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divenici poticlanes: b-metil, 5,8-dimetil y 6,7-dimetll, es lo que constituyn el objetivo -

del prewente trobajo, o3 coma relacionar le estructyra con la velncidad y ol o> wanismo del

cambio quimica.




GENERALIDADES Y TEORIA

Lo cinétior quimics eit$ relacionada imdamentalmente con dos aspecton de

wno mac:tbn quimico 21

1} Con la ropidait o velocidad de lo maccién en Wrminos de la varlocién de
concantracidn de reactives v producion con el Hempo,

2) Con @i . niimo de lo maccibn, que considora datallodoments fodes los
owpecict Imavimiento de dtomor y electrones, combios da enacgla, etc.)
en cada poso de !n mitma. Codo paro da la reaccién debe cumplir con —

los principion de lo consarvocidn de la simetric de los orbiries molecula~

ms“.

Da lo interpratacién de los dotos experimentales w pueds duterminar ol me~
canlimo de reuccidn, tin embargo, tratdndose de una interpretocién eslord slempre ablerto
o una revislén, a lo luz de nuevas idect y de informociones experimentales pasterioves.

Hay muchos tipos de reaccianes quimicay inclusive un mismo reactivo dd dl
farentes productos bajo diferentes condiciones. Tomblén existe una omplie gomo de téanlcos
experimentales usadas pora el estudio de las diferentes meaccliones quimicas, que pemits .
guir el comblo de concentracién de los mactives o productos con el Hempo, entre dichas <=

técnicos se cuantan por sjemplo: Andlisls voluméirica, cambios de presién, Mndice de refrac




cidn, volumen awpeciTico, rotocidn éptica, otc.

Durante los Gltimos afiot, s hon desotrollado téenicas esnactroscéplens tales
como LS IR, RMM, etc., que don en sigunot cow, rewltados satisfactorios en la detere-
miracidn dv velocidad de reaccion an donde aquallon métodos convenclonales no son adecus

dos.

Al detarmine la velocidad de une reaccidn quimico deben hocare investigs
cianes preliminares pars eatunlacer +i axisten “reocciones lateroles”, cudl ey la posicién de
equilibrio y cudles los condicianaes para que lo velocided de la reaccion wo medible con lo

wficiente exactitud,

Muchos factores afecton la velocidod de lo maoccion quimica, éstos son ia -
concentracidn de reactivesr y productos, el estedo fisico de lot especies recccionantes, g -
temparctura, la presidn, la accidn de lo radiacién y la presencio de cotalizadores. En ge--
naral un aumento en la cantidad de reactives y en lo temperatura y un adecvado cotalizodor
aumentard la valocidad de una reaccidn. La velocidad de una reaccién? estd expresada co-
mo la vatiocidr an cencentraclién ya sea de los reactivos o de los productos con el tiempa.

Dicha velocidad varit directamenta con io concentracidn activa da loy reactivos,

Para lo reaccion mA » nd ~—— oP , la velocided puede representarse matemd

ticamente, de acuardo con la loy da occion de masas, por la siguiente expresida:



Ia
AW

en la cual {A] y {B] son las concentracionas reclos del sistema maccionante, k es la constan
te do velocldad especifico, regresanty la velocidod de la reaccidn cuando fos reactivos es-
tin en lo concentracién unitaria y patraneca invaricble a lo lorgo de toda la reaccién, pro
potcionando una medide mas conveniente de la velocided de lo reaccidn que lo hoce la «
veolocidod medida axperimentalmente, yo que por elemplo es dificil estimor el tiempo exac~

to ol que uno reaccién enpieza.

Se conoce ¢como orden de lo reaccion o lo uma de los expoanentes de las po~
tencios o las quo ¢3tdn elevodas los concentrociones de los recctivos an la expresién diferen
clol de la velocidod; cada exponente represento el orden parcial. Por ejemplo en lo reoc—
clén dada,m * n es ol ordan totl, m el orden parcicl can respecto a Ay n el orden parcial

con respecto o B,

El orden ev detarminado experimentalmente, o diferencla de la moleculari~
'
dod que e un conceplo tedrico ¥ que representa el nimero de especios quimicns presentes -

durante un proceso slemental de lo reaccidn. El mds Importante de dichos procesos, el mas

lanto, es o) pasa determinante de la velocidad de la reaccidn,

Varlacién de la velocidad de la reaccidn cin la temperoturs

Se ha obsarvado que en la mayorla de las reacclones quimi-~y o’ . mentar la temperatura -




outnenta lo velocidod.

Arthenius enconitd experimentalmente que Jo constonte de velocidad vario-

ba <on "2 temperaturo de lo siguiente monera:

k*A o Eo/RT

donde A o1 llamado el facte ym-exponencisl o de frecuencio, que segin la teorio de coll~ .

