
expérimentales, la curva In — frente a t que debea 3̂0 “ X
ser una recta para reacciones cinôticas de primer orden, cono 
esta, se curva lentanente. La observacidn de este hecho expe­
rimental nos inpulso a llevar a cabo el estudio cinêtlco en 
tubos separados; puesto que dicha desviacidn, solo podia pro­
venir de una desconposicldn gradual del catalizador, probable- 
nente provocada por la entrada de hunedad al tubo de reacciôn 
que se producîa cada vez que se p^rforaba la gona.

Para cada punto cinôtico se enpleô al nenos un tubo y pa­
ra cada tubo, solo hacla falta 10 w1 de oleflna.
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Una vez estabillzada la temperatura del ternostato, se In­
troducer los tubos en ôl y se dejan reacclonar intervalos de 
tiempo dlferente, al cabo del cual, se saca el tubo deseado y 
se detiene la reacciôn rdpidanente sunerglôndolo en nitrôgeno 
liquide.

Se abre el tubo y se destruye el catalizador (etôxido sÔ- 
dico) por adioiôn de agua, se extrae la oleflna con ôter, se 
hacen repetidos lavados con agua, se seca la capa etôrea y lue­
go se élimina el ôter por corrlente de aire.

2.2.1.1. Preparaclôn de tubos de reacciôn

En un tubo de enoayo provisto de una rôtula y al que se le 
ha hecho un estrechamlqjato, se mezclan 10 ul de oleflna y 0,l6 
ml de mezcla catalltlca. El tubo se tapa rdpldamente y se In­
troduce en una mezcla frlgorlfica con el objeto de que no se 
inicie la reacciôn. El tubo asi llenado se desgasiflca en una 
llnea de vaclo, se llena con nitrôgeno seco y se clerra el tu­
bo a la llama. Estos tubos hasta el momento de ser usados de- 
ben conservarse a baja temperatura para evitar que la mezcla 
reaccione y conduzca luego a resultados equivocados
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2.2.1.2. Preparaclôn de soluciones catalïtlcas.

La mezcla catalltlca es etôxido sôdico 1,3 M, etanol 9 M 
en dioxano y se ha preparado de la siguiente manera;

En un matraz de 20 ml provisto de boca esmerilada y previa 
mente secado, se ponen 4 ml (0,04? moles) de dioxano seco y se 
pesan sobre Ô1 0,299 g (0,013 moles) de sôdio met^lico, se ré­
frigéra el matraz y se agregan 6 ml (0,103 moles) de etanol su­
per seco, se protege la mezcla de la humedad mediante un tubo 
desecador y se deja hasta que cese el desprendimiento de hidrô- 
geno, se quita el tubo desecador, se tapa y se conserva en ne- 
vera.

2.2.1.3. Preparaclôn de etanol tritiado superseco.

El procedimiento conslstiô en poner en contacte etanol su­
perseco y agua tritiada y secar esta mezcla de manera tal que 
el tritio existante en el agua se incorporara al etanol, para 
ello se hicieron ligeras modificaclones al môtodo general pro- 
puesto por Vogel (56).

La mezcla etanol agua tritiada se vierte sobre etôxido sô­
dico para establecer el siguiente equilibrio:
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4" — + —Na + EtO + TgO y?:..:.."; * Na + OT + EtOT

Este equlllbrio se desplaza hacfa la formaciôn de etanol 
trltlado, retlrando NaOT del medio, Esto se logra haciendole 
saponificar formiato de etilo, con la ventaja de incorporar el 
resto del trltio como etanol trltlado.

Na^OT" + H - COO - ?=♦ H - COONa + CgH^OT

El exceso de formiato de etllo se descompone catalltlcamen- 
te en presencla de etdxldo sddloo a la temperature de ebulllcldn 
del etanol.

H - COO - C^H^ ----- » CgH^OH + CO

A1 final de este tratamlento solo tenemos er). el matraz de 
reaccldn etanol y formiato de sôdlo, por destllacldn se sépara 
el etanol trltlado superseco.

Se prepard una mezcla de 25 ml de etanol superseco y 0,1 ml 
de agua trltlada*. Se prepard en un matraz de 50 ml la cantldad

* Este compuesto ha sldo sumlnlstrado por The Radiochemical 
Centre (Amersham-England)y posee 5 C/ml.
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de etôxldo sôdlco necesario para elininar dlcha cantldad de agua 
(0,00548 moles), se vlerte la mezcla etanol-agua sobre el etdxldo 
sôdlco y se agrega 1 ml de formiato de etllo; ensegulda aparece 
un preclpltado blanco de formiato de sôdlo, muy poco soluble en 
etanol. La mezcla se refluyô durante 3 horas y luego se destllô 
devolvlendo los prlmeros mllllltros de destllado a la vaslja de 
reacclôn.

Dado que las reacclones de etôxldo sôdlco con agua y la de 
descomposlclôn catalltlca del formiato de etllo conducen a la 
fornaclôn de etanol, la actlvldad a Incorporar sufre una dllu- 
clôn; los 25 ml Inlclales de etanol se transforman en 28,4 ml 
finales.

2.2.1.4. Andllsls radloqulmlco de Incorporaclôn de trltlo a 
etanol.

Los andllsls se efectuaron medlante la tôcnlca de cente- 
lleo lîquldo en un aparato Packard de très canales.

Como patrÔn trltlo se utlllzaron 5 X de tolueno con una 
actlvldad de 2,26 dpm/ml en 2 ml de lîquldo Bray.
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Se ban medido muestras de etanol antes y después de secar 
por el método resenado en el epîgrafe anterior, en ambos casos 
bubo de dlluirse la actlvldad de las muestras a una mlleslma 
parte.

Los resultados obtenldos son de 20,8 mC/ml para el etanol 
antes de secar y l6,l mC/ml para el etanol superseco. Tenlendo 
en cuenta la dlluclôn que se logra al secar, el rendlmlento de 
Incorporaclôn de trltlo en etanol ha sldo de 8?

2.2.2. Productos résultantes de las reacclones y medlos para 
anallzarlos.

El estudlo reallzado en el 1 ,3-dlfenll-2-metll-propeno ha 
sldo sôlo de Isomerlzaclôn cls , trans y el andllsls puede 
ser efectuado perfectamente por la tôcnlca de cromatografîa en 
fase vapor.

En el estudlo del 1 ,3-dlfenll-propeno, tenemos varlos tl- 
pos de productos segdn el tlpo de reacclÔn.

Las mezclascls-trans de oleflna, en el estudlo clnôtlco 
de Isomerlzaclôn con productos Inactlvos, pueden ser anallzados 
por cromatografîa en fase vapor.



42

Cuando el estudlo se lleva a cabo con producto marcado con
14 3C o en catallzador marcado con debe acoplarse a la sallda
del cromatdgrafo un slstema de medlda de radlactlvldad. En la
figura 6 aparece esquematlzado el aparato y consiste en:

a) CromatÔgrafo
b) Bloque de Inyecclôn del cromatôgrafo
c ) Slstema de control y medlda de flujo en el cromatôgrafo
d) Sallda del cromatôgrafo y detector cromatogrdfIco
e ) Reglstro cromatogrdfIco
f ) Slstema de control y medlda de flujo de dlluclôn
g) Dlsposltlvo de mezcla de gases
h) Camara de lonlzaclôn
1) Preampllflcador

j) Electrômetro
k) Reglstro de radlactlvldad

La calldad de la medlda de radlactlvldad es dependlente 
de la calldad de la separaclôn cromatogrdfIca, SI la dlferen- 
cla de tlempo de retenclôn es grande, varlando el flujo de 
dlluclôn, se puede consegulr que toda la fracclôn correspon- 
dlente a una sustancla pura, se encuentre contenlda en la cd- 
mara de lonlzaclôn y obtener asf la maxima respuesta poslble
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en el electrônetro. En el nlsno caso se encuentran las separa- 
clones en picos estrechos. SI las sustancias no estdn nuy sepa- 
radas, al operar, se nezclaran en la cdnara y es preclso disnl- 
nulr el tlempo de permanencla, aumentando el flujo de dlluclôn, 
con la correspondlente pôrdlda de senslbllldad.

En el estudlo de la reacclôn trans I trans II en que
los productosInlcia1 y final de la reacclôn solo se dlferenclan

l4 #en la poslclôn del C , no es suflclente solo con el andllsls
directe en cdmara de lonlzaclôn; slno que la nuestra debe ser
prevlamente sometlda a un proceso de ozonollsls reductora con
el fin de poder dlferenclar molôculas marcadas en el carbone 1
o en carbone 3.

2.2.2.1. Anôllsls de cls y trans 1 ,3-dlfenll-2-metll-propeno

Los andllsls cls-trans del 1 ,3-dlfenll-2-metll-propeno se 
llevan a cabo por cromatografîa en fase vapor en las condlclo- 
nes slgulentes:

Columna: 8 % succlnato de 1 ,4-butanodlol sobre CHROMOSORB
2W HMDS, 80/100 mallas por cm 

Longltud de la columna: 2 métros 
Dldnetro de la columna: 6,35 nm
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Temperatura de la columna: 200°C
Gas portador: HELIO
Flujo del gas portador: 60 ml/mln.
Temperatura de Inyecclôn: 250°C
Detector: Hllo callente
Temperatura del detector: 250®C
Tlempo de retenclÔn del Isômero cls: 11,3 min.
Tlempo de retenclÔn del Isômero trans: 14,5 min.

2.2.2.2. Andllsls de cls y trans 1 ,3-dlfenll-propeno,

Los andllsls cls-trans del 1 ,3-dlfenll-propeno se llevan 
a cabo por cromatograffa en fase gaseosa:

Columna: 20 % Gorna de slllcona (clano etll) sobre CHROMO­
SORB W AW, 60/80 mallas por cm^

Longltud de la columna: 2 metros 
Dldmetro de la columna: 6,35 mm 
Temperatura de la columna: 210°C 
Gas portador: HELIO 
Flujo de gas portador: 60 ml/mln.
Temperatura de Inyecclôn: 250^0 
Detector: Hllo callente
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Temperatura del detectors 250^C
Tlempo de retenclôn del Isônero cls: 11,6 nin.
Tlempo de retenclôn del Isônero trans: 15 min.

Para los andllsls de cls y trans trltlados las condlclones 
de la cdnara de lonlzaclôn son las slgulentes:

Gas de dlluclôn: ARGON 
Flujo de dlluclôn: 750 ml/mln.
Temperatura de la cdmara: 200^0
Temperatura de la Ifnea de conexlôn cromatôgrafo-cdmara:

250°c.

2.2.3. Tôcnlca de ozonollsls reductora

a) Preparaciôn de ozônldos:
Una vez llevada a cabo la reacclôn y proceso de alslamlen- 

to de la mezcla de oleflnas,se dlsuelven en pentano y se procé­
dé a la ozonlzaclôn medlante el borboteo de ozono a travôs de 
la dlsoluclôn, enfrlada a -40^0, durante 45 minutes, al cabo de 
los cuales aparece el ozonldo como un preclpltado blanco de as- 
pecto pulvurulento Insoluble en pentano.
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b) Reducclôn de los ozônldos;

Los ozônldos de alquenos reacclonan con LIAIH^ en cantlda- 
des equlnoleculares para dar los alcoholes correspondlentes ( 57) 
(58) y desprendlendo hldrôgeno, razôn por la cual la reacclôn 
debe hacerse con culdado. La reacclôn es fuertenente exotôrnlca 
y se Inlcla vlolentanente, por lo que es convenlente enfrlar 
bastante al principle.

Los ozônldos se alslan ellnlnando el pentano por corrlen- 
te de aire y se dlsuelven en ôter. En frlo se agrega LIAIH^ en 
exceso y se deja reacclonar durante algunas horas a temperatu­
ra amblente. Se destruye el exceso de hldruro por adlclôn de 
agua, se dlsuelven las sales çon 20 % y se extraen los
alcoholes con ôter, se lava la capa etôrea hasta que no haya 
reacclôn dclda, se seca y se élimina el ôter por corrlente de 
aire.

2,2.3.1. Productos de la ozonollsls reductora y évaluaclôn

Como se dljo en el epfgrafe anterior, la ozonollsls reduc 
tora de oleflnas conduce a mezclas de alcoholes.
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Este tratamlento en el 1,3-dlfenll-propeno, produce una 
mezcla equlmolecular de alcohol bencfllco y fenll-etanol.

La dlferenclaclÔn de radlolsômeros se basa en que, segdn 
la poslclôn en que se encuentre marcada la oleflna ozonlzada, 
produclrd uno u otro alcohol marcado y entonces el andllsls de 
radlactlvldad de los alcoholes nos dard cuenta de la proporclôn 
en que se encuentran los radlolsômeros en la mezcla y con esto 
el progreso de la reacclôn de prototropla.

La mezcla de alcohol benclllco y fenll-etanol ha sldo ana- 
llzada por cromatografla en fase vapor en las condlclones sl­
gulentes:

Columna; 20 % Coma de slllcona (clano etll) sobre CHROMO- 
SORB W AW 60/80 mallas por cm 

Longltud de la columna; 2 métros 
Dldmetro de la columna; 6,35 mm 
Temperatura de la columna; 200°C 
Gas portador; HELIO 
Flujo de gas portador; 60 ml/mln.
Temperatura de Inyacclôn: 250°C 
Detector; Hllo callente 
Temperatura del detector; 250°C
Tlempo de retenclôn del alcohol benclllco: 9,6 min.
Tlempo de retenclôn del fenll-etanol: 12,7 min.
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Las condlclones de la cdmara de lonlzaclôn son las sl­
gulentes;

Gas de dlluclôn; ARGON 
Flujo de dlluclôn; 750 ml/mln,
Temperatura de la cdmara; 200°C
Temperatura de Ifnea de conexlôn cromatôgrafo-cdmara;
250°c

2.2.4. Callbrado del cromatôgrafo

Con objeto de poder determlnar la cantldad exacta en mo­
les a que corresponde un determlnado plco cromatogrdflco, se 
ha hecho un callbrado con la oleflna, Inyectando cantldades 
medldas de esta y relaclonando con el drea del plco,figura f

La pendlente en la recta nos dd un factor de callbrado
2que en este caso resultô ser de 3.013 mm /ymol.

La oleflna se Inyectc/ al cromatôgrafo en dlsoluclôn de 
alcohol benclllco con objeto de mlnlmlzar los errores de medl­
da y para callbrar la zona de areas a que corresponden las so- 
luclones problema en las medldas clnétlcas.

2.2.5. Callbrado de la cdmara de lonlzaclôn
Para poder relaclonar la cantldad en moles de oleflna
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radlactlva. la cdnara de lonlzaclôn en flujo^ debe ser calibra- 
da^puesto que el drea de plco radlactlvo es dependlente del 
tlempo de permanencla del compuesto en la cdmara.

3Se preparô 1 ,3-dlfenll-propeno trans marcado en H y re­
sultô tener una actlvldad de 0,301 C/mol, medlda por centelleo 
llquldo. Se Inyectô esta oleflna al cromatôgrafo y se relaclo- 
nô el drea del plco radlactlvo con el drea del plco cromatogrd 
fIcojObtenléndose la curva de callbrado de la figura 8.

La pendlente de esta curva de callbrado puede varlar si 
varlan las condlclones de la cdmara, por lo tanto debe verlfl- 
carse cada vez que se va a hacer medlclones, con objeto de no 
cometer errores.

Este callbrado se pretendlô hacer con etanol trltlado en 
oxldrllo; pero al ser este trltlo Idbll, se Intercambia con fa- 
cllldad, contamlnando las columnas y conduclendo a resultados 
equlvocados.

De la figura 8 se deduce que una oleflna de actlvldad 
0,301 C/mol nos dd en nuestro slstema de medlda una respuesta

, ,, area medlda por la cdmara (10 mV)6 ,66
area medlda por el cromatôgrafo (S - 1)
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Nos Interesa enocaitrar un factor que relacione las respuestas 
de nuestro slstema de medlda con la concentraclôn de sustan­
cias radlactlvas exlstente en la mezcla de oleflna. Con este 
objeto vamos a expresar la actlvldad especlflca de la oleflna 
patron en moles de oleflna trltiada/lOO moles de oleflna total; 
suponlendo Iguales las respuestas del cromatôgrafo y de la cd­
mara de lonlzaclôn para ambos Isômeros y dlferentes posiclones 
de marcaje en trltlo.

Prlmeramente encontrarenos el nümero de atonos de trltlo 
équivalente al de molôculas de oleflna trltlada (despreclando 
la doble trltlaclôn) exlstente en una muestra de nuestra actl­
vldad.

La constante de velocldad de desintegraclôn  ̂ puede ex- 
presarse (59) por

. In 2 X = _____
^1/2

para trltlo t^y^ ~ 12,26 anos
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Calculado el valor de X y sustltuyéndolo en la expresiôn

d t

d N 1 Q
en que ---- = 0,301 C x 3,7 x 10 dps/C

d t

d N 
d t

N =

divldlendo por el ndmero de Avogadro tenemos que

0,301 X 3,7 X 10^° c •
N = -----------------------------------------

1,792 X 10-9 X 6,0225 xio23 22i|H|2£s-l

de donde N = 10,337 z 10” moles

Con lo que se obtiens que 0,301 C/mol equlvalen a 10,337 % 
10*^ moles de oleflna trltlada/mol de oleflna total o 10,337 x 
lO”^ moles de oleflna trltlada/lOO moles de oleflna total,

El valor medido por nosotros es el drea del plco procédan­
te de la cdmara de lonlzaclôn (medlda de radlactlvldad) dlvldl-
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do por el total del area de las dos oleflnas (precedents del cro 
matôgrafo).

