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PROLOGO. 

La enseñanza de la Química Orgánica ~barca secto 

res de conocimiento que se han agrupado bajo el nombre 

g~n~rico de Química Orgánica Física, l a cual comprende -

principalmente el estud io de la estruc tura a°\"6mico-mole­

cular y el desarrollo de métodos f ísicos para el estudio 

experimental de los compuestos organicos y s us reaccio 

nes. 

En nuestro país, parte de este material de estu­

dio se cubre en la asignatura denomi.riada "Mecanismos de 

Reacci6n y M~todos para determinarlos". Proyectándose a 

barcar los aspectos restantes en otra asignatura. 

Siendo la Química la ciencia que se ocupa de la 

transformaci6n de la materia, basada en e l conocimiento 

ode su composici6n, la preparaci6n integral de un químico 

debe armonizar la manipulaci6n e xperimental con la inteE. 

pretaci6n y la predicci6n te6rica, situaci6n determinada 

por el grado de complejidad que esta ciencia muestra, en 

donde se hacen eminentemente necesarias las dete rrninacio 

nes experimentales para complementar el anál i sis d e las 

situaciones en donde la elaboraci6n te6r ica a c tua l r esu l 

ta insuficiente. 

En la asignatura anteriormente menc ionada existe 

un gran desequilibrio en esa necesaria armonía t eóric o ­

práctica, que debe existir en t oda d i sciplina de natura­

leza científica, dado que hasta ahora no se han realizado 

prácticas expe r imentales en el desarrol l o normal del c ur 



so "Mecanismos de Reacci6n y Métodos para determinarlos", 

ni se posee un diseño de este tipo para la otra asignat~ 

ra proyectada; todo esto debido a una serie de dificulta 

des que est~n involucradas y que presentan obviamente u 

na necesidad urgente, por lo cual el trabajo de gradua 

ci6n que se presenta, trata de alguna manera de resolver 
mediante la elaboraci6n de un texto que contenga una co 
lecci6nde prácticas exper~entales adecuadas a las nece 

sidades pedagÓgicas de dichos cursos y diseñadas deacuer 

do a las l~itaciones propias de nuestro medio, contando 

con la orientaci6n de profesionales del ramo de la Qu!mi 

ca especializados en las áreas involucradas: Química Fí 

sica y Química Orgánica. 

Para la realizaciÓn de los artículos presentados 
se requiere el uso de m~todos de síntesis y análisis ade 
cuados¡ táles métodos abarcan las técnicas analíticas 
tradicionales y modernas: tales como son las técnicas de 

'análisis cuantitativo y las técnicas espectrosc6picasdis 

ponibles. Se aplican, además, otros métodos fisicoqu1mi­

cos no comprendidos en los ya mencionados. 

Es necesario mencionar que los -artículos presenta 

dos tienen una orientaci6n pedagÓgica, por lo tanto se 

hace una publicaci6n que ~plique una lectura que cues­
tione lo leído investigando 10 que el texto se calla,fun 

ci6n que la complementan los cuestionarios y la biblio 
grafía indicada. 
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INTRODUCCION. 

En el estudio de las reacciones o~g&nicas .se hace 

necesaria la caracterizaci6n y reconocimiento: de los po­
sibles intermediarios involucrados en una reaco16n de­
.terminada;. entendie.ndo como intermediario, una especie 

formada a partir de los reactivos y que, bajo las. condi 

ciones de .r e acci6n, . se convierte eventualmente en pro­

ductos. 

Para una reacci611 .que transcurre atrav~s de un in 

termediario, existe un mí nimo o. "valle" en el di~qrama 

de ,ene~g!a (F~g ·.1). La profundidad del valle 'nosindica 

la estabilidad del interrnedi'ario: 

Productos 

Coordenada de reacción 

a: Intermediario 
inestable. 

b: Intermediario 
bastante estable. 

Fig: 1 .. Diag ramas de e nergía para reacciones que transcurren 

a truvés de intermediarios . 



Existen varias maneras de demostrar la presencia 

de un intermediario: 

l. Aislanrle·nto. A veces es posible aislar un in 

.termediario de una mezclareaccionante" dete 

niendo la reacción en el momento . adecuado me 

diante el control de las condiciones experi 

mentales. 