\ién pars los reoccionaes unimoleculares represento o frecuencio con que las moléculos coen
del complejo activodo a productos. Poro reacciones bimoleculares, A s Interprato come -
lo frecuancio con que chocon los moléculas de los reactives pera formor el complejo cctiva

do,

En una reaccidn quimico estd cambiando lo identidad de la molécula. Los -
&tomos da los maléculos reaccionantes canstituyen un minimo do energia potenciol, y » —
arreglon en formo diferents paro dar productos que commspanden a otro minimo de energia -
patencial. Entre estos dos minimos existe un mdximo, uno barrers do eneryia que correspon
de a lo configuracién atémico del complejo activodo (estado de tramsicién) que deben od—

quirlr los reactivos para que ocurra el camblo quimico,

La energia requerida pora cruzar dicha harrera s la energlo de octivacién -

sefalada por Ea en la ecuacién de Arrhenius. Tanto la reaccién directo como la inversc re~



quleren de lo cometpondiante enerpfa de activaclén. La diferancia entre estas dos enargios

camreiponde ol combio en ¢l contenido calérico dal sistemo reaccionante .

Tonto el facicr de fracuencio como lg energlo 4e activacién te dateminan -
exparimentalmente. Ambos 1on i-deperndiantes, o una primero oproximacion, de la tempe-—

ratura . Ambot 1on de gron importoncia teérico yo que esidn determinados por la estructura -

da loy molécular reaccionantes,

Pars w trmtomiento tedrico (en lo teoria del estado de transicidn) se consi-
dera que los mactivos sikdn en egullibrio con el complefo octivado, donde K es lo conston~

te de equilibrio pora Nl procato:

A";::a&mﬂ ABk

También se consldera que la moléculo ABF tiene un grado de libertad vibro=
clanol equivalente a un traslacional a lo largo de la coordenada de reaccidn;si este grade

de libertod s trato como uno vibracién clésica, a la temperatura T su Frecuencia V ess

k

V= ——

y la velocidod de reaccién estard dada por la frecuencla multiplicada por la concentrocién

del complejo activado:



Y yo que la velocidod es v [Aq* - ""“%T— EA?

y tombién, velocidod= k (A][a]

Lo comtonte da velocidoad quedo expresoda asft
k- .‘:%! xk
La comtonte de equilibrio en termodindmica o1 igual o:
ot oo AGHAT

Reemplozando el volor de (4) en (J), 10 obtiens:

achmr

kav

k'h

pero AGH = anb-tash luage:
T astr o adbm
h

Esto 3 lo llomoda ecuncién de Eyring,

2)

3)

4)

Relacionanda la ecuacién de Archenius con lo de Eyring, el factor pre-ex=

ponencial queda expresodo como:
A= kﬂ? ] As*’/k
h

AG", AS" Y AH& son la energia libre de activacién, entreplo de activa=-

clén y entolpla de activacién respsctivoments.




CATAI.IM\%

Un catolizador se define como una tubstoncla que ocalera (o retarda) uno ==

teaccién y permanece quimicoments invarioble al final de lo misma.

Un catalizador oumento lo velocidad de reaccién sin oltarer la pasicién de

aquilibriog w occidn w dabo o quo reduce lo energio de activacién,

Lat reocciones cotolizades pueden clasificarse convenlentemante en reaccio

nes heletogdneas y homogdneos,

Lo cardiisis homogénea e oquello que se llevs o cabo si el catolizodory —
los reactivos formon una solo fose y heterogénen o el cotolizodor constituye uno fase dife-

rente .

La velocidod total de uno reacclién cotalltica s representa estrictamente de

la siguiente monera:

LA (A ¢ ke (A oraizado]

on que k¢ o1 el coeficlente catoiftico, que d& unc medida de lo eficiencio del catalizador

en una reaccién an particular,

Sin embargo, como las reacciones no cofalizodas son mucho més lentos que



las cotolizadas, fo expretién do lu velocided e reduce o:

- S8 e )

an qua k' = ke [cotalizodor]




CATALISIS HETEROGENEA S

Muchas reocciones quimicas se llevan o cobo mds ripidomente cuando se in
trodutn  »o wperficie conveniente wcbra la cuol procede o reaccién; s dice entonces que
el materic: sélido catolizo lo reaccidn, Sin embargo, el problema de catélisis heterogdnea,
compranda tnsto ¢l ertudio del compoartomiento do las reactives en la superficie sélida como

e! ntudio del cotolizoder mivmo,

Para 1o weleccidn cormcto de un cotalizodor, como de su actividod, se pro=
cade de moners emplrico, dodo que no hoy teorlas genorales ni reglas especiales, excepto

en algna campos,

Lo comiilsis haterogéneas Involucro uno interaccién quimica ewpecifica en—
tre la wperficie y las moléculos reactivos del luido, I que llegon o ser odsorbidas sobre

ella antes qua lo reacclién ocurra.