Medlante el callbrado hemos determlnado que una oleflna que 
dd una relaclÔn de areas en nuestro slstema de 6,66 tlene un con 
tenldo de 1,0337 % 10”  ̂moles de oleflna trltlada por cada 100 
moles de oleflna total.

De dlvldlr una cantldad por otra obtenemos un factor que 
nos transforma dlrectamente la relaclÔn de areas obtenlda, para 
un caso cualqulera en nuestro slstema radlocromatogrdfIco de me­
dlda, en su concentraclôn en tanto por clento

1 0337 T 1Q-3 moles de oleflna trltlada
X? - * 100 moles de oleflna total = q

5 56 drea de la cdmara (10 mV ’
’ drea cromatogrdfIca (8=1)

EJemplo; SI una muestra problema tlene una relaclôn de areas 
Igual a 25 sabemos que apllcando el factor encontramos su con­
centraclôn en tanto por clento, y esta es

25 X F = 25 X 0,155 z 10“3 = 3,875 x lo"3 ^

2.2.6. Tôcnlcas matemdtlcas

2.2.6.1. Reacclones de dos componentes

En las reacclones en que aparecen Involucrados dos com­
ponentes, como en las experlenclas de Isomerlzaclôn de oleflna
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Inactiva en medio catalftico tanbién inactivo, se utilizÔ el 
método cldsico descrlto para una reacclôn de primer orden

^CT
CIS trans

El tratamlento es el slgulente:

d. %CT (cisj- k?c [Trans] (1)

Para t = 0, [cisj = a y [Trans] = 0 
Para t = 0, |cisl = a - x y [Transj = x

Sustltuyendo en (1) tenemos:

~ ^CT “ x) - kgi^x (2)

Para t = “ [ Clsj  = a - x^, [Transj = x^ y ^  = 0

kcT (a - =e) = kTC=e

k__ ^ k. a - Xg
TC CT Xg

Sustltuyendo k^^ en (2) tenemos:

a#  = (%e - %) kcT
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y en su forma Integrada:

'e In

Los valores de se obtlenen grdflcanentej puesto que
es la pendlente de la recta résultante al representar

^e In   f rente a t.
=e - =

Los valores de k.̂  ̂ se obtlenen sustltuyendo k^^ en la 
ecuaclôn (3).

2.2.6.2. Reacclones de très componentes.

En las reacclones en que pareoen Involucrados très com­
ponentes, como en el caso obtenldo en el primer esquema sim* 
pllflcado del mecanlsmo de Ingold (eplgrafe 2.4.).)

a o
Trans H  ̂  ̂Trans 3T f T Trans IT

El tratamlento es el slgulente (60);
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r j r iO bd a(y. - c -  d)
Trans Hi = iTrans H , -- - + — —1^̂ =—  exp (-y.t) +

J L ■* y ^ y 2  y i ^ ^ i  -  y g )

a(c + d - Yg) 
ygiyi - yg)

exp (- ygt)

! 1 r -vO ad a(d - y,)
i Trans 3T j = ITrans H f -

a(y2 - d) 
ygCyi - y,)

exp (-ygt)

ĵ Trans IT
*.0 ac

= Trans H
ac

exp (-y^t)

ac
4̂ —  exp (-ygt)

en que y^ = l/2 (p + q)

yg = 1/2 (p - q) 
-»0

i lTrans Hj = concentraclôn Inlolal de Trans H

donde p = a + b + c + d  y q = p - 4 ( a c + b d + a d ) 1/2
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2.2.6.3. Reacclones con nds de très componentes

El problema de cdlculo en los sistemas de nâs de très 
componentes es lo suflelentemente laborloso como para justl- 
flcar el uso de un ordenador electrdnlco,

El caso nds general de cuatro componentes para un sls­
tema de reacclones de primer orden paralelas, estd representado 
en el esquema slgulente;

12
1

I r

3k

'23

Para un caso de n sustancias la fôrmula general que nos 
dd la velocldad de formacldn del componente i serd:
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La solucldn oldslca de un slstema de ecuacidnes de este 
tlpo se obtenia a través de una ecuacldn determlnantal (60) y 
asf se resolvld en trabajos anterlores (23) para el caso de 
cuatro componentes utlllzando para el cdlculo, el ordenador 
IBM 7070 del Centro de Cdlculo del C.S.I.C.

En el présente traba j o se planteban problemas de un ma­
yor ndmero de sustancias que hacfa pensar en varlar el método 
de ataque al problema, es bien sabldo los formidables proble­
mas que plantean las ecuaclones determlnantales que en muchos 
casos no pueden resolverse por métodos numéricos.

El método escogldo ha sldo la Integraclén dlrecta del 
slstema de ecuaclones dlferenclales, usando el método de 
Runge-Kutta (6l ,62 ).

La programaclén se efectué en Fortran IV para la IBM 7090 
del Centro de Célculo de la Unlversldad de Madrid, que nos su- 
mlnlstré una copia de la rutlna de Integraclén. Una de las ca- 
racterfstlcas del método de Integraclén es que, como es léglco,
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su preclslôn aunenta al disnlnulr el intervalo de Integraclén, 
por lo que este dato lo henos conslderado una variable para 
leer medlante ficha. La rutlna se ha ampliado para aceptar sls- 
temas de hasta 12 sustancias sin ninguna llmltaclén, excepto 
que las reacclones sean de primer orden.

El programa necesita los datos siguientes; a) concentra- 
ciones iniciales de los doce componentes, b) constantes de ve- 
locidad, c) paso de integraclén, di paso de tabulacién expre- 
sado en mdltiplo del anterior, e) niSmero de valores que se de- 
sea calcular y f) tlempo inicial.

El programa calcula las concentraciones en funcién del 
tlempo para los valores introducidos.

En cada caso hay que comprobar si el slstema matemdtico 
résulta estable, es decir si los resultados tienen significado 
flsico. En casos particulares se ha tenido que usar un paso de 
integraclén de una milésima del paso de tabulacién, es decir 
que si por ejemplo se deseaba las concentfaciones cada hora, 
el programa necesitaba hacer mil integraciones sucesivas (que 
no imprime ) para llegar a cubrir este intervalo, con el con- 
siguiente gasto de tlempo de mdquina. Pero en cualquier caso 
el gasto de ordenador se ha mantenido en limites 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 
sucesivos, introduciendo valores de las constantes de velocidad 
y variandolas hasta encontrar valores que mejor se ajusten a las 
concentraciones expérimentales. Este hecho hace el método bas- 
tante laborioso.

Résulta de especial utilidad la introducciôn, mediante fi­
cha, del valor de tiempo inicial; pues permite tantear los pri­
mer os puntos y si estos se ajustan, continuar con el expérimen­
te a partir de estos valores, con el consiguiente ahorro de tiem 
po de maquina.

2.3 RESULTADOS CINETICOS

El estudio cinético realizado con el 1 ,3-difenil-propeno 
tiene como objetivo principal el establecer, mediante la medida 
de efectos isotépicos, el mécanisme 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 
49,83 - 0 ,05°C, y en estas condiciones se han llevado a cabo
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clnétlcas de cls 1,3-difenil-propeno inactivo y trans 1,3-dife- 
l4nil-propeno-3- C 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 
cis #," ; trans en 1 ,3-difenil-2-metil-propeno a dlferentes tem- 
peraturas.

2.3.1. Estudio de la cinética cis * trans en el 1.3-difenil-
propeno.

Este estudio se realiza con oleflna cis inactiva en medio 
catalftico también inactivo. La oleflna procedente de trabajos 
anterlores ha sido purificada por cromatograffa en fase gaseosa 
en una columna de grasa de slllcona (cianoetil ) de 2,7 m y 8 mm 
sobre chromosorb W AW (60/8O mallas/cm^) con lo que se logra una 
pureza mayor de 99

Los anélisis de mezclas cis-trans se han realizado segiin el 
método antes resenado (epfgrafe 2.2.2.2.)
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t (horas) % trans
0,166? 8,7
0,3333 13,4
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
4 89,5
5 95,1

10 (*) 98,7

2.3.2. Estudlo de la cln^blca trans-1 - C y ""*> trans-3- C
en el 1 .3-dlfenll-propeno.

Para este estudlo se utiliza olefina trans marcada con 
en medio catalltico inactivo. La olefina procedente de trabajos 
anterlores posee una pureza de 98,6 %,

W) El valor de la concentracldn en el equillbrlo no se ha determl- 
nado con precision pues ya se conocfa del trabajo de Gamboa, 
Pérez-Ossorlo y Flguera (23) y es Igual a 97,8 ^ de trans y es­
te es el valor que se utlllza en las dlscuslones posterlores.
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En este estudlo se ha recurrldo a la técnlca de reducciôn 
de ozônldos (eplgrafe 2.2.3.) con objeto de dlferenclar reac- 
tante de producto, Los andllsls cromatogrdfIcos y de radlactlvl*- 
dad se llevan a cabo segdn el método resehado en el epfgrafe 
2 .2 .3 .1 .

t (horas) ^ de^fenll-etanol (*)
. 1^_______________  % de trans-3- C_

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

Andllsls efectuado a la oleflna (epfgrafe 2.2.2.2.) per- 
mlten constatar que la concentracldn de cls se mantlene dentro 
de limites pequenos.

Çĵ) Dado que la respuesta del cromatdgrafo es proporclonal a la can* 
tldad de sustancla en peso (63) el coclente de areas del plco 
procedente de la cdmara por el cromatogrdfIco nos dd una actl- 
vldad especfflca por gramo y las medldas comparables son actl- 
vldades especfflcas molares por lo que la realclôn de dreas de- 
be dlvldlrse por el peso molecular del alcohol correspondlente. 
Esto permlte por otra parte, que no sea necesarla la recupera- 
cl6n cuantltatlva de los alcoholes (epfgrafe 2.2.3.).
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2.3.3. Estudlo olnétlco del trans*-! .l^dlfenll-probeno eh medlo
catalftloo trltlado.

El trans 1,3-dlfenll-propeno utlllzado en esta reaoclôn 
procédé de trabajos anterlores y tlene una pureza del 99 %•

Los andllsls se efectuaron segdn el método Indlcado en 
el epfgrafe 2.2.2.2. y el cdlculo de ooncentraclones segdn lo 
expresado en el epfgrafe 2.2.5.

‘ .rinawKris .- t t * ' » ”> * -

2 1,71 0,265
4 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 concentracla&es de cls H y cls T observadas en el 
equillbrlo son del orden de 2 ^ y 0,18 x 10 % respectlvamente,

2,3.4. Estudlo clndtlco del cls 1.3-dlfenll-propeno en medlo 
catalltico trltlado.

La olefina utlllzada es la procedente de la purlflcaclôn 
Indlcada el el epfgrafe 2.3.1. El mdtodo de andllsls es el In­
dlcado en el epfgrafe 2.2.2.2. y el cdlculo de las concentra- 
clones se ha reallzado segdn lo. expresado en el epfgrafe 2.2.5.

(horas) area cdmara (10 mV) 
area cromatogrdflea (S = 1) 103

trans T cls T trans T cls 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 4,95 1,25 0,767 0,194
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t (horas) area cdmara (10 mV) 
area cromatogrdflca (8 = 1) % X 10^

trans T cls T trans T ois T
4 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 0,4? 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
46 27,8 4,31

112 43,2 6,7
480 51,9 1,18 8,04 0,18

2.3.5. Estudlo de la elnétlca cls trans en el 1.3-dlfe-
nil-2-inetll-propeno.

Este estudlo se reallza con oleflna cls Inactlva en medlo 
catalltico tamblen Inactivo. La oleflna utlllzada es la prepa- 
rada en la primera parte de este trabajo y posee una pureza mayor

de 99 #.

Los andllsls de mezclas cls-trans se han reallzado segün 
el método antes Indlcado (epfgrafe 2.2.2.I.).
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2.3.5.1. Clndtlca a 111°C

t (horas)
1
4
6
9

25

% trans 
14 
40,2 
52
57,1
69,4

2.3.5.2. Clnétlca a 121,6 C

t (horas)

1.5 
3
5
7.5 

12

% trans 
42 
56 
65,1 
67,8 
68,5

2.3.5.3. Clnétlca a 130,5 C

t(horas)

0,1
0,25
0,5
0,75
1,25
10

% trans 
8,2 

16,5 
28,1 
39,1 
51
69,7
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2.4. APLICACION DEL MECANISMO PE INGOLD. B-8_2'. A LOS RESULTA- 
DOS EXPERIMENTALES.

El mecanlsmo de B-Sg2' (seccl6n I), impone clertas res- 
trlnciones sobre los productos formados en una reacci6n de pro- 
totropla. En el curso de su aplicacldn se ha demostrado, como 
se vera mds adelante (pag. 89), que en el oaso de que se intro- 
duzcan determinadas variables en el sisterna, se llega a resul- 
tados en desacuerdo con la experlmentaclôn.

Esquemdtlcamente, el modelo de Ingold puede representar- 
se en nuestro caso:

EtOH
EtO EtO

H H

EtOH

I » : I f I
- C = C —   ̂ C'LZJC'LU C y,' -C —  C =: C -

1 2 3 1 2 3 1 2 3
f I : <

H H

EtO” OEt

II

En el esquema, I y II représenta los productos Inlclal y 
final respectlvamente y A es el ESTADO DE TRANSICION o complejo 
actlvado.
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Las conslderaciones que con este modelo deben hacerse 
sobre la prototropla de los 1 ,3-difenllpropenos cls y trans son 
las slgulentes;

1) En estas condlclones cada vez que una molécula expé­
rimenta la transformaclôn prototrôplca, el doble enlace pasa de 
la poslclôn 1-2 a la poslclôn 2-3. En el présente caso, en que 
los compuestos Inlolal y final pueden ser Iguales, el marcaje 
con C-l4 en uno de los extremos de la trlada de carbono élimina 
esta dlflcultad y nos permlte dlstlngülrlos.

2) El ataque de la base y su dcldo conjugado se efectûa 
por lados opuestos del sustrato (ataque en trans). En cada ls6- 
mero del 1,3-dlfenll-propeno, existe un enlace C-C en la trlada 
central que tlene libre giro (presclndlendo de efectos estérl- 
cos), y puede por lo tanto adoptar varias conformaclones que 
conducen a estados de translcldn dlferentes que a su vez llevan 
a dlferentes Isômeros (cls o trans) (se admlte que el estado de 
translclôn es rigide y no permlte la rotaclôn a través de los 
enlaces C^-Cg y Cg-C^ a los que se atrlbuye clerto caracter de 
doble enlace (23)). La reacclôn vendria clnétlcamente reglda por 
la energia relatlva de estes estados.

3) El use de etanol trltlado debe conduclr, segdn este 
modelo, a efectos Isotdplcos primaries cuando tlene lugar Incor-
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poraclén o desaparlclôn de trltio en el. sustrato, y a efectos 
Isotéplcos secundarlos en las moléculas en las que el trltio se 
encuentra en el sustrato pero no Interviens dlrectamente en la 
prototropfa, Los efectos secundarlos no se toman en consldera- 
cl6n por su Influencla relatlvamente pequena.

4) Las ooncentraclones de etanol, etanol-O-t y etéxldo
sôdlco se han mantenldo constantes, por lo que las constantes
de velocldad expérimentales son de seudo-prlmer orden. La con£

3tante de velocldad termolecular, k estarà llgada a la experlmen 
tal k por la relaclôn:

] ['E tO H  E tc

Cuando el trltio esté présente, la velocldad termolecu-
3lar de Incorporaclôn de trltio k estard relaclonada con la ex­

perimental k segün;

'] EtO"|ik = k EtO T II

Debldo a la baja concentraclén de etanol trltlado utlll­
zada, (0,29 X lO”^ M) la constante de velocldad experimental de 
trltlaclén es muy pequena, sucedlendo lo mlsmo por lo tanto, a
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la concentraclôn relatlva de sustrato trltlado frente al no trl­
tlado. Esto hace que la poslbllldad de doble trltlaclén sea tan 
pequena que pueda despreclarse sln dar lugar a errores expéri­
mentales apreclables.

Flnalmente hay que tener en cuenta que en la moléculas 
no trltladas hay dos hldrégenos metllénlcos équivalentes, capa- 
ces de reacclonar con el I6n etéxldo; pero si en el carbono me- 
tllénlco tenemos sustltuldo uno de los dtomos de hldrégeno por 
trltio es necesarlo Inclulr un factor estadfstlco conslderando 
que ambas poslclones de ataque ya no son équivalentes y pueden 
conduclr a productos dlstlntos.

Basandose en lo anterior es poslble deduclr el esquema 
de reacclôn del cls 1 ,3-dlfenll-propeno en medlo dloxano + eta­
nol + etanol-O-t + etéxldo sédlco que senencuentra en la figu­
ra 9, pagina 71.