2. Detecci"t5n. En muchos casos un intermediario 

no puede ser aislado, pero puede ser detecta 

do por espectroscopia infrarroja, res'onancia 

m~gn~tica nuclear y otras. LoS iones 'carbonio 

se pueden detectar en .solución porcrioscop!a. 

. 3 • . Cap·ttrra~En a;lgunos casos' se conoce 'que el in 

.termediario postulado reacciona en: un modo da 

.docon un cierto compuesto ,el intermediario 

puede ser capturado llevando a cabo la rea'c 

ci6n en presencia de ese compuesto. 

, 4. • Adición de .unintermediario·po:stU'l'ado. S1 se 

. . postula cierto ,intermediario para. una rectc 

ci6n y puede ,ser obtenido .por otros medios, 

entonces bajo las mismas .condiciones deberta 

dar los mismos productos. 

En .estasecci6n. . se presentan . doseviden:cias de 

la 'presencia' de Un interinedi'ario: la' dete'Coi·6n. de . iones 

carhonío : porcriascop1a~ y 'lacaptura del bencino en un 

"lducto' Diels-Alder. · 



§l. EVIDENCIA CRIOSCOPICA DE IONES CARBONIO. 

Objetivo. Detectar la presencia deiones. carbonio 

en soluci6n, determinando el factor i de Van't Roff. 

l. 1 ,TEORIA .• 

El carbdnoposee :cuatroelectrones de valencia y 

ordinariamente forma cuatro· enlacescovalerite's : erivol­

vieridocuatro orbitale$enlazantes .quecontierien dos e 

.. lectrones cada uno; cuando. uno. de :losorbi tales' no par 

ticipa en un erilace,: el átomo de carbono .es trivalerite. 

Si el orb:ital no enlazanteestá . vacío, .resulta unión 

positivo .conocido como ·i6n carbonio. 

Cuando 6. .electroneserilazantes .estándistribuidos 

alrededor de Un átomo, como en el. casa de los' .iones· ca!. 

bo'nio, .suconf;Lguraci6n ' electr6ni.ca más es.tablees aqu~ . 

. 'lla .que , conte~ga más caracter' s erisus · orbi.tales, .10 

: .cualse .l?gra , suponiendo una hibr.idización · sp2. ',resulta!! 

do, . ,por tanto, un ·.i6n .planar .con á!lgulos devalenci'a de . 

120 0 ¡, esto se ha comprobado mediante espectros deinfra 

rojo de iones 'a .1k'ilcarbo·nio simplesl • 

se: ha ,estimado . teoricameritequeeli6n carbonio 

sp3. es merios : estable que :elsp2 :. por· 24 I<da12*~ Losio 

1. OZah, Baker., Evans y ot'r!os.J. Am. Chem. Soc., '86'- 1360(1964). 

2~ EUeZ, Ernest. "Stereochemisi;ry of Ca::t!bonCcmpounds"., 372":380, 

McGrcaiJ-HiZZ Book Co. Net.J York. (196.2). 
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:lar:; c""r_ú:-.::' :::o-vr.t:~~d:)s o -'fjnes carbonio en pares ion1 

cos no son necesari~nen e ?lanares . 

~os iones carboni son especies que usualmente PQ . -
seG _ una vida ID' y corta y existen solamente como inter.me 

d~arios que son ¿apidamente convertidos a mo1'cu1as más 

estables ; sin embargo, han sido preparados en soluci6n y 

en unos pocos casos como sales s6lidas. 

En solución, los iones carbonio pueden estar 1i 
bres (esto es más probable en los solventes polares, en 

los cuales se encuentra solva·tado) o puede existir como 

un par i6nico, esto es, asociado con un 16n n~gativo ¡ 

los pares i6nicos son más probables en solventes no p~ 
lares; porql._e un solvente no polar no interacciona con u 

na especie ca~gada, y por tanto se favorece la interac 

ci6ndel i6n carbonio con el i6n n~gativo adecuado para 

la formaci6n del par iónico. 

La estabilidad de los iones carbonio está relaci2 
nada con los efectos inductivos,hiperconj~gaci6n y reso 

nanc ia, los cual e s determinan que tipos de iones carbo­

nio son más estables que otro. 