Lnnqmté en w teorla sobre lo adsorcién quimica pastuld que una vez que
la wperficie sélida ha llegodo a cubrine con una capa de moléculas adsorbidus, e esen-

claimente saturada; una nueva adioicién sobre etk copa tendria lugar muy diffclimente.

Ademds wuglrié que el procesc de adsorcién (paro reacciones de gases scbre
uparficies) consta de dos acclones opuestas una condensacién de las moléculas de la fose

gamosa sobre la suparficie y una evaporacién de estas desds lo wperficie al seno del gos.
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Cuardo 5101 don velocidades, tonto lo de condensacién como la de evopo-

raclén, lingon o igualarse w establece un equilibelo de adsorcidn.
Lo anterior puede exprasonie matemdticomente de lo siguiente monera:

Sen @ lo fraccién del totol de la wperficle cubierta por moléculos adsorbi-
day en cualauier lmtunte antoncas, lo wperficie dionible pera lo adsorcién es (1 - @), -
De ncuntdo a la teoein cindt a, lo velotldad con que loy mcléculas tocon la superficie es

prepartional o lo prosién p del gos.

Luego la valocidad de condensacién o odsorcién estd doda porap (1 - @) y
la velocidad de evopomcién, ode detorcién, ot igual o: d@  en que a y d son los constan

tes da proporcianalidad poro lo adiorcidn y desorcién respectivaments .

€n el equilibrio ambos velocidodes se Igualon:
op (i - O)=do

L
de donde: 1 diap

$i consideramos una reaccién del tipo:

A+8 ~—sD

La velocidad do desoparicién de uno de los reactivos e proporcional ol éres
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cublerto por fas molécula adrorbldas, lo cuwal nor da una medids de o concantracién acti~

va de lot reoctivos:
- ). dPa .
& dr kLo

Sin embargo tanto la velocidad de la reaccién (medido como lo variocién =
da lo pretién de A con el Hempo), como el orden y molecularidad dependen de la fuerza -

con quo mtén adiorbidos los moldculos de 1oy mactivos sobre lo superficie del catalizador.

De donde podemos conclulr que: i los reactivos estdn débilmente odsorbi—

dot, orden y malsculoridad 1on iddnticos,

S1 estdn moderadamente gdiorbidos, el orden verfa con la temperatura ya =~
que d aumenta con la mivma, A allos temperoturas el orden se aproxima a la molecularidad,

como podia eterane pam uno adsorcién débil.

$1 estén fuartemente odiocbidos, es Impasible conocer 1o molecularidad, v

la moccidn o1 de orden caro.

Podemos conslderar que un proceso heterogéneo es una reacclén homogénea

que tlene lugar sobre una tuperficle bidimensional, y la secuencio de eventos a1 la siguien

{ 1]

1) Los reactivos ton adsorbidos, 2) Una vez adsabldos 1o ticados. J) Los

reactivos activados formon productos. 4) Estos se desarben i~ e tarmenie,




4
Por Gltimo conviene recordor que un oumento en la lemperatura de la reac=
cidn, y pot lo tonto en la temperstura de lo suparficie del catalizador, aumentond lo velo~-

cidod o lo zuol reacclonon las moléculos adiorbidas, pero también reducird el nGmero de -
moldculos adworbidos.

Se ha encontrodo quo, 3 ja adsorcin es débil, pore uno moccién unimole-
cvlar ko enarglo de activocién obrenade (E') et iguol o lo energla de octivacién verdade-

ra (€) menos 2l culor de adwrcion (Q).

Por otra parte, vi lov reactivos estén Rertemente odsorbidos,lo concentrocidn
octiva de los mivnos a1 independients de lo temperaturo y las energlas de activacién obeer-

vodo y verdoders para a1 reacciones (de orden caro), son iguales.



Is

PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de hwidn se determinaron en un oparato de Fisher-Johns, y no =

astdn corregldos.

Lot s1pactros de resonancio mogndtics nuclear (rn), fueron determinados -
o0 wlucién de deutero clocoforme (CDCly) {con gotas de DMS), excepto el del compuesto =
| quo fue determinado en sclucidn da dentero de acetons, wséndose tetrametil siliclo como
referencio intama, en un oparato Varian A-~60-A, Los valores de las sefales se don en par

tas por miilén (ppm) y los ¢ riazomientos do los miimas en hertx (Hz).