La nomenklatura abrevlada usada en el esquema y en las 
dlscuslones slgulentes se detallan a contlnuaclén:
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Fdrmula Nombre y abreviaturas

H C =  C '
'\ h

cls 1 ,3-dlfenll-propeno 
Cls H (cH)

H H

\  '6*5
CgH^ % H

trans 1 ,3-dlfenll-propeno 
Trans H (tH)

;c —  c H 
N h

trans 31 ,3-dlfenll-propeno-3- H 
Trans 3T (t3T)

y'^6^5

" y - '  \

trans 31 ,3-dlfenll-propeno-1- H 
Trans IT (tlT)

C C/Hf
// '' x' 6 5

T ' C =  c'
^  'V.H*̂  N h

cls 1 3,3-dlfenll-propeno-3- H 
Cls 3T (c3T)
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Formula

H
\

T

Nombre y abreviaturas

cls 1 ,3-dlfenll-propeno-1 
Cls IT (clT)

H
HX

C  CfH
\ h

6«5

14trans 1 ,3-dlfenll-propeno-3- C 
Trans 3C

H

yX yK C   C

y  ■6 5

14trans 1 ,3-dlfenll-propeno-1- C 
Trans 10

H H
/ _ 14.C Cls 1 ,3-dlfenll-propeno-3- 0

'C ==  c' C/H< Cls 3C
/

6 5

H H
\ X 14G

\
cls 1 ,3-dlfenll-propeno-1- C

'*c ==
y

=  C" ^6^5 Cls 1C



74

Las ooncentraclones que se mlden experlmentalmente co- 
rresponden a la suma cls 3T f cls IT y trans 3T + trans IT y 
se abrevlarâ como cls T y trans T respectlvamente.

Las constantes de velocldad expérimentales (de seudo- 
prlmer orden) se Identlflcan con la letra k y dos subindices, 
separados por una coma, el prlmero de los cuales es el reactan- 
te y el segundo el producto de la reacclôn correspondlente 
(usando la abreviaturas que aparecen en la tabla anterior en­
tre paréntesls). Por ejemplo la constante de velocldad de seu­
do-prlmer orden directs e Inversa para una reacclôn

Cls H X - Cls 3T

se expresaran como y k^^? cH respectlvamente. Las
correspondlentes termoleculares se representan medlante el su­
perindice 3 e Idéntlcos subindices. En el caso anterior se ex- 

presaran como y ^cE

La. resoluclôn del esquema, debldo a su complejldad, no 
puede abordarse dlrectamente; deblendo recurrlr a esquemas méis 
senclllos, con menor ndmero de sustanclas, que hagan poslble 
cdlcular algunas de las constantes de velocldad del esquema com­
plète. De esta manera se ha Ido Incrementando el nümero de sus­
tanclas conslderadas hasta llegar a resolver el esquema general.
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El procedimiento quedard suflelentemente expllcado en los pa- 
rrafos slgulentes.

2.4.1. Isomerlzaolôn de cls 1 .3-dlfenll-propeno a trans 1.3-dl- 
fenll-propeno.

Esta reacclôn utlllzando la nomenclatura abrevlada pue­
de expresarse por

cH,tH

Cls H 1 Trans H

tH,oH

Se ha apllcado la resoluclôn matem^tlca descrlta en
2.2.6.1.; representando la funclôn

^e In ^e
a X g  - X

frente al tlempo utlllzando los datos que se encuentran en
2.3.1. (flg. 10) donde "x^" représenta la concentraclôn de 
Trans H en el equilibria, "x" es la concentraclôn de Trans H 
al tlempo "t" y "a" es la concentraclôn Inlclal de Cls H. La
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pendlente de la recta obtenlda représenta la constante de vélo- 
cidad dlrecta, de seudo-prlmer orden y con esta y con la con­
centraclôn en el equillbrlo se détermina la contante de
velocldad Inversas

^H,tH = °'6 h"'

\ h , o h  = 0,135 X 10-1 h - '

Con estos valores segün la expreslôn I pagina 69 , se 
calculan las constantes de velocldad termoleculares slgulentes

= 0,513 X 10"! h  ̂ 1^ molescH,tH

o —2 —1 2 —2^k = 0,115 X 10 h 1 molestH, cH

142.4.2. Reacclôn trans 1.3-dlfenll-propeno-l- C {---  ̂ trans
l41 .3-dlfenll-propeno-3- C

Esta reacclôn no se encuentra en el esquema de la figu­
ra 9 en el que no aparece productos marcados con carbono-l4; 
sln embargo nos va a resultar de gran utllldad para calcular
el valor de la constante k̂ ^̂tH,tH
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En el estudlô de esta reacclôn se han hecho las slgulen­
tes supoclclones; a) los efectos Isotôplcos debldos al carbono- 
14 son despreclables y b) se presclnde de la concentraclôn del 
IsÔmero cls.

La primera suposlclôn es prefectamente vüllda pues el 
valor de los efectos Isotôplcos del carbono-l4 es pequeho; la 
segunda se justlflca tenlendo en cuenta que los resultados ex­
périmentales muestran que el equilibria est6 desplazado casl 
totalmente hacla el Isômero trans, por lo tanto los errores co- 
metldos con esta aproxlmaclôn se mantlenen dentro de limites 
muy pequenos.

Con esto, el slstema queda reducldo a dos compuestos que 
se pueden tratar matemdtlcamente de forma andloga al caso ante­
rior

Trans 1C n * Trans 3C

La representaclôn de la funclôn

In
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frente al tlempo es tamblen una recta (flg. 11), cuya pendlente 
es la constante de velocldad de seudo-prlmer orden:

= 0.203 h-1

La constante de velocldad termolecular deduclda de la 
anterior segün I (pag. 69 ) vale:

= 0,174 X lO'l F  moles"^tH,tH

2.4.3. Estudlo de la reacclôn del trans 1.3-cilfenll-propeno en
medlo trltlado.

Los datos expérimentales muestran que tanto la ooncen- 
traclôn de Cls H como la de Gis T toman valores màxlmos de al- 
rededor de un 2 ^ de Trans H y Trans T slendo por lo tanto el 
error que se comete al despreclarlas Inferior a los errores ex* 
perlmentales de medlda de la concentraclôn. Suponlendo ademàs 
los efectos Isotôplcos secundarlos poco Importantes y tenlendo 
en cuenta los factores estadlstlcos correspondlentes (pag. 7 0 ) 

se llega al esquema slgulente:



0,4

. 0 ,3

WX

x|o 0,2

0,1

0 ,2 5  0 ,5 0  0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2 ,0 0  t ^horas)

Figura 11.- Ajuste de los resultados experimentalesWde la transposioldn del 
doble enlace medlante el esquema Trans 1C Trans 3C#

oonoentracion de Trans 3C a un tlempo ”t”j **a” concentracidn
inlolal de Trans 1C y '*x " oonoentracion de Trans 3C en el equl-
librio. ®
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ktH,t3T
Trans H <  » Trans 3T - "" ■ - *' Trans IT

donde el valor de la constante de tautornerIzaclôn de seudo-prl­
mer orden k es el obtenldo en el caso anterior. Para ha-tti f tH
llar los valores de las restantes constantes de velocldad
k y k - „ se han Integrado las ecuaclones clnétlcastHjtJi X/jlfJÿtl
utlllzando el método de càlculo menclonado (epfgrafe 2.2.6.3.). 
El procedimiento seguldo ha sldo aproxlmar la constante de ve­
locldad dlrecta haclendola Igual a la pendlente Inlclal de la 
curva obtenlda representando la concentraclôn experimental de 
trans trltlado (pag. 63) frente al tlempo y a contlnuaclôn me­
dlante tanteo calcular los valores de ambas constantes que me- 
jor aproxlmen los datos expérimentales.

Las curvas calculadas que mejor se ajustan gràflcamente 
estan representadas en la figura 12 junto a los datos expéri­
mentales .

Los valores de las constantes de velocldad de seudo-prl­
mer orden que asî se encuentran son:

^H,t3T ^ 0,13 X 10 5 h 

%t3T,tH = °’247 X 10-1 ^-1



o

150ICO5 0

Figura 12.- Ajuste de los resultados experimentalesWde la reaccidn del j 
trans 1,3-difenil-propeno en medlo tritiado con los obten^ ! 
dos teoricamente segun el esquema Trans Trans 3T f=̂ Trans1T' 
Curva a. - 0,121 i  10-5 h"1 y kt3T,tg"0,23 i 10~1 ĥ l |
Curva b , ktH,t3T“ -̂1 y -0*247x10-1 h"’ |
Curva 01 - 0,143 i  10~5 h"1 y k̂ 3ĵ -̂0,27 i 10-1 g-1 |



80

La relaclôn entre estas constantes calculadas colnciden 
con la que se deduce a partir de las concentraciones expérimen­
tales de equilibria segün se expone a continuacidn.

En el equilibria lasvelocidad^es directa e inversa para 
cualquier pasa de la reaccidn deben ser iguales. Aplicanda es­
ta candicidn al esquema se abtiene

Trans H | 'tH,t3T 1
îTrans 3t1 1/2 kJ3 \H.tH

de la ecuacidn anterior dividiendo par ktH,tH

1/2 flrans 3t] = [ Trans IT j
** -* e - ' e

II

las subindices "e" indican que las concentraciones son en el 
equilibria.

De la expresidn II y teniendo en cuenta

ITrans 1t | + Trans 3T
L Je L

Trans T
je
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donde ^Trans Tj es la concentraclôn medlda experl*#ntalmente. 
Se deduce que

1
Trans 3T = 2/3J e Trans T

Je

que sustltuldo en I nos dâ

Trans T^ k

3/2 flrans Hj

e  ^ tH.t3T
^t3T,tH

El valor as! deducido para la relaciôn de constantes 
coincide con el obtenldo a partir de los valores antes calcu- 
lados (0,528 x 10”̂  y 0,526 x 10”^ respectlvamente).

A partir de las contantes de velocldad de seudo-prlmer 
orden podemos determinar las termoleculares:

^k = 0,345 X 10"2 h  ̂ 1^ moles ^tH,t3T

= 0,211 X 10"2 h"^ moles"^t3T,tH

El efecto isotôpico se define como la relaciôn entre las
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constantes de velocldad de las moléculas trltladas y de las que 
contienen hidrôgeno, segün esto:

3%
tH,t3T

^tH,tH
=  0,20

^3T,tH = 0,24
1/2 3k,'tH,tH

2.4.4. Estudlo de la reacclôn del cls 1.3~difenll-propeno en 
medlo trltlado.

Tenlendo en cuenta las restrlcciones que Impone el mode­
lo de Ingold se llega al esquema de reacclones que figuran en 
la pagina 71.

De los apartados anterlores hemos podldo deduclr las sl­
gulentes constantes de velocldad de seudo-prlmer orden k^g ;

’ ^tH,t3T ’ ^t3T,tH * ^t3T,tlT ^ *^tlT,t3T tenlendo en 
cuenta los factores estadlstlcos debldos a la dlferente dlsponl*
bllldad de hldrôgenos metllénlcos y suponlendo los efectos Iso-
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tôplcos secündarlos nulos podemos deducir las constantes

^t3T,clT ’ ^clT,t3T ' \lT,c3T ^ ^c3T,tlT

Aun asi el problema slgue slendo formidable pues nos quedan 
ocho constantes de velocidad indeterminadas, por lo que antes de 
intentar un tanteo es precise reducir el nümero de incdgnitas.

Los resultados expérimentales (pag. 64 y fig. 13) muestran 
un rapide crecimiento de Cis T que pasa por un mdximo para luego 
descender rdpidamentej este hecho indica que la reacciôn Cis H 
^ * Cis 3T no es despreciable, una formacidn râpida a partir
de un producto Cis H que a su vez desaparece râpidamente es ci- 
neticamente acëptable. Por otro lado la velocidad inicial de for- 
maciôn de Cis T es^dentro de les errores expérimentales, igual a 
la de formaci6n de Trans T (pag. 64) por lo tanto podemos escri- 
bir :

'̂ oH,c3T ^ ^cH,t3T

Siguiendo el modelo de Ingold estas constantes pueden ser 
expresadas en funciôn de las constantes termoleculares.

\ h ,03T = \H.03T [Eto-j

^H,t3T = % H,t3T
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De acuerdo con la suposîcidn generaImente admitIda de que 
reacciones anâlogas ocn'-parecida energfa de actlvaclÔn deben pre- 
sentar similares efectos isotôpicos (64) se obtiene la igualdad:

kcH.clT
'kcH,cH

kpH.tlT (II)

de donde se deduce, teniendo en cuenta las ecuaciones anterlores, 
que :

3k = 3}[^cH,cH *bH,tH

teniendo en cuenta que

r
^cH,oH Et OH EtO“

= \ oH,tH 1 Etonj [ EtO“

se deduce que la constante aparente (de seudo-primer orden) 
kcH q h es igual a la k^^ (cuyo valor se conoce de los apar- 
tados anterlores). A partir de este valor teniendo en cuenta los 
factores estadfsticos correspondientes y suponiendo los efectos 
isotôpicos secmndarios nulos podemos asignar' valores a las cons­
tantes de seudo-primer orden k^^^ y k^^^ .
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Por las mismas razones anteriormente expuestas se puede ad- 
mltlr la igualdad de los siguientes efectos isotôpicos;

3k \*0H.t3T = -lttL.Ç2T (III)
3l̂  3ttcH,tH tH,cH

Puesto que en esta expresiôn son conocidos los denominado-
3res, la asignaciôn de un valor para k détermina un valorCn,tji

correspondiente de k y teniendo en cuenta la relaciônt H , C jji
existente entre constantes aparentes de seudo-primer orden y las 
termoleculares la dependencia indicada se mantiene igualmente 
para aquellas.

Por otra parte, admitiendo la igualdad de efectos isotôpicos, 
en las reacciones Cis 3T V Cis H, Trans 3T  ̂ Cis H y
Cis 3T n * Trans H tenemos que las constantes de velocidad co­
rrespondientes termoleculares est^n ligadas por la siguiente ex- 
presiôn

3 3 3^c3T.cH = ^t3T.oH = ^c3T.tH (ly)
3k 3k 3% 'cH,cH tH,cH cH,tH

como las constantes de velocidad termoleculares que figuran en 
los denominadores son conocidas, es suficiente la determinaciôn
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de una constante termolecular cualqulera de las que apareoen en 
los numeradores y consecuentemente para las de seudo-primer or­
den.

De acuerdo con todo lo anteriormente expuesto la resuluclôn 
del esquema cinético se reduce a la determinaciôn de dos constan* 

tes de velocidad ^ ^c3T,cH '

Para la resoluciôn prdctica del problema blnétlco se ha pro- 
cedido del siguiente modo; Las doce constantes de velocidad que 
se deducen de los epfgrafes anterlores se mantlenen fijas. De la 
pendiente inicial de la curva que’se obtiene representando Cis T 
frente al tiempo se deduce un valor aproximado para y
de esta, segdn las relaciones anteriormente deducidas (I y III) 
valores para k^^ y k^^ . A continuaciôn se le atribuye
a la constante k^^^ un cierto valor a partir del cual medien- 

te la expresiôn IV deducimos valores para k^^^ oh ^ ^c3T tH *

Aplicando el método de calcule descrito en el epfgrafe
2.2.6.3. a las constantes de velocidad asf obtenidas, las concen- 
traciones teôricas de Trans T y Cis T se comparan con los resul­
tados expérimentales y se procédé a variar las constantes de ve­
locidad k^^ y k^^T cH ’ como las que de ellas se dedu­
cen segün I, III y IV, hasta encontrar los valores de estas que 
mejor concuerdan con los datos expérimentales.
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Es precise mencionar que ha sido necesario modlflcar la cons­
tante , obtenlda en el caso anterior (reacci6n Trans H
 __^  Trans 3T) de un valor de 0,13 x lO"^ hasta hacerle tomar

-1un valor de 0,19 x lO”  ̂h . Teniendo en cuenta que esta constan­
te tiene influencia cuando pràcticamente 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 expérimentales. Se ha observado que la constan- 
cia de temperatura del termostato se reduce sensiblemente para pé­
riodes de trabajo largos (mayores de 24 horas) que es el caso en 
que nos encontramos. Este hecho, sobradamente conocido, puede ex- 
plicar estas discrepancias.

Las curvas deducidas teôricamente que mejor se ajustan a los 
datos expérimentales, asi como éstos, se encuentran en las figuras 
13 y l4. Los valores de las constantes de velocidad de seudo-pri­
mer orden utilizadas para la obtenciôn de dichas curvas se encuen­
tran en la tabla siguiente

^cH,c3T ^cH,t3T X 10  ̂h

^c3T,cH ^c3T,tH 0,8 X  10 h

^c3T,cH 0,24 X  10 3 h
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Figur'a 13.- Ajuste de los resultados experimentales^‘’̂en el Cis T de la
reaooion del Cis 1,3-difenil-propeno en medio tritiado oon 
los obteni(
Curva at k
los obtenidos tedricamente segun el modelo de Ingold.