Utili zando el concepto de hiperconj~g.aci6n3 al co~ 

p-rar. un i6n primario con un terciario,. veremos que hay 

más formas can6n~cas en uno da ellos • 

. '3. las bazes ¿-2ór-i cas dI;;.- -¿ concepto de hiperconjug~ pueden coriB!! 

taI's ~ en /o-.u ZUken: Rie~ y Broum., J . Am. Chem. Soc. ·,63, '41, '(1"941). 



Ión primario: 
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R ·R 

Esquema 1~1~ 

6 

Puesto que el i6Ii earbonio .terciario po.see 'más fo..!' 

mas equivalentes podemos predecir teoricamente que ser~ 

mas estable que el primario. Esto ha sido comprobado ex 
perimentalmente midiendo energías de resonancia de iones 
carbonio alif4ticos4 : 

4 .. Mu'LZer and MuZ'Lf;ken .. ~ J. Am. Chem. Soc • ., (JO~3489· (1958). 



CH3CH2® 

(CH 3) 2CH EF) 

(CH3) 3C ® 

36 Kcal/mol 

. 6 6 Kcal/niol 

84 Kcal/mol 

7 

nótese que el i6n carbonio secundario posee. una estabi l i 
dad intermedia entre el primario y el terciario. 

Tomando en cuenta el efecto inductivo vemos que -

el efecto donante de electrones de los . . grupos alquí.licos 

incrementan la densidad electrónica del carbono que por 

ta la ca~ga, reduciendo la c~ga neta sobre 'este carbono 
al distribuirla sobre los carbonos el. 

Cuando el carbono positivo está en conjug.ación 

con un enlace. doble la estabilidad será mayor, debido a 

iadeslocalización incrementada por la resonancia, situa 

ci6n .. quesevefavcrecida en los sistemas aromáticos. 

Los iones carbonio estables o inestables son usual 
men:tegenerados de dos maneras 5 : 

1. Ionizaoi6n directa, en: la cual un. grupo enlaza 

do a un átomo decarbónose .desprende . con el 

par elec'tr6nico del enlace. 

R - X ~ Re±> + .j:J (puede ser reversible) 

2. Un prot6n u otra especie positiva se adiciona 
a un átomo de un sistema insaturado, dejando 

5 • Ma:t>ch~ Jerry • . Advanced Organic Chemistl'y: Reactions Mechanism3,, ' 

and BtructuPe • Capi-tulos 10,,11; 13" 15, 16, 17., 18. McGraw HiU 

Book Co. (1968). 
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al carbono adyacente con una ca rga posi·-iva . @ . 
-C=Z + Jf> ---+ -C-Z-H 

I I 

En este artículo detectaremos la presencia de un 

i6n carbonio por crioscop!a, esto involucra la formac i ón 

de un i6n carbonio en soluci6n. Si el solvente no reac: 

ciona con el ión carbonio, éste será más estable cuando 

el solvente ·sea más polar. El ácido sulfúrico concentra 

do es un solvente ·extremadamente acídico, que posee una 
gran tendencia a protonar solutos y frecueritementebr ·in 

da la completa ionización de bases d~biles, tales corno 

alcoholes, dándonos iones carbonio por p€rdida de ~gua 

(generaci6n del primer tipo). 

® e ROH + H2 S04 ---"" ROH2 + -.::--- HS0 4 

@ 
R@ ROH2 --:>.. + HlO ~. 

H2.0 + H2. S04 ---:.. H3d~.· + HSO~ ~--

Reacción total: 

ROH + 2H2S04 z-:-:-. Re + H30e + 2HSO~ 

Esquema 1.2 

Usaremos el trifenilcarbinol , que al disolver e 
en ácido sulfúrico nos brindará el trifenilcarbonio, el 

cual secj11n hemos. visto, presenta rá. gran estabilidad de 
bido a la deslocalizaci6n de la carga por resonancia e n 
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e l s i stema aromático : 

Entonces tendrernos 6 

r63 COH + + 

Veamos más detenidamente en que consiste la cri 

oscopía. 

Existen ciertas propiedades de las soluciones,lla 

madas coligativas, las cuales solo dependen del ndmero 

de partículas en soluci6n. Esto impliqa que las partícu 

las no interactúan entre sí, condici6n que las solucio 

nes reales s610 cumplen cuando son diluidas. Existen ad~ 

más de las propiedades criosc6picas, otras propiedades -

col~gativas tales corno el descenso de la presi6n de va 

por, la presi6n osm6tica y la elevaci6n del punto de ebu 

llicí6n. 