Siritesis de 5 B-dihidro-1,4-naftoguinana v

Se obtuvo o partic de una reaceién de Dieli~Alder, mgin procedimliento de
Fleserd, Se agregaron 259 de p-benzogquinana ¢ 120 ml da dcido acético en wllente, la -
solucién e enfrié swobes hialo y unc ver que lo p-benzoquinona smpezd a cristalizar se ——
ogregaron répidaments 25 ml de butadienc, cerrondo perfectoments el matraz, el cual 1e -
mantuvo en baflo maria duronte 48 hocos . Tmm«.'.urrldo aste tiempo lo solucién se fAltrd so—
bre celity (previomante lavada con dcido acético). El filtrado se calents o bafo marfa du-~
ronte 15 min. para detalojar el butadieno que no reacciond, Al cabo de este Hempo se =-—
NOTA: El aufor agradece al Dr. Jesis Romo, Director del Instituto de Quimico da la UNAM,

por las focilidades que 1a concedleron tanto para realizar parte de lo experimenta--
cidn como la determinacién de los eipectros da mn,
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ogrepd a lo wlwidn, en coliente, una mezcla de 59 de cloruro estanoso y 110 ml de dcido
clorhidrico o &% y e siguis colentondo hatto que precipité el aducto. La solucién se de-
i$ enfriar, peimero o temperoturo amblente y luego sobre hielo, terminando de precipitane
ol adueto of cuol m Ailird y se lové repetidat veces con HoO hosta que el fillrodo resultd
neutro ol popel indicodor de pH, Se obtuvo un sdlido cristoline de pf=210-211"Ccon -

un rendimdgeto igul ol 84%, (D) Fig. |, ReH,

Tenccion de Daproporcién

En un malis: de bolo do 500 ml, » pusleron o nocclancrz'gdal oducto —
andlico en 100 cc do xileno y 0.2 g de polodio sobre corbén (Pd/C) al 10%. Se colentd o
rflujo durants ung hora treinta minutor en atméshero de nitrdgano. Despuds de este Hempo
18 Ald an caiflents tdpidommnte pata eliminor el PA/C. La ioiud&\ 1o de}s enfriar a tem-
perotura ambiante precipitdndote un sélido blonco (1) que purificads por recristolizacién -

on slieno tuve un pf = 174°C,
Lo soluwcién filtmdo se evopord o wquedad en un rolavapor quedande como

retlduc un sdlido blanco amarillanto (111) el cual recristalizodo de slonol mostrd un pf = 90°

De las aguas madres e recuperd un sélido omarillo de pf= 114 - 115°C que

fus identificado come noftoquinona.
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Cindtica de lo D.pf@om]&

En 5 ompolletos de 5 ml coda uno, 1e mezclaron 30 mg de 5,8~dihidro-1,4~
safnlendiol y 0.3 mg de P4/C an 3 ml de xilano. Las ampolletas se cerraron manualmente
y fueron introducidor en un bafie de xileno o reflujo, dondese montuvo una temperatura -
tamtonte 42 130°C, Al cobo o 30 sepundos se sacd la primers ampolleta que se dejs en-
friar o tempersturs urbients, Se rompid y w contenido se filird en un embudo Buchner, se-
porndo el cotallrodor y lgvondo con acetona pams disolver todas los suttancios que hubie-
sen quadado en la ampolleto y ¢l palodio. Lo wiucion 1o evapord o sequedad en rotavopor.
S agregd nuevaments acelang pata orrastrar el xileno presente, volviendo otra vez a ava-

pomr o weuedod ,

Flnoimente ol residuo se ronifirid, con cloroformo, o un motraz Erlenmeyer
de 10 ml y se evupord el disolvente quedondo como residuo en el matraz un sélido ligera—~
(nante morado. En ettos condicionet wm determind w epectro de rmn., A la1 ampolletas so-
codas ol minute, 1 minuto 22 segundor, 2 minutos | mgundo, y 5 minutos e les oplicS el ~

miwno tratomiento.

Da lgual forma se corrieron cindticas paro la mismo reacclén a 95°C, 73°C
y 81°C. Lo (nlco variacién consiste en que las ampolletas se wacaron a intervalos de tiem=

po diferentes, depandiendo de la velocidad de la reaccién, como sigue:




93°C

73%¢C

$1°C

Temparohurn

Tiempo

&0*
150"
3280°
43%0°
96"
et
sno*
7290"




1or métodos quimicon wodicionoles,

Firalmante w encontrd que la Mcnico mds apraploda para investigar nuestra
reccclén o4 ko de ren . Para eito e ohiloron 7 purifionran culdodosamente foanto el sustrato
somg fon 1 o adescton obtenida ¥ e determingron sua epectras de rwy, con el fin de conocer
cor amctite? lon wAagies perterecientet o codo compueto, particularmente oquellas bien
dofnidat, &cimonte intwgrables y que no w interfieren con lo1 de ottos compuestos en lo

e icic de regecidn,

Los axpecrr. 3 e correspondientss al wstreto (Fig. (1) y productos no s

tituRdae (Fig. til y IV) prossnton i sigadentes whaoles:

Sustrate: §,8-dihidro-1,4-nafalendiol

oH

Uno sefia} onche (4H), centrado end 3,3, correspondiente o los Cﬂz bencl
licos. Uno sefial ancha (2H), centrodo en § 6.1, comrespondients a los hidrégenas vinllices.