13x10-5 h-T
Curva b: h"1
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^tH,c]T ~ X 10 h

^tH,t3T 0,19 I 10 h

''t3T,tH * 0,361 X 10 h

^ %lT,t3T ^olT,o3T 0,6 h

^c3T,olT “ ''o3T,tlT ^ ^

\n,cn = \it,o3T = ° ’̂ 35 x lo'^ h'^

k  ̂ = 0,675 X 10"2 h'lt3T,clT

■tlT,t3T

‘t3T,tlT

= 0,203 h"l

k._m ,-im = 0,1015 h“

De donde, teniendo en cuenta las coneentraciones de etanol, 
etanol-O-t y etôxido sôdico se deduce facilmente los sigulentes 
efectos isotôpicos;

3kcH;C2T _ 0,1^5
^^cH,cH
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— = 0,266 

\ h ,cH

La conclusion mas importante que se deduce de estos experi- 
mentos es que para ajustar los datos expérimentales mediante el 
mecanismo B-8g2' de Ingold es necesario incluir un valor para la 
constante de velocidad muy prôximo o igual a la de la
constante con lo que de acuerdo con la expresiôn II
nos lieva a la conclusion de que

^cH,cH ^cH,tH

1^2.4 .3. Reacciones del cis 1,3-difenil-propeno-l- C

Esta reacciOn ha sido estudiada en estos laboratories previa- 
mente (23). La razon que nos ha inducido a reconsiderarla es 
que en su estudio se habia supuesto que la constante de velocidad 
kcH (jfj tiene un valor muy pequeho, c ont radie tor lamente a lo que 
se deduce del apartado anterior.

El esquema de reacciones que se deduce del modelo de Ingold 
es el siguiente:



CIS 1C ih

cH,tH tH,cH

Trans 3C

90

kcH,cH
CIS 3C 

À

Trans 1C

donde las constantes de velocidad que intervienen han sido de- 
terminadas previamente (epfgrafes 2.3.1, y 2.3.2.).

Las ecuaciones cinétlcas correspondientes se han integrado
de la manera usual para dos casos extremos cH ~  ̂ y

TT T̂T = k TT T̂T . Los resultados teOricos para las concentra- cH,cH cH,tH
clones (CiS'3C + Trans 3C) frente al tiempo se han representado 
junto con los datos expérimentales (*) en la figura 15*

Se deduce de estos datos que el suponer una constante de 
velocidad k^^ igual o prOxima a la es incompatible
con los resultados expérimentales, en desacuerdo con las con- 
clusiones del epfgrafe anterior.

Obtenidos de (23) y suponiéndoles un error de + 5 ^ de acuer­
do con la técnica experimental usada.
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Figura 15*~ Ajuste de los resultados experlmentales^^de la reaocldn del 
Cis 1 y 3—difenil-propeno-1 oon las ourvEua teorioas obt^
nidas segun el modelo de Ingold. ""
Curva a, - 0
Curva b, k̂ ĝ ĝ . k̂ ĝ ĝ
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2.5. APLICACIQN DEL MECANISMO PE CRAM A LOS RESULTADOS EXPERI' 
ANtALES .

El mecanismo de Cram (65) puede escribirse:

' ^ \ I-  c —  c n s i c  c .  -  X  c c —  c -
X  \  ̂ \ /

^  c

y 

\

I 1 2 3

es decir la reacci6n transcurre a través de un producto inter 
medio de naturaleza carbanidnica.

En el medio de reaccidn utilizado por nosotros es proba­
ble que el carbanidn exista como par idnico de contacte que 
puede formularse como

Et Et
I

0  ------ N a ^ ----------0 --------- - H
««
I

aunque su geometrfa detallada queda fuera del propdsito de eS' 
te estudio.
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0ôqü©toa de la figura 16 pdglna 93 en que se presentan 
iôs pôslbles productos de la reacclôn de Cis 1,3-dlfenll-pro* 
peno en un înedlo prototrdplco dloxano + etanol + etanol-0*t + 
etéxido sddlco se ha deducido teniendo en cuenta las oonslde* 
raciones sigulentes;

1. - Ha sido establecido ()4 - 66) q[ùe los carbanioiles 
lieds formàdos como ptoductos intermedios transltorios, mantle 
nen la geometria impuesta por las oleflnas de que proceden un 
tiempo suficiente, por reslstlr la rotacldn (*) alrededor de 
sus dobles enlaces parclales.

2.- Del parrafo anterior se deduce que los carbanlones 
presentan Isomerla cls-trans. En nuestro caso tendremos los 
Isdmeros geometrlcos sigulentes: tt, cc, et y te, los dos lîl- 
tlmos son équivalentes en ausencla de un trazador radlactlvo 
en poslcldn adecuada.

3.- El enlace de la oleflna présenta libre giro, 
pud1endo por lo tanto cada Isômero del sustrato formar dos car 
banlones dlferentes. Su velocidad de formaclôn depender^, se- 
gûn la régla de Hammond (68) de su establlldad relatlva. SI

Un cdlculo de Hûckel para el 1,3-dlfenll-alll anlôn dd 2? 
Kcal/mol como barrera rotaclonal (6?).
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existe tritlo unido al C-1 del sustrato €tl nümero de carbanio- 
nés que pueden formarse aumenta a cuatro, dos con hidrdgeno y 
dos con tritlo en el puente.

4.- Debido a la elevada .intramolecularidad observada en 
determinados casos (24, 25 y 26) se postula que en el carba- 
ni6n el hidrdgeno (tritio) del puente procédé del carbono C-1 
y luego es capaz de intercambiarse con el medio de reacclôn 
mediante rotaciôn del par iônico, segün:

+ , Et + ^Et
Et — 0 — — — Na — — — 0 Et — 0 — — — Na — — — 0

; \  j \: T I HH. , T >
\  /  \  /  \ \  /

c c
t

5.- Cada carbaniôn puede dar lugar a la formaciôn de dos 
productos, si los carbanlones son simétricos ( cc y tt) ambos 
productos son idônticos. La introducciôn de tritio o C-l4 en 
posiciôn adecuada (rompiendo la simetrfa) élimina esta identi- 
dad.

6,- Las constantes de velocidad utilizadas pueden agrupar
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se como slgue:

a) Constantes de velocidad aparentes expérimentales: son 
las que se refieren a transformaciones observables experimen- 
talmente, por ejemplo las correspondientes a la transformaciôn 
cis H trans H.

b) Constantes de velocidad segün el modelo de Cram que 
podemos subdividir en: constantes de velocidad de formaciôn 
de carbanlones, constantes de velocidad de intercambio de hi- 
drôgeno (o tritio) de los carbanlones con el medio y constan­
tes de colapso de los carbanlones para dar productos. Segün 
se deduce de los puntos anterlores las dos primeras correspon 
den a procesos bimoleculares en que toma parte la base y su 
ücido conjugado respectivamente. Las ültimas constantes son 
unimoleculares.

Los experimentos se han realizado manteniendo constante 
la concentraciôn de la base y su Ücido conjugado. Mientras que 
en los experimentos realizados con etanol no se altera la con­
centrée iôn de éste durante el proceso, al utilizer etanol-O-t 
se produce una incorporaciôn de tritio del etanol-O-t a la oie 
fine, sin embargo en el equilibrio esta incorporaciôn represen 
ta una fracciôn muy pequena del tritio existente en el medio 
(del orden de 10“’̂ ) pudiendose por lo tanto considérer constan
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te la coneentraclôn de etanol-O-t sin dar lugar a errores dé­
tectables expérimentaImente,

Basdndonos en lo anterior estas constantes bimoleculares 
se expresan como constantes de seudo-primer orden en las que 
queda englobada la concentraciôn de la base o su dcido conJu­
gado:

Formaciôn
2k = k [fito"]

Intercambio hidrôgeno por tritio

[EtOl]k =

Intercambio tritio por hidrôgeno

fEtonj

Aqul como a lo largo de la discusiôn posterior se indica- 
2rdn como k las constantes bimoleculares.

La introducciôn de esta simplificaciôn facilita enorme- 
mente la resoluciôn de las ecuaciones diferenciales cinéticas.

Para la resoluciôn del citado esquema de la pàgina 93 se 
procédé de manera andloga a la expuesta anteriormente (pdg. ?4) 
resoluciôn de esquemas parciales y su extenslôn graduai hasta
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completar el esquema. La apllcaciôn de la oondiclôn de estado 
estaclonarlo a los intermedlos carbaniônlcos permlte una serle 
de slmpllficaclones (ver apôndioes I, II y III) que facilltan 
extraordinarlamente el cdlculo matemütlco, discutléndose en 
cada caso la validez de su aplicaciÔn,

Los carbanlones se identifican segün su isornerfa e isÔ- 
topo de hidrôgeno que forma el puente; asf ttT significa que 
es un carbaniôn trans-trans y que tiene un ütomo de tritio en 
el puente; cuando el tritio se encuentra fuera del puente se 
identifica con una prima. Se ha prescindido de la posibilidad 
de doble tritiaciôn en carbanlones y olefinas por las razones 
expuestas anteriormente (püg. 69). Los subfndices de las cons­
tantes hacen referenda a los productos inicial y final rela- 
cionados por la mencionada constante.

l42.5,1. Reacclôn trans 1.3-difenil-propeno-l- C * trans
141.3-difenil-propeno-3- C .

De acuerdo con el mecanismo de Cram el esquema de esta 
reacclôn es;
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H H H

A  ATrans 1C »,.■  ̂ C" ,C* Trans 3C/ %../ \
'«“s 1 %

H

B

Esta reacclôn représenta el cambio de posiciôn del doble 
enlace en el trans 1 ,3-difenil-propeno a través de un produc­
to intermedio (B), el carbaniôn ttH, en el que los enlaces 1-2 
y 2-3 presentan configuraciôn trans. Para distinguir los com- 
puestos A y C, qufmicamente idÔnticos, se utiliza C-l4 como 
trazador radlactlvo. Se ha prescindido de la reacclôn que con­
duce al isômero cis, a travôs del carbaniôn de c onfigurac i ôn 
cis-trans, puesto que las coneentraciones de este isômero du­
rante el curso de la reacclôn (püg* 62) no afectan a los resul­
tados expérimentales.

La reacclôn I no aparece en el esquema general; pero a 
partir de ella podemos deducir varias constantes de velocidad 
que allf figuran. Suponiendo nulos los efectos isotôpicos de- 
bidos al C-14 y utilizando las constantes de velocidad de seu­
do-primer orden podemos hacer las sigulentes consideraciones.
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SI el carbaniôn ttH cumple la condiciôn de estado estaclO' 
nario podemos aplicar los resultados deducidos del apendice I 
(pdgl6l) en el que se demuestra que la reacclôn es cinéticamen- 
te équivalente a una transformaciôn directa

V
Trans 1C     .. ̂ Trans 3C II

^CA
A C

en que las constantes de velocidad aparentes y k^^) se
expresan en funciôn de las del esquema I segün

AB CB BA

Dada la identidad de los productos inicial y final las 
constantes de velocidad de colapso del carbaniôn hacia Trans 1C 
y Trans 3C serdn iguales si excluimos los efectos isotôpicos.

^BA “ ^ C

con lo que obtendremos

V  2 ^AB ^ ^CA 2
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Como las constantes de velocidad de formaciÔn de carba­
niôn y a partir de productos qufmicamente iguales
deben ser idénticos, llegamos a la igualdad

que tambiôn puede deducirse directamente del esquema II

De lo anterior se concluye que es posible aplicar a la 
reacclôn I la soluciôn hallada para dos componentes (epfgrafe 
2.2,6.1i) de forma andloga a la resoluciôn del modelo de Ingold 
(epfgrafe 2.4.2. pâg, ?6).

ZeRepresentando la funciôn -g- In -— 3-^ frente al tiempo
® —1 (figura 11) se obtiene el valor de la constante k^^ = 0,203 h"

y a partir de ella podemos calcular la constante de velocidad
de formaciôn del carbaniôn k.„AB

= 2k^C = 0'406

Las constantes de velocidad de colapso del carbaniôn no 
son calculables; pues desaparecen de las expresiones cinétlcas 
si se cumple la condiciôn de estado estaclonarlo.

La validez de esta suposlciôn se ha conflrmado por la in-
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tegraciôn de las ecuaciones diferenciales correspondientes al 
esquema I segün el método des^^lto en 2^2*6*3» para distintos

valores de la relaoldn kooiapso/kformaclôn' ocrre3^ol6n
con los datos expérimentales y los deducidos aplicando la con­
diciôn de estado estacionario se representan en la figura if

ES suflOiente que la relacidn Eoolapso/>^foriiiacldn 
superior a iOO para que el error cometido sea del orden del 
experimental, segün se pone de maniflesto en los datos de la 
tabla siguiente, en que se expresa la variaciôn del porcenta^ 
je de Trans 3C en la mezcla de reacciÔn para una velocidad de 
formaciôn del carbaniôn ttH de 0,406

Tiempo
(horas)

Esquema I Esquema II
Experl-
ËéntâleA

colapso = 100
k
colapso _ 1000

^formaciôn formaciôn

0,25 4,58 4,80 4,83 4,8
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

1
i

27,6 27,8 27,8 26,2
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La correlaôiôn entre los datos expérimentales y lôs teô- 
ricos deducidos Segiîn las distintas expresiones cinéticas y 
los valores de las constantes mencionadas se representan en la 
figura 17,

Teniendo en cuenta que la relaciôn k  ̂ /k. _ .,^ colapso' formaci on
puede estimarse a grosso modo en 10^^ (calculadas aplicando la 
distribuci6n de Boltzmann y suponiendo que el carbaniôn excede 
en 15 Kcal/mol su energfa libre a la del isômero trans) se con­
cluye que en nuestras condiciones expérimentales podemos susti- 
tuir un esquema del tipo Ien otro cinéticamente équivalente co­
mo el II, en el que no figura el carbaniôn.

De lo anteriormente expuesto se deduce que en estas con­
diciones los mecanismos de Cram e Ingold son équivalentes des- 
de el punto de vista cinético,

Resumiendo, la constante de velocidad de seudo-primer or­
den, de formaciôn del carbaniôn ttH a partir del trans 1 ,3-di- 
fenil-propeno es igual a

^tH,ttH * 0,406 h
2La constante bimolecular correspondiente de Cram k^^ 

se deduce segün

= k̂,.,, [stO"]2^ta,ttH ta,ttH
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siendo Igual a

“ 0,3123 1 h  ̂mol 1

2.5.2, Reacclôn de isomerizaciôn del 1.3-difenll-propeno

Segdn el esquema general (pdg, 93) esta reacclôn puede 
escrlbirse:

^cJRyCtH ^ctH,tH
Cis H ,ç....~----^ ctH    Trans H

^otHjCH ^tH,ctH

B

El esquema I describe la conversiôn del cis 1,3-difenil- 
propeno a trans 1 ,3-difenil-propeno segdn el mecanismo de Cram 
El carbaniôn intermedio ctH présenta configuraciôn cis y trans 
en sua enlaces 1-2 y 2-3 y segdn que el hidrôgeno del puente 
colapse hacia un extreme u otro de la triada alflica el pro­
ducto serd Cis H o Trans H, Tambiôn se forman los carbanlones 
ccH y ttH en esta reacclôn que no deben considerarse en el es­
quema I; pues no conducen a reacciones observables al colapsar 
dnicamente hacfa el isômero del cual proceden.
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Igual que ânteï*ionnente usarenlos las constantes de seudo- 
primeî* orden en la siguiente dlscusidn.

Analogamente al caso anterior hemos aplicado la oondlclÔn 
de estado estaclonarlo al carbanlôn (apéndice I) obtenlendo una 
expresi6n para la transformaciôn global

Gis H  ? Trans H II
^CA

en que las constantes de velocidad y pueden expre-
sarse en funciôn de las que aparecen en el esquema I como

k k k kBC A3 CB BA
k.n = :---- —r—  y k.

En este caso no hay, en principle, raz6n alguna para con- 
slderar que las velocldades de colapso del carbanlôn hacfa Gis 
y Trans 1 ,3-dlfenll-propeno sean Iguales, sln embargo hemos 
encontrado para el carbanlôn ctT

T

C. ,c

' c ' "
I
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que ambas velocldades de colapso resultan ser iguales o al me- 
nos muy prdxlmas (epfgrafe 2.5.4. pâg.114). La sustltuciôn del 
tritio por hldrdgeno no debe alterar esta relaclôn por lo que 
de las expresiones anterlores se deduce para = k^^

1
2 ^AB ^ ^ A  “ k2 CB

=e tiempo (fig. 10)rVŵ X C?0wXlwcXXXlXw a X .  -  X

la pendiente de la recta résulta igual a k^^ y de esta y de la
c one entrac i 6n en el equilibrio se calcula k^^ (epfgrafe 2.2.6.1.)
Los valores encontrados *̂ Ac y ^CA y hallados a partir
de ellos para k ^  y■ kgg son.

\c 0,6 h"l

^CA 0,135 X 10"^ h“^
-11,2 h

^CB 0,27 X  l o ' l  h ~ ^

La constante de velocidad de colapso queda indeterminada 
como en la reacciÔn anterior y cualquiera de los modelos da re< 
sultados pr^cticamente idénticos si en el esquema I, ^colapso/ 
^formaciôn ^  1-000 (figura 18)
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Figura l8.- Ajuste de los resultados experimentales^de la reaoci6n del Cis 1,3- 
' difenil—propeno en meditritiado oon la curva dbtenida tedrioamente
del esquema Cis H;p^otH^Trans H para k "k atHC t H , O n  OXn,wxl w a ,  w
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En la tabla siguiente se oomparan los valores de la con- 
centraoiôn de Trans H obtenidos de integrar las ecuaoiones di- 
ferenciales del esquema I por el método descrito en 2,2.6.3 con 
los obtenidos mediante la resoluciôn del esquema II

^ Trans H
Tiempo 
(horas.)