Resulta conveniente clasificar las soluciones en 

soluciones de no electr61itos y solucion~s de electr6lí 

tos. En las soluciones no electrolíticas, el so luto di 

suelto en el solvente persiste en forma molecular, sin 

carga, siendo éstas las más simples, la teoría sobre e 

6. OZah, GeOPge and Schl.eyer. Ca:roboniun Ions. VoZ. I. Chaptel' ;) • 

111-135;t Fil'st Edition;t I ntersci ence Publishel''S;t NeüJ York;t f1968L 
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llas es la más desarrollada. En las soluciones electrol! 

ticas, el soluto se disocia en mayor o menor grado en io 

nes incrementando el número total de partículas en solu 

ción,el comportamiento de la solución con respecto a sus 

propiedades coligativas cambia y las leyes simples dedu 

cidas para soluciones no electrolíticas requieren modí 

ficación. 

Aunque la detecci6n del i6n carbonio por criosco 

pía involucra una 'soluci6n electrolítica,debemos enpri~ 

cipio conocer el desarrollo teórico sobre una de las pro 

piedades coligativas, el descenso crioscópico, para una 

solución no electrolítica y luego introducirnos en las 

soluciones electrolíticas. 

DEPRESION DEL PUNTO DE CONGELACION DE LAS SOLUCIONES NO 

ELECTROLITICAS. 

Cuando una solución diluida se enfría, se alcanza 

eventualmente una temperatura a la cual el solvente s6li 

do se separa de la soluci6n. La temperatura a la cual es 
ta separación comienza es llamada el punto de congela 

ci6n de la solución. Rigurosamente el punto de c,o~gel~ 

ci6n de una soluci6n se define como la temperatura a la 

cual una solución está en equilibrio con el solvente s6 
lido. 

Del diagrama de fases mostrado en la f~gura 2,pu~ 

de apreciarse que la ' solución co~gela a una ,temperatura 

más baja que el solvente, como cO,nsecuencia de la dismi 

nuci6n de la presión de vapor del solvente debido ala 
presencia de las partículas de soluto disuelto. 
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T - Punto ele COD!I¡;ei él*f 

de la so'uerSn. 
To= Punto de congelacr6n 

del solvente puro. 

Ft9ur~ 2. Depresf6n del punto de congelamiento 

por 1 a presencia de 5-01 utas . 

Como la curva de presi6n de ·vapor de la soluci6n, 

EF, siempre resulta debajo de la correspondiente al sol 

vente puro, la intersecci6n de EF y . AB ocurrirá en un 

punto para el cual la temperatura es menor que To • La de 

presi6n del punto de co~gelamiento es definida como: 6T
f 

= To - T Y su magnitud depende de la naturaleza del so! 
-

vente y de la concentraci6n del soluto. Encontraremos u 

na relaci6n matemática entre 6T
f 

y los factores menciona 

dos. 

DEDUCCION DE LA RELACION FUNDAMENTAL DE LA CRIOSCOPIA. 

Sea Ps la presi6n de vapor del solvente s6lido y 

del solvente líquido puro a To Y P la presi6n de vapor 
del solvente s6lído y la soluci6n a la temperaturaT. 



Sea po la presi6n de vapor de l solvente pu o 11 

quido superenfriado {punto G en la figura 2} . Cerno ~o ­

puntos G y B están en la misma curva de presi6n de vapor, 

deben estar relacionados por la ecuaci6n de Clausius-Cla 
peyron7 • 

Pa lIH
v 

(T o - T) 
ln = --- 1 . 1 

po R T o T 

donde lIHv es el calor de vaporizaci6n del solvente puro 

y R es la constante 'universal de los. gases. 

Similarmente, corno los puntos E y B están en l a 

misma curva, deberán estar relacionados por la ecuaci6n: 

In 
p 

a 
p 

= 
lIH (T o - T) a --- 1.2 

donde lIH es el calor de sublimaci6n del solvente s61ido . s 
Si restarnos la ecuaci6n 1.2 de la ecuaci6n 1.1,obtenemos 

P ( lIH - lIHv > (T o - T) 
ln s 1.3 = ---

po R T o T 

pero (lIH
s - lIH

v
) = lIHf {calor de fusi6n del solvent e}. 