Un singulete (2H), cantrodo en § 6.85, csignado o los protones cromticos.

ler Productas 2,3-dihidro~1,4-naffoquinans



+

ZESULTACOCS Y DISCUSION

Como antecedente previo ol estudio cinético se hizo la sintesls de 5,8-di-

hidro=1, d-noftalerdiol y de un dorivodos b-metil y 5,B8-dimeril,

Exvron w sintotimton medionte boy macciones do Diels-Alder de benzoquino~
na can 1, 3-butodienn, hopranc y 1, 4-hoxndiong re sactivamente. Lot aducios obtenidos =
o cada oo W erolizaroe -+ medio dcido, obtenidndois -+ dihidranaftalendioles con muy

buencn rendimiontos,

Poterioerwnity w fic. 3 cwbo i dewproporcién cotalitico de fos compuesras
mencionados, con obielo de determicar exox laments el nomero y 1o naturaleza de fas pro-
ductos formadot, la poaible waitencia de reacciones latercles y por Gltimo exominar o gron
de1 reigon la velocidad con que 1o rectize ka desproporcidn y poder plonear con precisién -

lov intmrvalos de tiampo en gue w ibon o cuantear las muestros.

Tomblén m sometioron o dewproporcién los formas ceténicas de los matratos,

dondo resultodos Idénticos ol de w 'outémers,

Dadns la complejidad de la reaccién y los corocterfsticas quimicos y espec,
troscépleas de los compusstos, (facilidad de toutomerizocin y de oxidocién, sobreposicién

de los bandos de absorcién, efc.), no €1 pasible seguir w cuno por IR o UV y mencs por =




{on métoddos quimicon trodiclionales,

Firalmente m encontrd que lo ticnica més aproplada para investigar nuestra
reaccidn ey la de rn . Pom esto e oliloron y purificaron eukbduc;mnh fanto el sustrato
zomo lor ;- ducion obtenido v 1 determinaron ss espectros de mn, con el fin de conocer
cor axnchite! o mPoles partonecientel o cado compuests, particularmente oquellas bien
dafiniday, Hcilmente integrmbles y que no w Interfieren can laos de otros compuestos en la

mez2cla de raccidn,

Los etpactr. d¢ rmn comespandientss al wustrate (Fig, 1} y producta no s

titufdos (Fig. 11l y 1V) presenton ic- dguientes sefoles:

Sustrato: 5, B-dihidro~1 ,4-nafralendiol

oM
Uno sefal ancha (4H), centrado end 3,3, correspondients o los CM2 bencl
licos. Una sefial oncha (2H), centrodo end 6.1, comespondiente a los hidrégenas vinflices.

Un singulete (2H), centrado en & 6.85, aslgnado a ios protones gromdticos.

lar Producto: 2,3=dihidro~1,4-naftoquinona




4 3.08, 5, (4M}, corrempondicnte o metilenos vecinos a carbanilo 47.9, m,

{4H}, arlppodo o protones gromdticos,

$in endargo duruntu s resccién este producto en solucién tamblén e en-—-
cuento en w formo endlica, el 1,4-ncfalendiol, que presento un singulente en §6.72 de

lot protones aromaticos vecinos o axlhidrilo (posiciones 2 y 3). Lot sefales de sus ofros pro

Torat w wemen con los correspandientes de la forma carbonilica.

OH

2do Productes 5, 6, 7, B-tetrohidro~1,4-nafralendiol

OH

OHM

§1.78, m, (4H) asignodo o CH, saturados (C-6y C-7142.68, m, (4H) co—
rrespondiente o CH2 bencilicos (C=Sy C-8). 6.5, 3, (2H) correspondiente a protones aro=

méticos.




Jer Producto: 1,4-naftoquinona

4 6.95,1, (2H), arigrodot o protraes aromaticos vecinas al € = O, Las sefic
les de nn otron protones m wmon o los correspandientes del producto (ll) tonto de su foema

cetdnico como de w formg endlica,

Los corocteriiticn espactroles en rmn de lcs derivodas mono y disustituides

cuyat cindticas tombidn fueron comidm e presenton esquemdticaments en la Fig, V.