Mécanisme carbanlânlco
k /k = colapso' formacidn

1.000

Mécanisme directe

0,5 25,81 25,83
1,0 44,82 44,84

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
i*,0 89,34 89,39

91,56 91,61
5,0 93,19 93,24

Por esto en este caso también los mecanismos de Cram e 
Ingold son cindticamente équivalentes.

Resumiendo, las constantes de velocidad de seudo-primer
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orden de formacidn del carbani6n ctH a partir de cis y trans
1,3-difenil-propeno tienen los valores

“ 0,27 z 10 1 h

Las constantes bimoleculares de formacidn correspond!en­
tes al modelo de Cram resultan iguales a

= 0,923 h"^ mol'l 1cH,ctH

ni-u = 0,208 X lO'l h"^ mol"^ 1

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

El esquema de reacciones del trans 1,3-difenil-propeno 
en medio catalltico tritiado que se deduce al aplicar el mé­
canisme de Cram (epfgrafe 2.5.) estd representado en la figu­
ra l6 pagina 93. Las cantidades de Cis H y Cis T medidas ex- 
perimentalmente son, referidas porcentualmente a Trans H y 
Trans T respectivamente, muy pequenos (como mdximo del orden 
de los errores expérimentales) por lo que estd justificado el
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no conslderarlas, reduciendo asf el esquema al de la figura 19»

Aplicando la condicidn de estado estaoionario, a los car­
bani ones implicados ttT, ttH y ttH* se obtiene (apéndices I y II) 
que el sistema es cinéticamente equivalents a

k ktH,t3T  ̂ t3T,tlT
Trans H  ̂  ̂ Trans 3T ^ ^ Trans IT

t3T,tH *tlT,t3T

donde las constantes de velocidad aparentes vendrdn expresadas 
en funci6n de las de pseudo-primer orden segdn las fôrmulas de 
los apéndices I y II.

Este modelo cinêtico es equivalents al utilizado para es­
ta reacciÔn en el mécanisme B-Sg2* y de él conocemos los valo­
res de las constantes de velocidad aparente que mejor ajustan 
con los valores expérimentales, / .

^tH,t3T ~ 0,13 X 10  ̂h 

kt3T,tH ” 0,24? X 10"! h‘^

*t3T,tlT ° 0-1015 h

*tlT,t3T ~ 0.203 h

Considerando s61o la reacciÔn Trans H < > ^ Trans 3T y
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divldiendo miembro a mlembro las ezpresiones deducidas en el 
apendioe II para las constantes de velocidad aparentes que co- 
rresponden a esta reacciÔn

^DC ^

que usando la nomenclatura particular del presente caso se con­
vier te en:

^t3T,tH _ ^t3T,ttT

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

*t3T,tH _ ^^t3T,ttT L^^0~] ^^ttT.ttH
%tH,t3T *ttT,t3T

Reordenando

*t3T,tH ^ ^%t3T,ttT ^ttH.tH
4tH,t3T [e^OH] *ttT,t3T
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Que podemos escribir del siguiente modo teniendo en cuenta el 
factor estadfstico:

^'tH.tST \ /formaolôn interoamblo colapso

La expresiôn que figura a la izquierda représenta el efec- 
to isotôpico experimental de la reacciÔn, corregido por la di- 
ferencia de concentraciones de etanol y etanol-O-t, asf como por 
el hecho de que la reacciôn inversa tiene la mitad de probabili- 
dades de producirse que la directa (el Trans H tiene dos hidrô- 
genos metilÔnicos suceptibles de ataque frente a un solo tritio 
del Trans 3T)i el valor encontrado para este efecto isotôpico 
experimental résulta ser 1,22.

De la igualdad anterior se deduce que el efecto isotôpico 
experimental es el producto de los efectos isotôpicos, sobre la 
velocidad de formaciôn del carbaniôn, sobre la velocidad de in- 
tercambio del carbaniôn con el medio y del inverso del efecto 
isotôpico sobre las velocidades de colapso del carbaniôn.

Para poner de manifiesto la posibilidad de aplicar las e- 
cuaciones deducidas del estado estaoionario a los carbaniones 
ttH y ttT se ha procedido de la siguiente manera: las constan­
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tes de velocidad de formaciôn del carbaniôn trans-trans se han 
hecho iguales a la deducida en el epfgrafe 2.5.1. (équivalente 
a suponer los efectos isotôpicos tanto primarios como secunda- 
rios nulos). Para poder utilizar las fôrmulas que se presentan 
a continuaciôn, es necesario asignar un valor arbitrario a la 
constante de velocidad de colapso de los carbaniones. En los 
epfgrafes anteriores se ha demostrado que en los casos descri- 
tos el estado estaoionario se cumple si esta constante de co­
lapso es mayor de un determinado valori en este caso se ha ele-

Siao koolapso ° 1000 *'formaol«n ' mtroduolendo ademds las oons- 
tantes de velocidad aparentes (expérimentales) se pueden calcu- 
lar valores para las constantes de velocidad de intercambio se- 
gdn las formulas deducidas en el apéndice II suponiendo todo 
el efecto isotôpico en el paso intermedio de la reacciôn:

kttT,ttH 2 k - 2 k - kt3T,ttT t3T,tH tH,t3T

*ta,t3T ^ttT.tta
ktta.ttT - %.

t3T,ta

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 formaciôn 
por lo que estos valores segdn lo dicho anteriormente, solo son 
litiles para comprobar el que se cumple la condiciôn de estado
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estaoionario.

Con los valores asf calculados y las constantes de veloci­
dad de colapso y formaciôn utilizados para su célculo se reali- 
za la integraciôn de las ecüaciones diferenciales,correspondien 
tes al esquema cinôtico de la figura 19,segiin el método indica- 
do en el epfgrafe 2.2.6.3. Los resultados obtenidos segdn este 
modelo para la coiicehtraclôn de Trans T frente ai tiempo se en- 
cuentran en la tabla siguiente junto con los deducidos de la for 
mulaciÔn simplificada obtenida de la aplicaciôn de estado esta- 
cionario utilizando las constantes de velocidad aparentes

t (horas)

% Trans T X 10

Integraciôn directa: Aproxlmaci6n de estados 
estacionarios

5 0,6l4 0,6l6
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
40 3,73 3,74
45 4,05 4,06
50 4,34 4,35
55 4,61 4,6360 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 apreciar, la ooncordancia demuestra que am- 
bas aproximaciones son cinéticamente équivalentes. En la curva 
b de la figura 12 se représenta el ajuste de los resultados ex­
périmentales con la curva calculada teôricamente segdn el méca­
nisme de Ingold cuyo modelo es équivalente al obtenido de la 
aplicaciôn de la condiciôn de estado estaoionario al esquema de 
la figura 19.

Relaclôn entre las constantes de velocidad de intercambio y de 
colapso.

En las reacciones

Trans H < ttH ? ttT # Trans 3T

podemos determinar las relaciones k  ̂ en losintercambio colapso
carbaniones ttH y ttT utilizando las relaciones deducidas en 
el apéndice II supuesta la ausencia de efectos isotôpicos en las 
constantes de velocidad de formaciôn y de intercambio con lo 
que estos quedan arbitrarlamente acumulados en las constantes 
de velocidad de colapso.

Sustituyendo las constantes bimoleculares en dichas expre- 
slones llegamos a las siguientes igualdadesi
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2, k
*ttH,ttT _ ___________ ■tH,t3T

k

ttT,t3T ( ’'t3T,ttT*-®^° J“ ^t3T,tH ■ ^tH,t3?) [^tOH]

2 2 Suponiendo = 2 k^^^ debldo al factor es-
tadîstico que Incluimos al tener el isômero Trans 3T la mitad
de probabilidades de f ormar dicho carbaniôn por pjtsseer sôlo un
tritio en posiciôn metilénica.

, ,,,8x10-3 y =1,54x10-2
ttT,t3T

2.5.4, Reacciones del cis 1.3-difenil-propeno en medio tritiado

El cis 1 ,3-difenil-propeno, segdn el mecanismo de Cram, en 
un medio catalftico tritiado debe sufrir diverses cambios pro- 
totrdpicos para dar diverses isômeros relacionados entre sf se- 
gdn el esquema general deducido en el epfgrafe 2.5. Q.ue aparece 
representado en la figura l6, pdgina 93.
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En los carbaniones pueden presentarse dos tipos de interac- 
ciÔn entre los sustituyentes; interacciones 1-3 e interacciones 
contiguas

Interacciôn 1-3

-• ïîiteracciôn InteracclÔn
contigua ^2 contigua

Ela y Cram (34) han demostrado, para el caso de que el sus- 
tituyente en posiciôn 2 sea un hidrôgeno, la estabilidad relati* 
va de los carbaniones depende primordialmente de las interaccio­
nes 1-3 y que dicha estabilidad relativa es la responsable de 
los productos formados en la reacciôn, enc ontrand ose que los 
productos minoritarios provienen de los carbaniones en los que 
la interacciôn 1-3 es mdxima. Esta tendencia se pone igualmente 
de manifiesto en el présente trabajo donde puede observarse que 
las constante^ de velocidad de formaciôn de los carbaniones 
trans - trans y trans - cis a partir de Trans H (epfgrafes
2.5.1. y 2.5.2.) disminuyen al aumentar las interacciones 1-3.
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Baséndonos en lo anteriormente expuesto podemos suponer 
que los carbaniones cis - cis (ccH, ccT y ccH*) no juegan 
papel de importancia en el esquema ya que presentan üna fuer- 
te interacciôn 1-3 y oon ello una estabilidad relativa peque- 
na, por lo que podemos omitirlos en el esquema, desaparecien- 
do las siguientes reacciones

cis H ooH ocT ^  Cis 3T .. " ccH'  ̂ * Cis IT

Con esta aproximaciôn hemos transformado el esquema ge­
neral de 16 componentes en otro de 13 componentes y hemos he­
cho desaparecet del esquema 10 constantes de velocidad, con lo 
que la simplificàciôn es importante desde el punto de vista de 
resoluciôn matem^tica del esqUemai

Del epfgrafe 2*5.2. sabemos que la reacciôn Cis H ^
CtH ■ ■ Trans H cumple la condiciôn de estado estaoionario
en el carbaniôn y que es cinéticamente équivalente a Cis H  ̂ ^ 
Trans H. Aplicando este resultado a las reacciones anélogas 
Cis 3T CtH'  ̂ Trans IT y Trans 3T ^ ctH'^iXi CislT,
podemos sustituirlas en el esquema por sus équivalentes 
Cis 3T Trans IT y Trans 3T :.:,T Cis IT cuyas constan­
tes de velocidad conocemos y sÔlo debemos tener en cuenta el 
factor estadistico 1/2 debido a la diferente disponibilidad 
de protones metilénicos (ambos isômeros 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 isômeros IT, de formar el 
carbaniôn respective),

De acuerdo a los resultados del epfgrafe anterior la 
reacciôn

Trans H ttH ttT ^ Trans 3T ttH* ̂  Trans IT

et cinéticamente équivalente a

Trans H ,JI, Trans 3T —  Trans IT

cuyas constantes de velocidad aparentes han sido determinadas.

Por lo expuesto hasta ahora, el esquema general de la 
figura 16, pagina 93 , es equivalents desde un punto de vista 
cinético a*

Cis H Cis 3T

X ,  y  X .CtH m -- * CtT ^ Trans IT

✓  V  
X

Trans H Trans 3T

Cis IT
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Si en este esquema los carbaniones, ctH y ctT cumplen 
la condiciôn de estado estaoionario, deben cumplirse las re­
laciones deducidas en el apéndice III con lo que el esquema 
queda reducido a:

Cis H Cis 3T

Trans H

Trans IT

Trans 3T

Cis IT

En este esquema conocemos del epfgrafe anterior las cons­

tantes de velocidad * ^t3T,tH * ^t3T,tlT ^ *tlT,t3T
y del epfgrafe 2.5.2. las constantes de velocidad t

ktlT.c3T ' kcH.tH y ^ aplicando el factor estadfsti-
co 1/21 l£t3T,clT y ^o3T tlT * quedan pues las constantes 
^H,c3T ' '^c3T,cH ' ^0E,t3T y H 3 T,cH determinar.

Los resultados expérimentales muestran (pdg. 64) que las 
concentraciones de Cis T y Trans T son similares en los pri­
mer os momentos de la reacciôn, por lo que podemos suponer igua-
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les las constantes aparentes y k^^ y asignarle
valores prôximos a la pendiente inicial de la curva résultante 
de representar las concentraciones expérimentales de Cis T 
frente al tiempo.

En cuanto a las constantes k^^^ y k^^^ Qg » 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 método de célculo indicado en el epfgrafe 2.2.6.3. 
La relaciôn entre la constante k^^^ cg Y la k^^? oH to-
mar un cierto valor que se deduce de su definicién en el apen- 
dice III (supuestas todas las velocidades de colapso iguales);

k
^c3T,ctT ^ctT,ctH ^colapso

®3T , cH 21c / Ir + 2 1 c  "̂lc 1colapso' CtT,CtH colapso ctH,ctT'

^t3T,oH

k k kt3T,otT otT.otH colapso

^ *^colapso^^otT,ctH ^ ^colapso ^ctH.ctT^

dividiendo ambas se obtiene

^c3T,cH ^c3T,ctT
^t3T,cH ^t3T,ctT
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Las constantes que aparecen en el miembro de la derecha 
se conocen del epfgrafe 2.5.2. si se suponen los efectos iso­
tôpicos iguales.

Estas constantes de velocidad inversas tienen una gran 
influencia sobre el mdximo que se obtiene en las curvas teô- 
rieas(coneentraciôn de Cis T frente al tiempo)i esto se pone 
de manifiesto en las curvas representadas en la figura 20, Se 
puede observar que si bien se consigne ajustar una curva teô- 
rica con los valores expérimentales en el mdximo, para tiempos 
mayores se présenta una discrepancia. A la vista de este resul 
tado se procedio'a una nueva determinaciôn de la constante de
equilibrio de la reacciôn Cis H ^ ... 'ï Trans H y de ello el
valor de la constante de velocidad a par ente demos treCn-
dose la importancia de las reacciones Trans ---- ^ Cis en es­
te caso, como se pone de manifiesto en la figura 21.