Entonces p 

In = --- 1. 4 
po 

?~ MQX'on a:nd Prutton. Proi nai pZes of Physiea l ChemistJ:>y. 217. Me Mi­

'iZan Co/ New "York. J1 96.5). 
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Esta ecuaci6n relaciena la presi6n de vaper del 

selvente s6lide a la temperatura T cen la presi6n de va 

per de selvente l!quide puro. a la misma temperatura. Pe 

re cerne las presienes de vaper del solvente s6lide y de 

la seluci6n sen ~gualesa la temperatura T (punte de cen 
gelaci6n de la seluci6i1), la misma ecuaci6n tambieri rela 

ciena la presi6n de vaper de la seluci6n .cen la presi6n 

de vaper del selvente puro. a la temperatura T. 

Si a9lIt1imes que la ley de Raeul t 8. es aplicable a 

la soluci6n, se cumple que 

---1.5 

dende Nl Y N2 .sen las fraccienes melares del solvente y 
el seluto en la seluci6n,respectivamente. 

Desarrellande ln(1 - Nz) en serie de potencias9 , 

.tenemes 

In .(1- Ni>' = - N2 -
(- N z.) 2 

2 + 
(- Ni) 3 

3 · 

(-:N2)4 
- --4-- + ••• 

cuando. N2 es muy pequeña cerne en las solucienes diluidas, 

es válida la apreximaci6n 

In (1 - Nz) = - N2 

.. 8. · BarrotrJ, M. Gordon. 'Química FÍ-sica . ~ 522 - 524. Editorial Reverte. 

Barcelona. 

9. El desarroZlo de funciones en serie de potencias es utiZizado va­

rias veces en esta publicación., por lo que conviene estudiarse -

en un texto de calcuZo elemen"tal. 
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y·entonces 

--- 1 . 6 

de :donde· = --- 1.7 

Recordando que 

n1 = N° moles de so.lvente. 

nI + n2 n2 = N° moles de · soluto. 

Para soluciones diluidas n2 es muy pequeño y puede des­

preciar.se,de tal manera que 

N2 

dividiendo eL numerador. y. el .denominador .por ~.OOO . g de 

'solverite: 

N2- = 
.n2/1:0:00 ~. so:I'V. 
n 

---L.8 

ll1000 g solv. 

. en donde: ,02/1000. g solv.:::: molalidad (in) 

Entonces 

n,l/.10-o0 gsolv.;::: . nt 

N2 = ro 

n* 
1 

( N° . de moles de 

solvente en 1000. g} 

---.1.9 

Lu~go, sustituyendo el valor de N2 dado por 1.9 en la e 

ción 1. 7,poderoos escribi·r 



6T
f = 

R T o 2 m 
6Hf n¡ --- 1. O 

6Tf = K.t> m 
J 

--- 1 .11 

donde Kf = 
R T o 2 

~Hfnt 
--- 1 .12 

la ecuación 1.11 es la relaci6n fundamental ¡de la c r ios 

copia, Kf es llamada constante crioscópica ~:e un solven 

te y est~ definida en t~rminos de cantidadeb caracterís 
I -

ticas del solvente. Corno para un solvente dado Kf es una 

constante, la depresión del punto de congelación, llama 

da descenso crioscópico de una solución,es dé terminada rt 
nicamente por la concentración del soluto, s~endo por lo 

I 

tanto una propiedad coliga ti va. 

CRIOSCOPIA DE LOS ELECTROLITOS. 

Las soluciones de electrólitos tambiert exhiben 
las propiedades coligativas. mencionadas anteJ~ormente,pe 

. . I -
ro no obedecen las relaciones simples (ee. 1.111) deduci 

das para los no electrólitos. Los · efectos coJ'igativos ob 

servados son siempre mayores que los esperadqs para una 

concentraci6n dada. La razón entre el descen~o del punto 

de congelación para el electrólito 6Tf y el ¿j,escenso del 

punto de congelación para un no electrólito de la misma 

concentraci6n (~Tf)~' es conocida como ei fa~tor i de­
Van't Boff: 

= i --- 1.13 
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como, de acuerdo :.~. la _ -::~uc.c:.i...) 1 1 1 J " T ' ¡ = 
, -~' 1 u f o 