&



Sutrotor S,B-dihidro-S,B-d!mﬂl-l,l-ncholondiol

sssume) ([ ) Jasssen
g2 ~
'1;’:\5R\ oM }o'?jl‘s

les Productor 2,3~d5hidm~5,8-dimer“-i,Hqﬁoqulnom

d1n 1‘6;-“4’{ ;

} 43 03‘5,@’/’)

d2608(64,

2do Producter 5, 6, 7, 8~tetrohidro-5,8-dimetil=1,4-nafalendiol

431 mQH) —___ OH
§130 mfaH) { [ }Js.sjs,(zH)
=
4
12 ,(6 e N OH

Sustroto: 5,8-cihidro-é-metil~1, 4=nafalendiol

H
42.96 5,04 9
l ' A }JGAé,s,(?”)
0 5.6 m(lH — P>

Mt

32 s,(‘//'// OH} J 7.5;5



u

Vet Producto: 2,3-dlh3dro-6-mﬁl-l,4-nof?oquinono

G
I’C‘\/] } §30slut)
0

o %5 s (N

676, m 26 NO
2do Producto: 5, 6, 7, B-tetrahidro=6, matil=1, 4-naftal andiol

o (05, 4 (3n)
3 OH
Sefol oncho complejo

que va desde Simad2ss £

Fig. vV
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Lot concantrociones de los whatancios se determinaron con base en la inte—

grocidn del drea bojo lo curva de lot sefales coracterfiticos y previomente seleccionadas de

fg mexcia en el ewpectro de rem,

Comg ejerplo de cdlculo, obajo w ilustra como se determing la concentra-

cid del witato de fo armpollers mcodo o los 407,

El epactro i mmn de lo mezcla ye mueste en la Fig, Vil,

La reoccidn 2 cemproporcidn e la siguiente:

OH -0
‘,»’ P C TR 72 ~
z . | + |
< K, z X
OH OH o

 aaat ]

O m

Lo sefales que sa contideron won:

ol multiplete (2H) centrado en § 5.85 para los protones vinilicos del sustrato

(1); ol singulete (2H) centrodo en § 4.72 para los protones aromdticos en C-2 y C-3 el com

puatto HH1, {no olvidondo que dicho compuesto en solucién esid en sy forma endlica), y, por

oltimo, ef muliiplete (4H) cantrado en ¢ 1.78 cormespondiente o los metilencs en C-6y C-7

3

del compuesto I,



s

8

Lo integrocidn de lo mial que camcterizo ol wilrate, en las condicionas ==
on 29 10 daterming o expectro de 1o Fig, Vi, midid 20 unidodes para los 2H coniidarados,

nor 1o tanto teremon 10 unidader por M, De manem semejants reswlton:

2 inidodeyH dei compuesto Il y

3 wnidodeyH del compuesto i

Lo wemo de Lot tres contidodes represants ef tokal de wbstancios en lo mez—-
cla. Los porcantajes de codo compuetio se determinaron por simple regla de tres. Por lo tan
Yo en la mezclo tenemos un 84.46% da twtrato, 20% del producto oxidado y 13.3% del pro~

ducta reducida.

Lo convenién de tonto por ciento a moley/litro 30 hizo de la siguiente mane

rot la concentrocidn inlcia! e de 30 mg de sustroto en 3.5 ml de solucién o sea de 30 g en

3.5 linos, lguwel 0 8.8 /1.

A los 80° sélo hoy un 64.6% de sustroto que corrusponde a una concentra=~

¢ién de 5.73g/1. €I peso molecular del watrato @3 162, y s concentracién por lo tanto es -

lguol a 3.54:10°2 moV/I.



(s
Loy flguran «1, /1L, Vi,

Xy <, = qstran oy #spoctros de rmn de las mues

tras Yomoday en lon intervolon de tierpo de 30 seg., | minuto, | minute 20 segundos, 2 mi-
nutct | iegundo y § minutor rewectivaments para lo rwaccién del sustrato no sustituide o --

1300,

€l ondlicis cuantitativo de lon eipectros de mn poro los tiempos dodos en el

pérmto onterior do los siguisnter mvltodos:

Tiempo img) 30 &0 80 121 300
Sustrats (%) 80 8.6 597 42.3 8.6
Sustrat imol/t x 108) 24 354 3.8 2.25 0.46
Proaducts | (%) 10 20.0  22.9 3.4 56.9
Producto 2 (%) 10 13.3 172 210 34.3

Una vez blen astablecido y prabado e! miétado, y con objeto de determinar
no 16lo la velocidod y orden de la rvaccién sino también colcular 1os pardmatros termoding-

micos del ertado activado, para el 5,8-dlhidro-1,4naRalendiol se comrieron varias cinéti-

cas o difsrentes temperoturas:95°C, 73°Cy 61°C.

Los concentraciones de reactivos y productos en los cinsticos corridas a las

otras lemperaturos fueron determinadas similarments y convertidas a moles/litro mediante -~

los cdlculos odecuadas.
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Las < -Aicun de derivados matilodos fueron comridas 3o + o 130°C. Se deter-

mind Lo velocided y of ceden de loy reacciones.,

Com 1oddos ot datos, se pudc estal lacar cému influye la presencia y le po-

vicién de lor metilol en el comaortaminnto de los sustancios durante lo recceidn estudioda.