Para conseguir el ajuste con los resultados expérimenta­
les correspondientes al Trans T fuô preciso modificar el valor 
de la constante k . obtenido en el epfgrafe anteriortld j X
(0,13 X 10“3 ) hasta un valor de 0,19 x 10  ̂h ^ . Esto

obliga a su vez a modificar el valor de la constante k^^^ cH * 
obteniéndose las familias de curvas representadas en las figu­
ras 22, 23, 24 y 25.
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Figura 22.- Ajuste de los resultados experimentales^^^n Cis T de la reaooidn del

Cis 1,3-difenil-propeno en medio tritiado oon la ourva tedriôa obte 
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Figura 24.- Ajuste de los resultados ezplrimen^alesio^n Cis T de la reaooidn del 
Cis 1,3-difenil-propeno en medio tritiado oon la ourva teôrioa ob­
tenida para ^^^=0,28 x 10-5 h“^.
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Figura 2$.- Ajuste de los resultados experimentales(<’)en Cis T de la reaooion del 
Cis 1,3-difenil-propeno en medio tritiado oon la ourva teorioa obte­
nida para k
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Teniendo en cuenta las condiciones de equllibrlo podemos 
deducir las siguientes re lad ones

kt3T,tlT

^t3T.tlT . [Trans 1t]^ ^
^tlT,t3T [Trans 3t] ̂

^Trans 3ïj = 2 [ïrans lïj^

Como ^rans 3t|^ + ĵ Trans ItJ^ = Trans tJ ̂

Tenemos que

 ̂Trans 3T^^ = 2/3^Trans T^^ I

Trans ItJ = l/3^Trans t|^ II

2.-

kt3T.olT[rr**s 3t]^ = kolT,t3T[cis 1t]^ = kt3T,clT 2/3 [irans t] 

^tlT,c3T[Tf*"G ItJ^ = ô3T,tlT[*̂ ®̂ ~ *tlT,o3T ̂/^[Trans Tj
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r 1 ^t3T,clT 2 r 1

r n tiT,c3T I f  1
[Cis 3T[ = -------- --- Trans Tj

*c3T,tlT  ̂ "
IV

^tlT,c3T "■  ̂^t3T,clT “ ^tH,cH

^clT,t3T ""  ̂^c3T,tlT ^ ^cH,tH

Cis 3T + Cis IT = Cis TG e e

fcis t] = —  -f- flrans t| + [ïrans t]
L Je 2 koH.tH  ̂ Je i k, - ■ - 3 *- *'

jcis t]^ ^ k^H.oH

[Trans ^oH,tH

Esta condiciôn V estd de acuerdo con la >0consideraoi6n 
hecha del valor de la constante

3.-

^oH,o3T ®Je ^c3T,cH a
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^°H.c3T
^c3T,cH

[cis 3t]
[CIS H]^

Sustituyendo la ecuacidn IV en esta dltlma expresiÔn

—^  ^tlT_,23T [ïrans t1 
cH,c3T  ̂ c3T,tlT ^

ko3T,cH [cis h]

*oH,o3T e

^03T,cH 6 kcH tH [ci8 h]
VI

Esta relacidn para los valores medidos experimentalmente 
^Trans = 8,04 x 10~^ % y [cis = 2,2 ^ y para las

-1constantes deducidas anterior mente ( k^g = 0,6 h y
k. _ „ = 0,135 X 10"! h~^) toma el valor 0,137 x 10’̂ .‘Cil, Cil

Se observa que de los varios conjuntos de constantes de 
velocidad que dan resultados teôricos acordes côn la experl- 
mentaciôn, solamente la curva a figura 24 correspondien­
tes a los valores que se indican en la tabla siguiente cumplen
la relaciôn VI ( *^H,c3T _ 0^4 % 10"^ )

^o3T,cH
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^H,c3T = *'cH,t3T = °-28 X 10-5

^c3T,cH 0,2

^t3T,cH "* 0,45 X 10

*0H,tH ^clT,t3T “ 0,6

^tH,oH ” ^tlT,c3T 0,135 X 10

^tH,t3T “ 0,19 X 10 ^

^t3T,tH “ 0,361 X 10 1

*tlT,t3T 0,203

%t3T,tlT = 0,1015

^t3T,clT ~ 0,675 X 10 2

^c3T,tlT ~ 0,3

El ajuste de los resultados expérimentales de Trans T con 
la curva teÔrica obtenida empleando los valores de las constan* 
tes referidos en la tabla anterior se encuentran represo^^^^^^ 
en la figura 26.
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Determlnaolda deX, ef eetn 1 mntApi oo _experJjirental «

Dlvldiendo miembro a nil£anbiia_JLajs relaciones deducidas en 
el apdndice III para el valor de las constantes de velocidad 
aparentes tenemos

^c3T,oH ’̂ c3T,ctT ^ctT.ctH ^ctH,cH
^oH,c3T ^cH.OtH ^otH.otT ^ctT,o3T

Expresando las constantes de velocidad aparentes en fun* 
ci6n de las blmoleculares (epfgrafe 2.5.)*

*b3T,oH _ *'c3T,ctT i ^otH,cH

*oH,c3T ^^cH.otH 1®̂ °"] ^ctT,o3T

Redistribuyendo tenemos:

^o3T,oH ^ ^^c3T.ctT ^ctT.otH ^otH.cH
^cH,o3T [EtOHj ^^otH.otT ^otT,o3T

que podemos escribir del siguiente modo teniendo en cuenta el 
factor estadfstico:
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 ̂^c3T,c h C®̂ °'̂ } I ^
^ o H , c 3 T Y  Hyformacl6n\^^Hy intercamblo

\

colapso

A1 igual que en el caso anterior (pdg. 110) se ha Incor- 
porado un factor estadfstico l/2 en la constante de velocidad de 
formacldn del carbaniôn ya que el Isômero Cis 3T posee solo un 
tritio metildnico de las dos posiciones sucepcibles de formar 
carbaniôn.

El efecto isotôpico experimental es el que aparece en el 
tdrmino de la izquierda de la igualdad indicada y corresponde al 
producto de efectos Isotôpicos indicado en el término de la de- 
recha, El valor encontrado para este efectos isotôpico experimen­
tal résulta ser 4,6l.

Relaciôn entre las constantes de velocidad de intercambio y de 
colapso.

Podemos determinar las relaciones k  ̂ /kintercambio colapso
en los carbaniones ctH y ctT utillzando las expresiones dedu- 
cidas en el apôndice III para el caso en que las constantes de 
velocidad de intercambio sean iguales y que las de formaciôn
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tamblen lo sean. Se supone tamblen que los oarbanlones oolapsan 
a Igual velocidad hacia Cis H y Trans H el ctH y hacla Cis 3T 
y Trans 3T el carbaniôn otT. Lo que se hace en suma es suponer 
todo el efecto isotôpico en las constantes de velocidad de co-

lapso kgtH.oH ^ ^otT,o3T ‘

Utillzando las expresiones de las constantes blmolecula­
res llegamos a:

2^otH.otT _ _______________ ^ kpH,c3T
 ̂*'o3T,cH " ^ *'cH,o3T^ [EtO^

2
^ctT.ctH  _______^ ^c3T,oH_____________________________
^otT,o3T (̂ ’'o3T,otT[®^°"J- 2 ltc3T,oH " ^ *08,03?)

P 2
Suponlendo q^H “  ̂ ^c3T ctT ® ^  dlsponl

bllldad de tritio metllénico encontramos que

= 0,483 % 10-1 y ^ ^^222
*otH,oH *ctT,o3T
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2.5.5» Estudlo en el 1.3-dlfenll-2-metll-propeno.

SegTÎn el mécanisme de Cram, el esquema de la reaooldn de 
isomerizacidn del l,3^dlfenll-2-metll-propeno es:

H

H H\ /C
/ \

\CH.

H C,Hf\ / 6 5
c

/  \H
H

/ \CH^ C6H^

CIS H

H

Trans H

CH, CtH
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En este esquema solo se considéra uno de los dos carba­
niones posibles de formarse a partir de cada isômero ya que 
los otros al ser simétricos (ccH y ttH) dnicamente pueden co- 
lapsar hacia el isômero de partida y sus reacciones no son ob­
servables en las condiciones empleadas (ausencia de trazado- 
res radiactivos).

Si aplicamos la condiciôn de estado estacionario al car­
baniôn CtH obtenemos una expresiôn para la transformaci6n global

Cis H  ̂ ^ Trans H II
^tH,cH

en que las constantes de velocidad aparentes vienen expresadas 
en funciôn de las del esquema I segdn las expresiones deduci­
das en el apôndice I cuya validez ha sido demostrada en les 
epïgrafes 2.5.1. y 2.5.2. An^logamente al caso correspondien­
te del 1,3-difenil-propeno, las velocidades de colapso del car­
baniôn CtH hacia Cis H y Trans H se han supuesto iguales 
^^ctH cH ~ ^ctH tH^ ' 1̂3. discusiôn de esta supasiciôn se deja 
para mds adelante (ver pagina /V/ ).

Xe XRepresentando la expresiôn —  In ------  frente al tiempoa - %
obtenemos una recta (epfgrafe 2.2.6.1.) cuya pendiente résulta
igual a k ^ „ y de esta y del valor de la concentraciôn enC M , tM
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el equllibrlo obtenemos k . En la figura 2?, se encuen-uii, Cn
tran representadas estas rectas para los très valores de la 
temperatura a que se han llevado a cabo los experlmentos,

Los valores encontrados t>ara estas constantes de veloci' 
dad aparentes se encüentran en la siguiente tabla

111°C 121,6°c 130,5°c

0,14 0,4 0,685

\ h .cH (h-') 0,62 X 10"! 0,184 0,297

Las constantes de velocidad de formacldn del carbaniôn 
de seudo-prlmer orden deducidas (apdndlce ï .. - paginai él; a 
partir de las aparentes son:

111°C 121 ,6°C 130 ,5°c

0,28 0,8 1,37

0,124 0,36 8 0,594

Los ajustes de los resultados expérimentales con las cur-
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vas teôrlcas deducidas a partir de estes vaDeres para las cons­
tantes de velocidad de formaciôn y con valores para velocida­
des de colapso 1000 veces mayor que la de formaciôn del carba- 
niôn a partir de Cis H, aparecen representados en las figuras 
28, 29 y 30.

Los valores de las constantes blmoleculares de formaciôn 
del carbaniôn ctH se obtlenen de las de seudo-prlmer orden se- 
gün (eplgrafe 2.5. pagina 96):

kformaciônu  =  — — — — — —formaclôn 0“j

y se encuentra en la siguiente tabla

111°C 121,6°C 130,5°C

h"')

0,215

0,954 X 10"1

0,615

0,283

1,054

0,457

2.5.6, Cdlculo de los pardmetros de actlvaclôn (69)

Se ha representado la ecuaclôn Arrhenius (figura 31) pa-
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ra las constantes de velocidad de formaciôn del carbaniôn ctH 
a partir de Cis H y Trans H en el 1,3-dlfenll-2-metil-propeno 
y en el 1,3-dlfenll-propeno (*) y ademds en este dltlmo la co- 
rrespondlente a la constante de velocidad de formaciôn del 
carbaniôn ttH,

Segdn la ecuaclôn de Arrhenius la constante de velocidad 
puede expresarse en funciôn del factor de frecuencla (A), ener- 
gfa de actlvaclôn (E), temperatura (T) y de la constante de los 
gases (R)

E
log k = log A -

2,303 H

de la pendiente de la recta podemos determinar el valor de la 
energfa de actlvaclôn (E) del proceso y con estos valores de 
la energfa se calculan los fact ores de frecuencla (A), en los 
dlferentes procesos Indlcados,

(*)Se han calculado los valores de estas constantes a partir 
de los valores de las constantes a par ente s, determlnados 
en trabajos anterlores (23).
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Energlas de actlvaclôn (Kcal/mol) y factores de frecuencla
(1 mol'l

En el 1,3-dlfenil- 
propeno.

En el l,3-dlfenll-2- 
metll-propeno

E cH ----& CtH 19,1 25,6
E tH — CtH 20,5 25,5
E tH ----» ttH 20,3 ——-

A cH -■ ■■ » CtH 127,11 X 10^ 8,59 X 10^^
A tH — > CtH 1,45 X 3,42 X 10^3
A tH « M »  ttH 2,06 X 10^3

La formulaelôn termodlndmlca de la teôrla de velocidades 
absolutas expresa la constante de velocidad en funciôn de los

Ét XIncrementos de entalpfa ( a H ) y entropla ( AS ) estado
actlvado y de la temperatura (T) asf como de varias constantes 
unlversales% constantes de Boltzmann (k), de Planck (h) y de 
los gases (R)

k T X *
k = — - exp (- A H /RT) exp ( a S /R)
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Diferenciando esta ecuaclôn y comparand o con la de Arrbe 
nlus se deduce que

E = AH* + RT

de donde obtenemos los valores de a H* a una temperatura In­
termedia de las estudiadas (85®C) en las dos oleflnas

Valores de a H* (Kcal/mol)

En el 1,3-dlfenll- 
propeno

En el 1 ,3-dlfenll-2- 
metll-propeno

cH — > CtH 18,4 24,9
tH - —  ̂CtH 19,8 24,8
tH ttH 19,6 - —--

Tomando logarftmos en la ecuaclôn de velocidades absolutas, 
ordenando y sustituyendo k y h por sus valores respectives 
de 1,38054 X 10“^^ erg Kelvin"^ y 6,6256 x 10 erg seg 
(70) se llega a la ecuaclôn siguiente:

ù 374,576 = log k - 10,753 - log T + E/4,576t
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Sustituyendo en esta ecuaclôn los valores de las constan­
tes de velocidad, teniendo en cuenta que la formula es vdllda 
dnlcamente si la constante de velocidad estd expresada utill­
zando el segundo como unldad de tiempo obtenemos los siguien­
tes valores para aS*.

Valores de As* (cal Kelvin"^ mol~^)

En el 1,3-dlfenll- 
propeno

En el l,3-dlfenll-2- 
metll-propeno

cH CtH -18,35 -13,26
tH — CtH -21,61 -15,15
tH ^ ttH -16,08
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

Mecanlsmo de la reaccl6n (*)

Los modelos de Ingold y Cram (suponlendo que se cumple la 
condiciôn de estado estacionario para los carbaniones Impllca- 
dos) resultan clnétlcamente équivalentes en todos los casos es- 
tudlados excepte en el correspondlente al cis 1 ,3-dlfenll-pro- 
peno en medlo catalïtlco tritlado ( 2.4.4. y 2.5.4.). Es este 
ültlmo caso el que va a poner de manlflesto que no es poslble
apllcar el mecanlsmo B-S 2' de Ingold a la prototropla estudla-E
da.

La formaciôn de Isômeros Cis T desde el momento Inlclal 
de la reacclôn con una velocidad andloga a la de la formaciôn 
de Trans T,solamente es explicable si ambos productos se orlgl- 
nan con velocidades slmllares a partir del reactante Inlclal 
Cis H. Dentro del mecanlsmo de Ingold esta reacclôn puede unl- 
camente expllcarse medlante el proceso:

La apllcaclôn detallada de los modelos de Ingold y Cram y la 
nomenclatura utlllzada se encuentran en las secclones 2.4 y
2.5.
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'OEt EtOT

t I

Cis H Estado de transiclôn

EtOH ”OEt

1 2 3
C/H< - C = =  C - C - C/H<

I t  I
H H H

Cis 3T

Si el ataque de la base se efectua sobre el otro hidrôgeno 
del grupo metilénico, el producto résultante séria el Trans 3T

*Las formulas planas, evidentemente son solo una representaciôn 
aproximada; pero ilustran con claridad lo que puede observarse 
m^s exactamente medlante el uso de modelos moleculares trldl- 
menslonales. En (63) se encuentra una exposlclôn m^s detalla­
da del problema estereo-qulmlco, aunque convlene resaltar que 
las consideraciones sobre la Influencla de las dlferentes con- 
formaclones del sustrato sobre la velocidad de reacclôn care- 
cen de base experimental suflciente y vlolan el principle de 
Curtin-Hammet (71) -
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La reacclôn que conduce al Gis 3T no es detectable en ausencia 
de radlotrazadores al ser Idénticos los productos inlclal y fi­
nal. En la secclôn 2.4.5. se demuestra que es necosario suponer 
que las constantes de velocldaa de producclôn de Cis 3T y 
Trans 3T a partir de Cis H son Iguales entre s£ para obtener 
resultados concordantes con los datos expérimentales.

SI en el proceso antes Indicado se marca el Cis H en la 
poslclôn 1 con carbono-l4 y se prescinde del tritio como tra- 
zador, el producto résultante serfa Cis H marcado en la posl­
clôn 3, reacclôn observable por los métodos radloquimlcos uti- 
llzados. El ataque de la base por el lado opuesto de la olefi- 
na conduclrîa a Trans H marcado en la poslclôn 3. En resumen, 
el mlsmo proceso produce^dependlendo de la conformaciôn de la 
molôcula que reacclona, en un caso Cis 3T y Trans 3T y en el 
otro Cis 3C y Trans 3C. La dlferencia estrlba en que en el 
primer caso el tritio debe ser fuente de efectos Isotôpicos 
prlmarlos y en el segundo solamente se dâ un efecto isotôpico 
secundarlo del carbono-l4, despreclable. Sln embargo el efecto 
Isotôpico del tritio, aunque Importante, debe tener un valor 
muy proximo para las dos reacciones, producclôn de Cis 3T y 
Trans 3T, debldo a que el estado Inlclal es Idéntlco y los es- 
tados de translclôn no pueden ser muy dlferentes. De esto se 
deduce que las constantes de velocidad de las reacciones de 
formaciôn de Cis y Trans 30 deben ser Iguales o muy prô-
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ximas, como el valor de esta dltima ha sido determinado (epf­
grafe 2.4.1.), es poslble aslgnar un valor a la constante de 
velocidad de formaciôn de Cis 3C.

SI aplicamos este valor a la Interpretaclôn de las reac­
ciones del Isômero cis 1 ,3-dlfenll-propeno-l-^^C (secclôn 2.4.5) 
donde el reste de las constantes de velocidad se ha determinado 
en los epîgrafes 2.4.1. y 2.4.2. se llega a resultados en desa- 
cuerdo con los expérimentales. Esta dlscrepancla desaparece 
cuando la constante de velocidad correspondlente a la formaciôn 
de Cis 3C a partir de Cis 1C tlende a cero. De este resultado 
se desprende que utillzando el modelo de Ingold no es poslble 
obtener un conjunto ünlco de constantes de velocidad,que dé 
cuenta de los datos expérimentales correspondlentes a todos los 
casos estudlados, dentro de limites de error razonables.

De acuerdo con el mecanlsmo de Cram (secclôn 2,5.) la apa-
rlclôn de Cis 3T y Trans 3T en la prototropfa del cis 1,3-dlfe-
nll-propeno en medlo tritlado transcurre por un camlno comün,
lo que justlflca la Igualdad de sus velocidades de formaciôn
y por otra parte es Independlente del que conduce a Cis JC en

l4el caso de las reacciones del cis 1,3-dlfenll-propeno-l- C.

Por conslgulente^es poslble atrlbulr a esta dltlma reac­
clôn una constante de velocidad muy pequena, ellmlnando asf la 
dlfIcultad que présenta el modelo de Ingold.
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El mecanismo de produccidn de Gis 3T y Trans 3T a partir de 
Gis H se explica del modo siguiente (seccidn 2.5*^.)

G^H; _ CHz

H H

Gis H

H H
3
G.

%  1 
Ĝ

H

H

carbaniôn ctH

- GHT - G = G -

H
EtOT

EtOH

3 ' ^  1G( ;G
\ ».