= --- 1.14 

Se han realizado experien"'~as con el objeto de 

calcular la raz6n 6.T·r /m para un solvent e dado,. variando 

loselectr61itos y sus concentraciones. Usando como .sol 

venteeI ~gua, cuya Kf e s cie 1 . 86 o /mol/lOOO . . g solv .• , se 

ha encontrado que, al d i sminuir la concentración, 6.Tf/m 

tiende a los valores· s;i.guien tes: 

2 x 1 .. 86 ;;: 3.72 0 para sustancias corno. :el; ácido 

clorhídrico y el. c loruro de 

amonio r 

3 x '1.86 - 5 '.513 °. para cloruro de cobalto y 

, 4 x 1'.-86 ='7.44° para ferrocianuro de :potasio .. 

De .10 anterior puede concluirse que i t iEüide a 

"n1Íllleros ep':'t.er·os que. corresponden al nGmero de 'partículas 

. produc idas :en la disociaci6n considerandola .completa. 

'. En nuestro caso particular, a l disol ver ·,triferiil­

' c arbinol .en ácido sulfúric.o, obten'emos 

brJ.ndándonos .cu3.tropart!culas en la disociaci6n, es de 

e s perarse que el factor i de Van 't ho::f .tende rá a un va - . 
. l a r de 4 .cuando se utiliza el áci do s ulfúri co como ,sol 

vente y se encuentra el de""censo cri.osc6pico para el tri 

' feriilcarbinol v el C"úrres o:!ldiente descenso para. un solu 

to noelectr61 1. t.o ti:. ceno e!. p-:ü·tro oluerio . 

--~----- -- -- -
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1.2 :PJS:RTE EXPERIMENTAL. 

Mediante ésta experiencia se va a evidenciar . la presencia 

de iones carbonio en solución. Según hemos visto en la sección ante 

rior, las especies que se. generan al disolver trifeni1carbinol en 

ácido sulfúrico nos indican un factor i de Van1t Hoff de cuatro. 

Para encontrar los descensos crioscópicos que la ecuación 

·t".13 relaciona, se miden' los puntos de congelación del ácido solfú 

r .ico, de la solución de p-nitrotolueno y de la solución en que se 

generan los iones carbonio. 

' 1 • . Para realizar estas determinaciones se arma el aparato mostrado 

en la figura 3. 

2. Se obt iene .el punto de congelación aproximado del solvente ' (ac.!. 

do sulfúrico 100. % ó concentrado) usando un term&:netro. graduado 

de O a lOO?C •. Luego se cal ibra : el termémetro Beckman 10 ' de tal 

manerá · que el mercur io 'se encuentre cerca del límite' super lor -

de l~ escala a esa temperatura. 

'3. flor d iferenc fa . de peso, ut i1 izando un recipiente adec.uado¡, se ' co 

.. noce la cantidad de . solvente que seágregaal tubo cri'oscópko .. 

haSta·una profundidad de 7 - 8 Cm. luego el sistema es. enfriado 

con una mezcla fr:igorífica hielo-sal ,agitando .cuidadosamentéde 

tal manera · que ocurra un c~ngelamiento uniforme. Se anotan los 

. 'la~. UrzadesevipcióndetaZZada de la caUbi>ación .del terrftánewoBeck 

, 'u ' se éncuentra en . :!E:cperunentos de E'isico ' QuÚ1iica .: Urqliiza, 
Manue.7;.~o .' (1969) • . 
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DESCRIPCtON: 

A = Recipiente de zinc, ara re 

coger el agua condensada 

del vapor de aire. 

B = Recipiente que cont iene la 

mezcla frigorífica. 

e = Camisa de aire. 

O = Tubo de enfriamiento, don 

de se introduce el salven 

te y el sol uta. 

E = Agitador interno con ani 

110 de platino. 

F = Sifón para secar la mezcla 

f ri gorrnca. 

G = Agitador externo para agl 

tación de mezcla fdgorffl 

ca. 

H = Termómetro Beckmann. 

= Accesorio para leer la es­

cala del termómetro. 

J = Termómetro para la mezcla 

fr i goríf i ca. 

K = Cubierta niquelada para el 

recipiente que contiene 

mezcla frigorífica. 

figura 3 . Esquema del aparato montado para hacer las determinac io­

nes de descenso crioscópico. 
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valores de temperatura conforme transcurre el tiempo (cada 30 se 

gundos) hasta que la temperatura permanezca constante por un p~ 

ríodo largo de tiempo. 