Como g rwaccion de datproporcién no se realiza sin catalizador es perfecta-

mente vélido conviderar que ls Ea osl determinada correspendo ol proceso mismo, cuyo estu~

dio nom intemea,

La velocidad depende de lc concentracién del cotlizador. En todos los ca-
101 0 usd un 10% de poladio wdbre corbano; yo que w concantracién no vorlo; ésta es in—
clufda en Ia conttonte de velocidad especifico k, por lo tanto no aparece en ia expresién -

cinden,

€l andlith de los dotos experimentoles para determinar el orden y los constan

te1 de velocidad de 1ot reacciones s hizs con una computodora digital? £i método seguido

7
para establecar ¢! diegroma de flujo fue wna modificocién del propuesto por Gardiner’ , en

sl cuol la constonte de velocidod es la siguiente: - 1 2 () _ Y 1)
t (n=1)
N que

ZI -[A.]o-x

(*) Ver también la solucién gréfica en ia Fig. XI



A Loncentmcione infcisies

oo en concentrocién de lg whitoncig !

Urs rex hechos todas las comiderociones coecuadar o una reaccidn de ler

1enen sergvanibie, sueda exnrewdo come sigue:

. .
gg._L. h‘f.iﬂ..

T ) |
2

1 progrome® e cplico de acuerdo ol siguiente procmar

En o3 ecucciones 1y 2 w vorla ol orden o reaccisén n; entre los valores —
= 1 {n (2 con intwevaion e 0.2 colcuiondo una cont! :nte de reaccidn k paro coda par
de volores da Z‘, 1. con o ecuscidn (1) poro todas los vilores de n, excepto para n= 1 en

Cuyo aro mw utiliza lo ecuecion (2).

Coda conjunto k| de valores se prusbo determinondo s desviacién stendard

que e dafine coma:
n

i=

(*) Agraderco a ia Srita. Ma. del Carmen Doria w gyuda en esta parte.



En donde E; o1 ol promedio de k1 para un orden de reaccidn dado.

€l cdlcuio e repite disminuyerdo el intervalo de variacién del orden n; de -

recccibn en ws rongo - 0.2 (n; (0.2 pora obtener sl valor correcto hasts la 2da cifra de~

clmal,

Se ohtieren tiewitoneamente 1o consionte de velocidad y w desviacién ston

dard o o termperatura en gue s trobajd.

Lot resultodos cbtenidos utilizondo el programa descrito fueran:

5 8-dihidro~1  d-noftolendiol

Orden Torperohe (k) __k g

Vro 344 1,289,107 2.5.10°%

Iro s 7.7.1078 3.0.16°5

tro 368 6,082,104 1.4.10°4
-3

Iro 40 8.402.10 1.3.1073

] &-dlhl&oé IMMI-\ ‘l-mhlmdbl

Orden Temperotura k T

1 3 *X s.a007 2.53.1074

(4]

5, §~dihidro—6-mati] -1, é-nofalendicl

Ord Temperoh:ro ___“...._ _I_
400 °K 5.5.1:73 6.4.1074

‘ro



k
Podelo porecer que 1o desviacién stondard { 07 ) s rmlativamente grands pa
m ol orden propueto, iin embargo et completomente aceptoble yo que las ¢~ para Sede-

nes didintos 0 o won obeolutamente rechazobles por w gran mognitud.

Cormo et de ewperune, o variacién de ko constonte de velocidag especifi-
3 con Lo fempwrohero wusitro ung relocin bostorte buena (Fig, XIH). Esto permitis deter-
minar lot coritontes lermodindsicon del evtodo de transicién o portir de ld ecuccién de Arr
L LH Y
ke Ag-Ea/RT

tomendn logoritmaor
|

- __ko
lgkrlog A -y T

€a
qua 01 la scwnciin de una [iwes recto cuyo pendiente e " Toom yla

ordenadcky en el origen e lgwei o log A

hdw!h.‘ﬁmn#mmlqkmol ejs de las osdenadas

y | en el ofe de los obciem.
Y

Log, & A S
- 5077 2.9 1073
RT 2.89 107
- 3.218 . .03

2.075% 2.48 1073



32

Los dator Fuston rometidon ol trafomiento de minimos cuadrados con e! fin de

olstenet 1o =wicr recto, gue habt

log & = - 5,7@ -—%— +12.175

Ju donde g enargls de octivacion rewltd igual 0 28 k col. y lo entropia -

de acHvocibn de =), 8 col/grodo,

Euvo Gltimo e calcuboda pors ung temperaturc de 403° K, Al hacer depen-

dat la acuacién de Eyring de lo de Arthenics, AS® queds en funcién de lo temperatura.