G

H

Garbanidn tcT

H

H H

Gis 3T

H

G.Hf - G = G - GHT - G,H^ 6 3 . 6 5

H

Trans 3T
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El carbaniôn Iniclalmente fonnado Intercambia hidrôgeno 
»por tritlo y finalmente segdn que el dtomo de tritlo colapse 

hacia el carbono 3 6 1 se obtlene Gis 3T o Trans 3T respecti- 
vamente. La igualdad de las velocidades de formacidn observa- 
da experlmentalmente refieja simplemente la igualdad entre las 
velocidades de colapso del carbanidn. Si suponemos que el pro- 
ducto inicial es el Gis IG, el carbanidn formado es capaz dni- 
camente de producir Trans 30,si colapsa hacia el carbono 1 y 
retorna al producto inicial,si colapsa hacia el carbono 3.

La reaccidn de producciôn de Gis 30 debe explicarse me- 
diante el otro carbanidn que puede formarse a partir de un iso­
mer o cls, el carbanidn cis-cis:

14 \  'i4 /- CHo - C = C - CxHf y— -* C  C6 5 ^ . o 5

H H H G H
I

Gis IG H

H H

Gis 30
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Este carbanldn debido a las interacciones estéricas 1-3 
de los grupos fenilos; de acuerdo con las consideraciones so­
bre la estabilidad de los carbaniones que se exponen mds ade- 
lante (pdg. 143) es màs rico en energla que el cis-trans, es- 
to significa que su formacidn requiers una mayor energfa de 
activacidn y por lo tanto su participacidn en el mecanismo de 
reaccidn puede despreciarse. Esta posibilidad équivale en ter­
mines macroscÔpicos a prescindir de las reacciones que impli- 
quen carbaniones cis-cis; esto no impide considerar la forma- 
cidn de Gis 3T a partir de Gis H. De esta manera,se consigne 
determinar en todas las reacciones estudiadas un conjunto dni- 
co de constantes de velocidad. Es necesario mencionar que a la 
constante de formaciôn de Trans 3T a partir de Trans H ha sido 
necesario aumentarla hasta hacerla tomar el valor de 0,19 x 10"^ 
h^^ en los experimentos realizados con Gis H con respecte al 
valor de 0,13 x 10  ̂h”  ̂utilizado en los realizados con 
Trans H. Esta discrepancia se créé debida a la dificultad de 
mantener la constancia de temperatura del termostato utilizado 
durante tiempos muy largos como los que se emplean en estes 
cases (secciones 2.3.3. y 2.3.4.).
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Dependencla de la estabilidad del carbanlôn con las Interac­
ciones estéricas entre sus sustltuyentes.

Dos tipos dlferentes de interacciones estéricas dlstin- 
guen a los varies isémeros de los carbaniones alfllcos estu- 
diados, una interacciôn 1-3 a través de la parte superior del 
carbaniôn y dos interacciones contiguas 1-2 a través de su 
parte inferior

Interaccién 1-3

C
I

Interacciones contiguas 1-2

En la discusién siguiente, analizaremos cada una de estas 
interacciones por separado. La energfa 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 él conduce, podemos segdn el postulado de Hammond (68) 
tomar esta dltima como una medida de la estabilidad relative,
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de los carbaniones.

Interacciones 1-3

La influencia que sobre la estabilidad del carbanidn tie- 
ne el incremento de interacciôn estérica 1-3 puede deducirse 
de las energîas libres de activaciôn necesarias para producir 
los carbaniones cis-trans y trans-trans a partir del mismo subs 
trato inicial trans-1,3-difenil-propeno ( aG^ = 2?,5 y 25,4 
Kcal/mol respectivamente).

De acuerdo con estos valores la sustituciôn de una inte­
racciôn hidrôgeno-hidrôgeno 1-3 por una hidrôgeno-fenilo deses- 
tabiliza el carbaniôn en aproximadamente 2 Kcal/mol.

No ha sido posible asignar un valor numôrico al caso en 
que la interacciôn 1-3 sea fenilo-fenilo debido a que el car­
baniôn correspondiente (cis - cis) se forma con una velocidad 
pequeha. Su velocidad de formaciôn es inferior a la del carba­
niôn cis-trans segdn se deduce de los datos obtenidos en la
secciôn 2.4.5. para la reacciôn Cis 1C --- > Cis 3C. Esto
unido a las particulares caracterfsticas del esquema cinético 
hace que su influencia en este sea despreciable. Segdn esto^la 
estabilidad de los carbaniones se ordena en la secuencia
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trans - trans > trans - cls > cis - cis que concuerda con 
la que se deducirfa de la influencia de las interacciones es- 
têricas 1-3 en cada uno de elles. Este resultado est^ de acuer 
do con el obtenido por Ela y Cram para un sistema diferente 
(34).

Interacciones contiguas 1-2:

La comparacidn de los datos obtenidos para la energfa 
libre de activacidn en la reaccidn de producciôn de carba­
niôn cis - trans^a partir de 1 ,3-difenil-propeno y l,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 carbaniôn.

Valores de calculados segdn a G*̂  = a H**" - TAS*
(Kcal/mol)

En el 1 ,3-di- 
fenil-2-metil 
-propeno.

En el 1,3-di- 
fenil-propeno

carbaniôn cis transCis H

carbaniôn cis transTrans H

carbaniôn trans-transTrans H
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Segdn se observa en la tabla anterior, la desestabiliza- 
ciôn introducida por el grupo metilo en el carbaniôn es de 4,6 
y 2,7 Kcal/mol segdn se tome como referenda el isômero cis o 
el trans respectivamente (de acuerdo con la diferencia en ener­
gfa libre para la reacciôn de isomerizaciôn, a G = 2,7 Kcal/mol 
para el cis 1 ,3-difenil-propeno y A G = 0,6 Kcal/mol para el 
cis 1 ,3-difenil-2-metil-propeno, segdn se deduce de las cons­
tantes de equilibrio expérimentales). La comparaciôn propuesta 
entre la estabilidad de ambos carbaniones équivale a suponer 
que el cis 1 ,3-difenil-propeno y el cis l,3-difenil-2-metil- 
propeno poseen el mismo contenido en energfa libre (e igualmen- 
te para los isômeros trans) lo cual^evidentemente no es correc­
te en términos rigurosos, aunque probablemente sea vdlido en 
primera aproximaciôn. En cualquier caso, debido al grade de 
apinamiento de la molôcula.el grupo metilo por razones esté­
ricas contribuiré a la desestabilizaciôn tanto de la olefina 
como del carbaniôn, por esto el valor obtenido arriba podrd 
ser mener pero nunca mayor que el real, siendo validas por lo 
tanto, en cualquier caso las conclusiones que se exponen a con- 
tinuaciÔn.

El valor obtenido para la Influencia 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 invertirae la secuencia de esta-
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bllidad 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 - ois > 
cis - trans > trans - trans.

Calcule de las reaaciones kintercambi o^^c olaps o

El célculo de estas relaciones para los carbaniones 
trans-trans y cis-trans en el 1,3-difenil-propeno se encuentra 
en las paginas 113 y 127.

Los resultados se resumen a continuaciôn

trans - trans cis - trans

1,18 X  lcT%yi,54 X  10"2 0,48 X  10"! y 0,22
'intercambio
"colapso
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La dispersiôn de valores que se observa no tlene signi- 
ficado ffsicoî se debe a que hemos considerado los efectos 
isotôpicos nulos para cada paso elemental de la reacciôn y 
en el cdlculo se introducen constantes expérimentales que si 
lo presentan; puede considerarse en cierto modo, como una me­
dida del error cometido en la aproximaciôn usada.

De los valores resenados en la pagina 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 reacciôn es mayoritariamente intramolecular de acuerdo con 
otras reacciones de este tipo (24, 25 y 26). De los datos pa- 
rece asf mismo deducirse una dependencla lôgica entre estabi-

lldad del carbaniôn y relaoiôn kj^ntercambloAcolapso • 
baniôn trans - trans que es el m^s estable, segün lo dicho en 
la pdgina l44, es aquel en el que el hidrÔgeno que forma el 
puente debe de estar màs 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, El resultado obtenido; 
que la mayor estabilidad del carbaniôn hace menor la relaciôn

^intercambio/^colapso &Poya esta idea.
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Efectos Isotôplcos;

El efecto Isotôpico experimental se ha definido (pàg. 110 
y 126) como la razôn entre la constante de velocidad con que 
una olefina tritiada pierde el tritlo y la constante con que lo 
incorpora ( k^/k^)

H
olefina - H ^ Olefina - T

Esta reacciôn se subdivide segiln el mecanismo de Cram (secciôn
2.5.) en varies pasos consécutives:

olefina - H
formaciôn

"H colapso

H

T ✓ >

I

\

^  colapso

‘‘T formaciôn

intercambio

intercambio

olefina - T
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De la apllcaclôn del estado estaclonario a los carbanio­
nes Intermedios se ha deducldo que este efecto isotôplco apa­
rente,una vez corregido por la diferencia de concentraciones 
de EtOH y EtOT y factores estadfsticos^résulta ignal al pro- 
ducto de los efectos isotôplcos en los dlferentes pasos de la 
reacciôn global

H / exp
H

/formaciôn \ /intercambio \ / colapso

donde convlene hacer notar que aparece el efecto isotôplco In- 
verso para la reacciôn de colapso en la expresiôn.

Es conveniente resaltar que en las condiclones expérimen­
tales utilizadas y segdn las caracterfsticas del modelo de Cram 
no tiene sentido comparar la velocidad de una determinada reac­
ciôn en ausencia de tritlo, por ejemplo la conversiôn de Trans 
H en si mismo (detectable mediante el cambio de posiciôn del 
^^C en la molécula) (epfgrafe 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 reacciôn 
global introduce, con respecto al primero, nuevas constantes de 
velocidad, (las correspondientes al intercambio de hidrôgeno 
por tritlo en el carbaniôn).
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La expresiôn mencionada puede simplificarse si se tiene 
en cuenta la formulaciôn del efecto isotôplco deducida de la 
ecuaciôn de velocidades absolutas (72)

kn

'H
s - (tT e|)/kT

Qfp
-  exp (c^ . Cgi/kT (I)

En esta expresiôn Q significa funciôn de particiôn por 
unidad de volumen y e corresponde a la energia vibracional 
residual en el punto cero. Los subfndices T y H hacen referen­
d a  a las especies tritiadas y sin tritiar respectivamente y 
el superindice ^ se refiere al complejo activado, k es la cons­
tante de Boltzmann y T la temperatura absoluta.

Las fundones de particiôn y y los factores 
Y corresponden al estado inicial y no a una determinada
especie moleculas; asi, mientras que en el caso de reacciones 
unimoleculares coincide el estado inicial con e3L de la molécula 
mientras que en las bimoleculares serà précise tener en cuenta 
las dos moléculas que intervengan en la reacciôn,siempre que 
conduzcan a diferencias en la funciôn de particiôn o en la 
energfa vibracional al pasar al complejo activado.
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La aplicaclôn detallada de esta ecuaciôn a cada uno de los 
pasos intermedios de la reacciôn conduce a los siguientes resul* 
tados:

Formaciôn del carbaniôn;

A pesar de que la participaciôn de la base es evidentemen- 
te necesaria y la reacciôn puede considerarse bimolecular, al 
no introducir variaciôn en la composiciôn isotôpica puede ex- 
cluirse de la formulaciôn tanto del estado inicial como del co­
rrespondiente complejo activado. La expresiôn résultante para 
el efecto isotôplco sera;

H/formaciôn

4=Q»P
—  exp 
%

'"t ■

^  exp(e^ - e^)/kT

El primer factor del segundo miembro corresponde al comple­
jo activado de la reacciôn olefina ----  ̂carbaniôn y el segundo
al estado inicial de la olefina correspondiente.

Intercambio de tritio:

Esta reacciôn se ha definido de la siguiente manera (sec­

ciôn 2.5.):
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H T
X  %  kg %

EtOT +  c '  ".C :> ''c'" ''c^+ EtoH

Segdn el principle de reversibilidad microscôpica el esta­
do de transiciôn debe ser comîn para la reacciôn de izquierda 
a derecha (incorporaciôn de tritio) y la inversa (pérdida de

+ 4= u. ±
^T~'^H ^ ^T "

expresiôn para el efecto isotôplco nos queda reducida a:
tritio) siendo por lo tanto y e* = con lo que la

Qh exp (E - e )/kT
/intercambio T H

donde dnicamente aparecen términos debidos al estado inicial.

Al ser la reacciôn bimolecular cambiando ambas moléculas 
etanol y carbaniôn su composiciôn isotôpica, hay que tenerlas 
a ambas en cuenta en la formulaciôn del estado inicial. Como 
la reacciôn que estudiamos es la del substrate carbaniônico 
se ha definido como k^ la constante de velocidad de pérdida 
de tritio en el carbaniôn y como kg la inversa, siendo esta 
asignaciôn concordante con la utilizada en la definiciôn pre­
via de efecto isotôplco global experimental.
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Factorizando las contrlbudones al estado Inicial de ca­
da molécula nos queda;

H /intercambio

QH—  exp(e^ - Eg)/kT —  exp - (e^ - eg)/kiQH

donde los factores del segundo miembro corresponden al carba­
niôn y al etanol correlativamente.

Reacciôn de colapso de los carbaniones;

La reacciôn se supone unimolecular. La base debe estar 
mas o menos debllmente unida al carbaniôn y también debe fi- 
gurar en el complejo activado; pero al no representar variaciôn 
isotôpica se supone que su energfa vibracional y sus fundones 
de particiôn, tanto en el complejo activado como en el estado 
inicial, no varfan con la sustituciôn isotôpica,anulàndose su 
influencia.

El efecto isotôplco para esta reacciôn puede expresarse 
de acuerdo con lo anteriormente dicho como;

^  Lolapso ("t -
H
T

exp ( -  Eg)/kT
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siendo el primer factor el correspondiente al complejo activa­
do por el que atraviesa la reacciôn que a partir del carbaniôn 
produce olefina y el segundo al estado inicial del carbaniôn.

Sustituyendo las expresiones obtenidas para el efecto iso- 
tôpico en cada paso de la reacciôn en la ecuaciôn I, el efecto 
isotôplco experimental viene expresado por el producto de las 
funciones de particiôn y energfa en el punto cero de la olefi­
na y las correspondientes funciones y energfas del etanol;

/experimental
—  exp - eg)/kT

olefina

S

Q.H
exp - (e ^ - e g)/kT (II)

etanol

En general,la funciôn de particiôn Q es mayor para la mo- 
lôcula tritiada (debido a la reducciôn de las frecuencias de 
vibraciôn 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 tendrà un valor menor que uno,(efec­
to isotôplco positivo) mientras que el etanol contrarestarà 
este efecto. El efecto final dependerà de la magnitud de estos
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efectos de slgno contrario.

Para efectuar el càlculo teôrico de los efectos isotôpi- 
cos (apéndice IV) y relacionarlo con los datos expérimentales 
se han seleccionado modelos esquematizados de las moléculas de 
olefina y etanol. Solamente las vibraciones o rotaciones inter 
nas en las que hay sustituciôn isotôpica se han tenido en cuen 
ta, suponiéndose que el reste de las funciones de particiôn no 
resultan afectadas y se anulan.

Los valores obtenidos por el càlculo (apéndice IV) para 
los efectos isotôpicos son 1,25 para el trans 1,3-difenil-pro- 
peno y 3,55 para el cis, que concuerdan bien en magnitud y sen 
tide con los obtenidos experlmentalmente 1,22 y 4,6l respecti­
vamente (epîgrafes 2.5.3. y 2.5.4,).

La sorprendente diferencia del efecto isotôplco experimen 
tal entre ambos isômeros se explica por un efecto estérico del 
cis que impide la rotaciôn libre del grupo metilénico que tie­
ne lugar en el trans. La variaciôn que esta desapariciôn provo 
ca en las funciones de particiôn,es la responsable de la dife­
rencia obtenida teôricamente.

Es en cierto modo sorprendente que mediante el método ci­
nético empleado se haya puesto de manifiesto unas diferencias 
de efectos estérlcos sobre la rotaciôn del grupo metilénico en
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/
estos isômeros que,aunque "a priori" lôgicos,no son facilmente 
détectables. Este hecho comprueba que pequenas diferencias es- 
tructurales pueden conducir a cambios de cierta consideraciôn 
en el comportamiento cinético.
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4. CONCLUSIONES

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

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 siguientes 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-O-t + dioxano 
+ etéxido sédico a 49,8°C.

14c) Trans 1 ,3-difenil-propeno-1- C en etanol + dioxa 
no + etéxido sédico a 49,8°C.

d) Trans 1,3-difenil-propeno en etanol-O-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°C.

4.- Se han puesto a punto los métodos qufmicos (cromato- 
graffa en fase gaseosa) y radioqufmicos (càmara de 
ionizacién) necesarios para el anàlisis de los pro- 
ductos de reacciôn.

5.- Se han aplicado los mecanismos B-S„2* y carbaniéni- 
co, propuestos por C.K. Ingold y D.J. Cram respect! 
vamente, a los resultados expérimentales;establecién 
dose que ambos modelos son cinéticamente équivalentes 
en la mayoria de los casos estudiados.