4. Por la entrada lateral del tubo crioscópico se agrega una canti­

dad pesada de p-nitrotolueno (~ 0.1 9) Y se disuelve en el ácido 

sulfúrico, calentando levemente si es necesario. Luego se deter­

mina el punto de congelación de _igual manera que en la etapa 3. 

-5. A la misma cantidad de una nueva porción de ácido sulfúrico se a 

grega trifenilcarbinol l1 en cantidad equimolara la del soluto 

no--el ectról i to (etapa 4). Se determina el punto de conge 1 ación - . 

de la solución resultante. 

-6. Con los datos emanados de las etapas 3, 4 y 5 se obtienen gráfi­

cos temperatura contra tiempo. Ver. figuras 4, 5 Y 6 • .. 

·7. Las mesetas dé las curvas que aParecen en las figuras 5 y 6 nos 

¡ndi-can la temperatura.a la cuale1 solvente 56l ido se separa de 

las soluci-ones, restando estas temperaturas de latemperatura .de 

c~ngelaci'ón del solvente se encuentran los respectivos descensos-

crl'osc6pi"cos y util izando la ecuación 1.13 se obHeneel factor 

~ deVan'tHoff. 

11. Vogel A!'t7w..r I.; A Text- baak ai P!'ac;tic;al Organic; Chemistl'y.; 

813 - 814.; Thi:rd Editian. Longmans., Green and Ca. Ltd. (1956). 
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' Figura 4. Representación gráfica de la : 
1 

determinación del punto de congelación ! 

de la solución ácido sulfúri ~o puro al~ 
¡ 8 q, • #' .t 9 'o. Eje y, temperatura; eje x, nume .1 

- :1 
ro de medidas cada 30 segundos. ~ 

-" .:.~~._. : ... ~-_ .. :.~ . :~t=~~r-: <~ij 

. . 

. i .:..:_; .. __ . - --:._~ 

t , • _ .. .: --.; -._- .- -: .. 
. : ..... ...:. .. . .. : . .. 

:_~ ~--.:"" " : :.-~.~ -.~,~ - ."7'-=--:....~ - -_!_ .. - ....:-¿.::--:.-
.... . ' 

. 1 

tO 

-.. :- . ..:_-- ~._ -, --'-r 

' : ,:,:. ! 

, .. 
"'1, . ' 

. . ' - -.--;-' ' . . ' - ... - _ .. --.--
- ,.: ..... .. - .:. ' ; • . .• • • :'; ' " -' ''1 -," , . . i. ~::E: . . .:.:_~ 

-~:~'_ J~_. '.~., _~ _ '.':CC_- ~ ,I' ,l~~!" tll~-~~nú~t'~ 
_ .. :' ,'.'_ .. "':'~-.::_ . ': . . . - .~; _; ::~~ . _ .. ___ ~:_ ._ _.:> .: __ ..'.. __ . 1 • -: ~ -'-"' - '-7:"".~: _._ 

. . _ ': , ', : '-:.- I : . ' i . .;-. ~.:..: : 

-- .. L ,. '._ ._'.- .--: -: .-. - . L 

1 • •• __ ._._~ ' •• ____ : . : ! 

, " ,-' ; " 

, !':" ~ _.!- - , 

. ¡ 

'. ! .. 
:l 

:' , 1 

. .. 
-, -::.) . ~· ::-:~ ·;'-{:" " i': ~ 

.. 
.'0- '" _ _ " '. -: ;-- -: _ .. . " _. __ . ;..:~ "-. __ ._ 

.... . -_.-, 
!.jO 

.. / 
-'-:- '.: :_ -

~ - ., 

- . ' . l" I _ • 

i ' . . 

. . ' .:.. --o . 

¡ : 

.'-~:~:.~ .-....:7· ~ :~_:··: -··;;.~·~f;~:~ 
.• .' •• : 1" j :1. . _:: . 