Con la aywds de I mélcdos de doble irodicacién en rmn, 1e hizo un estu~
dio estersoquimico en ol 3,8-dimetil dertvado. El esterecisémaro cis puro fué preporado -
medionts |3 reoccién de Dlels-Alder de lo benzoquimona cm_!_rgs_g_—i!-_ﬁ_:_g_m-‘»-bcxodimo,
seguida de enclizacidn, Se cbhuvo en w denproporc lény como producto reducido, ol grs,e-
dimtil=5, &, 7, S-Tetrhldro=1, énaftalendiol . Se intenté tambidn estudiar lo estereoqui=
mico en los carbanos 6y 7 y pora dsto e prepord y 1ometib a desproporcién el 6,7 dimetil-
5,8-dihidro-1 ,4-nahalendiol. Lo rsocclén resultd ser complela y el producto swatrado muy

dIffcil de cristalizan por esto mazan no = puda aislar en cantidad suficlente pora hacer el

estudio.
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CONCLYSIONES

Lo reoceidn de demproporeién cotolitica, tants para el COMPUESO 110 SUSH] ==

tuida, como pors ol monametiiods (on C<6) y ol dimarilado {er C-5y C-8) @1 de primer -
srden, £] orden no cambio al correr loy cinégticas o diferentes temperaturas, de donde e ~—

pds concluir que el natrato sitd débilmente odiorbido por of cotalizador,

Al compare lar camtuntes de velocidod especar a403° K poro o! compues
ta mo matituido (84021073 seg 1), ol derivado monometilado (S.5,10°3 0™}y of dime-

tilade (4,43,10™% wg=1) 1e chmrva uno disminucidn progresiva en ellos,

(Como w expasc onteriorments, lo reaccidn ocurre con la complet mten -«

cidn de la configumcién,

Tanto los rewsitadon del mtudio cindtico como los del estudio sstereoquimi~
€0, son consistentes con el meconismo de la dewproporcién cotulitios que e describe o con

tinvactén:

a) la odsorcién, débll dal sustrato en el paledio, que sustrae las hidrogénes
de las pasiciones 5 y 8, dando el producto de axidacién {deshidragenacién) .

b) Lo colocacién de los hidrégencs en las pasiciones 6 y 7 de ofra molécula ‘



;“

del matroto, trorformdndola en of producio saturade (hidrogenodo), el cual se desorbe en »
guida,

3 S puede ssplicor 1o veﬂo:n‘én‘do la velocidod da recsceién con los matihu-

yerdut en aam posiciones

Lo difecencio de velocidod enfre e compussto no sustituido y ol monometils
do no &1 my oprecicble, debsido o que ol metilo colocado en el carbana 4 no presenta un -
impedimanto e1¥rico notoble poro tomar tos hideégenas del cotalizador; sin smborgo, este

shecto w dejo mnnr.

Entre ol compuesto no natituido y el diswtilodo, en los posiciones 5y 8, lo
clora divainucién en velocidad se debe emncialments of impedimento estirico que pressn—

ton los don owtilos para lo cesldn de hidrdgenm ol cotolizador,

£! volor negotive cbienido pore e AS? @ indicativo de que en e camplejo
aclivado existe uno restricciin de movimientos, que ocurre cumndo el puladio tomn los hi-
drogenos de las posicionas S y 8 del wstrato, Por otra parte st bien AS* es negativa w mog
nitud et pequefa, mastrande que la estructura del estado de tramsicidn no es swy diferente

de la del sustrato,

El mecanisno propussio arriba cumple tombién con s regioy de slmetria de
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los ortitaler moleculorer; lon orbitoles d del palodio tHenen lo simetrlo correcta como poro

rwocciongr con los hidrogenas 5y B de! watrate hablendo un Alujo de electrones desde dichas
orbitoles d, fleno o los orbitales ¢ *, vacios de fas uniones arbano-hidrigeno, Estos que-
dan et rest como Gtamos de hidrigenc '.:nldm al metal y pueden ahoro ser transferidos en =
070 pamo 5 wna malédauly de lo olefing (sustrato) Auyendo los electrones of orbital 7 de -~

it

A o largo ¢ iuMudeManmyumﬂddm

ol producto reducido (genercimente en unc relocién de 20 1),

$e pusde suporer que é1%0 e debe o que parte de! hidrigeno fomedo por el

catlixodor quadn adesrbido en é y no ;s cadido af sstroto,

La aparicién de la nePogquinona como terosr producto se debe prabobleman<

te en porte o la oxidecién del netrato y en porte o qua ocurre ua segunda desproporcién -
on dorde w reganam ol awtrete, de ecuerdo ol siguiente sequema:

Q) — Y - O

Todo indice que ewe wgunds desproporcién wm lleve a cubo dewpulis de un -
tiempo relativamente grande da inicieda la reaccidn. En todo caw e fomo como lema pors
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Jl " ricien ‘
futsros infestignciones pueito que en fa actuol 1410 s consideraron velocidades H&: naﬁ'kf:

con slias ¢4 posible hocer chlicuion mds exactos de cbletives cindticos y termadindmicos.
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