6.- Del conJunto de los datos obtenidos se demuestra que 
dnicamente el mecanismo de Cram es capaz de explicar 
satisfactoriamente la reacciôn de prototropfa estu- 
diada.

7.- Se han determinado las constantes de velocidad co­
rrespondientes a los distintos esquemas cinéticos 
considerados.
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8.- Se ha escrito un programa de càlculo electrônico, ba~ 
sado en el método de Runge-Kutta para la résolue!6n 
matemàtica de los slstemas de ecuaciones diferencia- 
les mas complejos.

9 . - Los efectos isotôpicos primarios debidos a la presen- 
cia de tritio, observed os experimentalmente en la reaç. 
ciôn de prototropia de los cis y trans 1,3-difenil- 
propeno, concuerdan satisfactoriamente con los calcu­
lados teôricamente.

10.- De las diferencias entre los efectos isotôpicos en 
los isômeros cis y trans del 1,3-difenil-propeno se 
deduce que los efectos estéricos en el isômero cis 
impiden el libre giro del grupo metilénico.

11.- Se han realizado càlculos de energfa libre de acti- 
vaciôn a partir de los datos cinéticos. Los resulta­
dos obtenidos demuestran la influencia de las interac 
clones estéricas sobre la estabilidad termodinàmica 
relativa de los carbaniones.

12.- El caracter predominantemente intramolecular de la 
reacciôn 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 COMPONENTS INTER.MKDIQ 
EN UN ESQUEMA DE DOS REACCIONES CONSECUTIVAS Y SIMULTANEAS

Suppagamos las reacciones

^BA ^CB

La velocidad de desapariciôn de A vendrà dada por

[a1
[a ] - l̂ BA [b ] (I)dt = ^AB

La velocidad de formaciôn de B seràs 

d B
dt = ^AB M  + *̂ CB B ] -  B  ] (km + k^) (II)

d [b ]aplicando la condiciôn de estado estaclonario   = 0
r dt

y despejando Tb J en II se obtiene

r n ^AB B ]  + '̂ CB B ]

( ■ )  — —
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que introducida en I

^ ^AB ^CB ^
  - -------- [a I ------------- [c]

^BA ^BC ^BA + B̂C

Por otra parte, conslderemos la reacciôn;

(III)

^AC
C (b)

^CA

= k._ [a] - kg^ fc] (IV)dt AC

Comparando esta expresiôn con la III se encuentra

^BC \ B  *̂ CB *̂ BA

es decir existe una relaciôn entre las constantes de velocidad 
de las reacciones (a) y (b).

Ccnvlene resaltar que en la deduciôn anterior no se ha 
hecho ningun supuesto sobre la naturaleza de A y C, pudiendo
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ser uno o ambos, productos intermedios de una reacci&i mas oom- 
pleja. Se mantienen en todo caso las relaciones halladas siem­
pre que se cumplan la condiciôn de estado estaclonario en

Si ademàs se verifica que k = k las expresiones VBA BC
se reducen a:

^AB ^CB
^AC “ —  y ^ A  = ~

APENDICE II

APLICACION DEL ESTADO ESTACIONARIO A DOS COMPONENTES INTERNE- 
DIPS EN UN ESQUEMA DE TRES REACCIONES CONSECUTIVAS Y SIMULTA­
NEAS

Supongamos las reacciones

^AB \ c  ^CD
A V  •  B (  > c ^ , * D

^  ^CB
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en las que se cumple la condiciôn de estado estaclonario para 
las concentraciones y [cj .

La velocidad de desapariciôn de serâ:

de manera anàloga tenemos:

' [c]
dt = kBc[B] + koc [D] - [c] (kcB + kcg) (II)

^  = \ b B ]  + ["] - [®] + ^c) (II:)

y teniendo en cuenta la condiciôn de estado estaclonario en B 
y C, la expresiôn I se puede describir;

[aJ ^AB ^BC ^CD

dt ^BA ^CB ^BA ^CD ^BC ^CD
w -

^DC ^CB ^
kcB + kgg + kgg kcQ H ( I V )
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que se puede comparar con la expresXôn deduclda de la ecuaciôn

^AD
A D

^DA

en la que se han suprlmldo los intermediaries

^ W  r i  I I

Igual que en el apéndlce I los resultados encontrados se 
mantlenen aunque A y D sean productos Intermedlos de una reac- 
cldn mds oompleja.

ComparandG IV y V résulta:

^AB
AD +BA ^CB ^  ^CD ^BC ^CD

(VI)

■ V  “CB * V c D  ’ “bO "cD

Dlvldlendo mlembro a mlembro las ecuaclones VI y VII te- 
nemos que:
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^AD ^AB ^CD
( V I I I )

de donde

CB BA

^DC *"CB ^BA
^Bc = ■ r - r i ..^ A  “aB ^CD

Haclendo = k^g las expreslones IX y VII se redu-
cen a:

*̂ AD ^DC ^CB
^BC - (X)

^ A

*^A *̂ AB

^DC ^CB
^CB ’*’ ^BC

(XI)

Elimlnando k^^ entre ambas se encuentra;

^CD ^DA ^AB
\ b “ ^ A  ^AB ■ ^AD

(XII)

Las expreslones XII y X nos permlten calendar k^^ y
kCB.

En el caso que k = 2 k^^ la expreslon XII se slmpll-
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flea a:

2 ^CD ^DA

y la expreslôn X se slmpllflca as

^AD ^CB
kgc = — ---  (XIV)

^DA

^BC ^CBCàlculo de una expreslôn para   „ _I.
^ A  ^CD

Reordenando la expresl6n VI y suponlendo = kg^ se
encuentra:

CD = kpn (k.n - k._) - k._ kr,. (XV)k "̂ CD '"-AB "“AD' AD BA^BC

Suponlendo k^g = kĝ , y k^g = kĝ  ̂ de la ecuaci6n 
VIII tenemos;

k = ^  ^  (XVI)
kDA
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que sustltulda en XV nos conduce a:

ksc ^AD
^AB “ ^AD “ ^ A

(XVII)

Con Idéntlco tratamiento matemdtlco a la ecuacidn VII se 
llega a:

^CB ^ A (XVIII)
^CD ^DC “ ^da “ ^AD

APENDICE III

APLICACION DEL ESTADO ESTACIONARIO A DOS COMPONENTES COMUNES 
EN UN SISTEMA DE CINCO REACCIONES REVERSIBLES Y SIMULTAIJEAS.

Supongamos un slstema de clnco reacciones réversibles y 
slmult^neas:
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%

B

D

H

en el cual se cumple la condicidn de estado estaclonario en 
C y en D

La velocidad de desapariciÔn de A vendrà dada por:

[=1 (I)

Las velooldades de formacidn de C y D serân:

4 ç ]
dt

d[p]
dt

= \cW + + kgc{B] - [c] + kcB + kco) (II)

^Ed W  " M  (Xgg + kgg + kgg) (III/

si se cumple la condicidn de estado estaclonario en C y D

d [c] d [a]
dt dt 0
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Despejando [d J en la ecuaci6n III e Introducléndola en II 
podemos, en esta ültlma expresidn, obtener una expresldn para 
1̂ CJ que Introduclda en I y slmpllflcada nos dâ este slgulente 
resultado:

^  L ^ ]  ^ A C  ( ^ D C  ^ D E  ^ A C  4 : D  r n
_  _  [Aj

^ C A  ^ B C  ( ^ D C  ^ D E  r i ^ C A  ^ D C  ^ E D  t T
-   Bj-   E I -DEN “ DEN ^

^CA ^HD
DEN [h ] (IV)

donde DEN es Igual a:

^CA (^DC ^DE ^DH^ ^CB ^^DC ^DE ^DH^ ^^DE ^DH^

La expresl6n IV puede ser reordenada de la manera slgulen-
te:

^ [^3 ^AC ^CB ^DE ^DH^ r -j
dt ” DEN L J “

^CA ^BC ^^DC r ", ^AC ^CD ̂ E  r -i
“ ggjj [B j + D m  1^3



171

r^n _ ; ^ ^C_..^CA r 1 
DEN *- DEN L J DEN J

Supongamos ahora un sisterna

B _ ^  E

H

en el cual la velocidad de desaparlcldn de A vendrd dada por

M A
dt̂  = k'AB W  - [b ] + k'^E [a ]

^’ea C®] + 1̂'a h H  - ^'ha W  (VI)

donde usamos las primas para evitar confuslones.

SI comparanos la ecuacldn VI con la anterlornente obte- 
nlda V veremos que son équivalentes con tal de que se cumpla 
que:

k. =  ^AC ^CB (^C, + W  ( V I I )
AB DEN

- A B -
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^'aH npM (IX)

= ------------------------- (X)

^CD
DEN

^CA
DEN

^ D ^CA
DEN

^HD ^CA

k TMPTVT (XI)

^*HA DEN (XII)

Hemos pues conseguldo reduclr el esquema original con 6 
componentes a otro de 4 clnétlcamente équivalentes, Igual que 
anterlormente no se ha hecho nlgdn supuesto sobre A, B, E y H 
por lo que pueden ser productos Intermedlos de una reaccl6n mds 
compleja sin que alteren las deduclones anterlores.

Cdlculo de kçg y k^^

SI suponemos k^^ = k^g en XI, se nos slmpllflca a:

________ ^ED ^ D _____________
EA 2 (kgg + kgg + kgg + kgg)



173

^ ^*EA ^DC ^^ED ~ ^ ^ ^CD ^EA (XIV)

Dividiendo las ecuaclones VIII y XI y suponlendo k 
kcA despejamos el valor de k^g

DE

Sustltuyendo k^g en XIV por el valor hallado en XV

^AE ^ED 
^AC

de aquf despejamos kgg

2 kg^ (kgg + kgjj)

AC

kfjg kg^
Cdlculo de una expresi6n para y

^CA ^ E

SI en la ecuaci6n VIII suponemos kgg = kg^ ; kgg 
kgH y kg^ = kgg tenemos que;
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^CD ^AC ^DE
 ̂^CD (̂ C,A ^ ^CA **DE

( X V I I )

Dividiendo las ecuaclones VIII y XI y suponlendo k^g = kgg 
y k^g = kgg tenemos

^CA ^AE
^ E  = — IT—  (XVIII)

EA

Sustltuyendo en la ecuaclôn XVII el valor de kgg encontrado en 
XVIII y redlstrlbuyendo tenemos

^ ^AE (XIX)

Con Idéntlco tratamiento matemdtlco a la ecuacldn XI se llega 
a:

(XX)
^ E  ^ED "  ̂^EA "  ̂^AE
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APENDICE IV

CALCULO TEORICO DE LOS EFECTOS ISOTOPlCQS

Modelo de vibraci6n-rotaci6n para la molécula de etanol

Se ha conslderado una seudo-molécula trlatômica en la 
que sus très grades de libertad se dlstrlbuyen en dos de vl- 
braciÔn;

0

Et H(T)

tensiôn del OH,3300 cm”  ̂ (OT 1905 cm ^) y flexiÔn del 
OH,1300 cm“  ̂ (OT 750 cm*^) y la rotaclén del dtomo H(T) alre- 
dedor del enlace 0-C. Esta rotaclôn présenta una barrera ro- 
tacional del 0,8 Kcal/mol segün Barrow (73 ) por lo que a la 
temperatura a la que se han realizado las experienclas puede 
(jonsiderarse una rotaclôn libre. El valor de la frecuencia de 
tensién es el dado por Barrow (73 ) y el correspondiente a la 
flexién, 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 ünicamente el hidrégeno (tritio)
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el étomo que se mueve con respecto al resto de la molécula. 
En estas condlciones la relaciôn de frecuenclas para una vi­
bra cl 6n viene dada por

V

\  / “h

donde m^ y m^ son las masas del tritio e hidrégeno respec- 
tivamente.

Merece resaltarse que diferencias pequehas en la asigna- 
cién de los valores de las frecuenclas de vibracién no alte- 
ran apreciablemente el resultado final.

C^lculo del efecto isotépico introducido por el etanol

La influencia del etanol sobre el efecto isotépico expe 
rimental viene dado segün: (püg. 155)

0? exp. - ( e _ e )/klQjj ' T H

donde Q es la funcién de particién y e la energfa vibracional 
en el punto cero, teniendo el resto de los sfmbolos sus habitua- 
les significados.
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Segün se establece a contlnuacién la influencia del can- 
bio de frecuencia de vibracién introducido por el tritio se 
refieja en la energfa en el punto cero pernaneciendo prücti- 
canente iguales las correspondientes funciones de particién; 
por el contrario la rotacién ejerce su influencia ünicanente 
sobre la funcién de particién.

Qip
a) funcién de particién

%

Solanente se tienen en cuenta las funciones de particién 
correspondientes a los grades de libertad mencionados en el 
modelo, el resto se considéra que no sufre variacién ninguna 
al introducir la sustitucién isotépica y se anulan mutuamente,

El cülculo de la funcién de particién para cada modo de 
vibracién se ha realizado segün la formula

QVĵ hv.
1 - e kT

Su influencia sobre el efecto isotépico es prücticanente 
nulo, al figurar la frecuencia de vibracién en el exponents.

La funcién de particién para una rotacién interna se ha 
calculado mediante al formula (75 ):
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3 1/2 (8%r k T)
kn

donde I es el momento de Inercla y n el ndmero de posiclo- m
nes Indlstlngulbles. Teniendo en cuenta que la dlstancia del 
dtomo de hidrégeno al centre de gravedad queda inalterada al 
sustituir el hidrégeno por tritio, la expresién que figura en 
el efecto isotépico serâi

QrT
Q,rH

“t
mH

b) Diferencia de energfa en el punto cero

La energfa residual de vibracién en el punto cero tomando 
como base el nfnimo de la curva de energfa potencial es:

= I hv

el valor obtenido del término exp - ( T - e H
kT ) para el

etanol para las frecuenclas de vibracién mencionadas es apro- 
ximadamente 82.
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Modelo vlbraol6n-rotacl6n para el tran8-l,3-dlfenil-pro-
peno.

Los grados de libertad que se han conslderado afectados 
esenclalmente por la sustitucidn isotdpica han sido la tensiôn 
y flexiôn de C-H (2870 y 1400 cm"^ respectivamente) en el 
grupo metilénico y la libre rotaciôn interna de este.

La asignaciôn de frecuenclas para la molécula no sustitui- 
da se ha obtenido de (63 ). La frecuencia de vibracién debida 
a la tensiôn para la molécula tritiada (1655 om"^) se ha dedu- 
cido aplicando, igual que en el caso anterior, la formula del 
oscilador armônico y considerando que debido a la diferencia 
de masa es el étomo de hidrégeno (o tritio) el que vibra con 
respecto al resto de la molécula.

La vibracién de flexiôn

H o<L ^  H(T)

implica en la molécula sustituida el movimiento de un étomo de 
hidrégeno y otro de tritio por lo que el desplazamiento de fre 
cuencia es:
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V r  /
V.T If

=  \ f T

con lo que la vibracién de flexién de la molécula tritiada ré­
sulta igual a 988 cm“^ .

El grade de libertad de rotacién corresponde a la rota­
cién interna del grupo CH^(CHT) con respecto al resto de la 
molécula,

Célculo del efecto isotépico introducido por el trans 
1 .3-difenil-propeno

a) Funcién de particién:

Igual que en el caso anterior la contribucién de los gra­
dos de libertad de vibracién es despreciable quedando ünicamen* 
te el efecto debido a la funcién de particién correspondiente 
a la rotacién interna.

Para el cdlculo de esta liltima los datos necesarios son; 
la masa de los ^tomos que rotan alrededor del carbono y "n" el 
ndmero de posiciones indistinguibles que es 2 para la molécula 
no sustituida y 1 para la tritiada (la introduccién de tritio 
destruye la equivalencia de los hidrégenos). Aplicando la mis-
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ma formulaolén que en el oaso del etanol se obtiens finalmente

Qrr 2 \fz

b) Diferencias de energfa en el punto cero.

 ̂T ”  ̂HEl término exp ( ---------  ) para los valores de las fxe-kT
cuencias de la olefina citados résulta igual a l/40.

Modelo vibracién-rotacién para el cis 1 .3-difenil-propeno

La dnica diferencia con el modelo para el isémero trans 
es que supone impedida la rotacién del grupo metilénico y se 
considéra aproximadamente, como una vibracién tensional a la 
que se le suponé una frecuencia de 350 cm"^.

La variacién en la masa del grupo CH que supone la sus-2
titucién de H por tritio es:

+ *C 14
“h + + me
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la variacién de la frecuencia de vibracién debe ser por lo tan* 
to muy pequena y la influencia de esta vibracién puede despre- 
ciarse tanto en las funciones de particién como en el término 
energético.

Cdlculo del efecto isotépico

La férmula compléta utilizada (ver seccién 3 pâg. 155 ) 
ha sidoi

H

QH exp(ej - Ejj)/kT olefina
Qij»
Q. exp - (e - e,J/kT.1
H M  4.jetanol

cuyos diferentes términos han sido evaluados en los pdrrafos 
anterioresi sustltuyendo estos valores se obtiene:

Trans = 1,25 (1,22)

Cis = 3,55 (4,61)
H / exp

donde los valores entre paréntesis corresponden a los hallados 
experimentalmente.
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