,. : ' . , . : ; . , : , •. , . • ¡ . . I· :'·~:'=:i 
l' _ . • • : ~~(~ ;t_· .:.. : .. . I .: .-.,: · r - l· - ' I •. : -; .--:-;-

. ".J :":_ ... . ' . 
: ;;. ~~:~ ~:j 
.; í ': :-<. ~:.:j 

-; " .! . .. , 

, . 
:", JO • • .. , '-.' ~ -:-:~ . . ' ¡, 

.. '.:.- -:;._:.... ... ;.:- ---i ~·-,-~ . _~ 

·+·.-'L;-=:',i 
"-- -.' 1 

. ¡ 

i 
.. • ' I . ! . 

" : , . . 
.. _:.;.. __ o :.J ___ .! .. . ! , ' 

_.~ '.~~_, _ ~~ . ~-~~L,i::1 :.·L:-l:::lj 
5r:> CáO .:¡o 80 

Tiempo --r 



c: 
fU 
E 
~ 
u 
Q) 
al 

fU 
'­
::1 .. 
fU 
'­
Q) 
a. 
E 

. Q) 
t-

21 
!" - -: ~' . '--:""- 1--: .7 ¡:-¡'T--' 

O " •• : : • .!" 
. - ~ ;Figura 5. Represen t ación ~r¡fi ca de la 

determinación del punto de congelación 

¡ 
¡ 

~ 
1 

L , . 
I r 
i~ '«r 

,¡ ,., -:-._,;.-- 'I~~' ~-1 -·--;- --- . -. 
! 

_. L . • o! . 
'; , . . . 

-~ : '+j:-':;:T "· -:~:t '--T--·-·e..· .; de 1 a sol uc ión ác ido su 1 fúr i co-p-n i tr~ j 
,: tolueno. Eje y, temperatura; eje x, nu i 

- 1 

.- , :: ". de med.i~a.~~~I .. ~:"~o,7i~t~~!~!r:T¡~! 
~-:" --':" _ .. ¡ ; . ¡ ,. -
! :- ~-~: ' -' .. --¡:':- > T-"':--:-j ._;:--:-~_.~-: .~.~~-

O' ,¡ j. . .. . 1 •• •• :-_·_,-.--i-:·~:- ·· ·_-; :-:- ;---~-::-=-::··i .. L_: ._¡ 
_. -.!.- . .:.-.:-t .... --- .-. __ . -.- .... -. .. 0. _o_ . ..! ... :.: _~:_ ";~2-·F..; · 

.¡','-:- .. .. .' 
'! ' i :. l :. ,;, 

·-· ·1··- -·'·-·, _·· ·;~ -- - -- -:- ..• 
',,". :: :.; 

l. !. 
•. -:-."¡ 

.. ":- ~ . .. } ... - ',- !_ . 
• • 0., 

.!' . . . ..1. . 'r:-'-:---:" •. - - _-:_--: __ A_ • • • _ 

: : - ~: . :: : 1 .. 1 

"! ¡: 

. -

: .. \:."'. - -_ .' 

.. 

:: .-
_ __ . __ _ ' t : . .:... 

. . 

, .. 
¡- • - . 

:~:':::¡ .. :.' . -.: . 

. ;: -. ~ :-- . -.. .. 

. . ... 

-:.r~:~ .:_ :. ::.': .. ' ~. _ .. _':._. __ , : 
. ". :. ~ ~ - .. ! . . 

.; : .. -.. :... :.... ~- ~ ~<~(. " 
. ~:' -: :-""~~:': ~ . :" ~ . : :- . 

: :f -::: ;:..: "! ~: -:.. : -._ .. : . - . . 

. _:~_.~·_-.i_,-·~.~_; .!;;.; .. ~-.:.: -o:·~:~.;~.;::.~ ... : .. :;.~._~ .. ,¡.~~ .. _-... __ ~_ .. ~._ ... ¡,!_;'._':~,: .. , ~ .. , . ', ~~:'!::: : ~G:::'t ;;;U:J~:,,¡ 
- ---.- .- -.. . i)·:~~~~?f~~;~ l?: ,: +-11> ~f~' . -<. -;~_._¡ 

~~;f,cl~ie~r.-!- . ~' L::
F
<:¡': •.. . ' ,~J:~i;2,:~i!~' · ;i -~.·;:·! 

.- .L,C .' _:s..p¡¡ renf ~, .. m I en t", . .. ..:."._ .. _-_, •... _·:~_~,i.,; : ... :~ .. -_. ' •. :._-::.._.-.":,,: .. :.,-.;._-_:::~:,., ..... ~~~';.~:.,~ .. :._. :~ .. :~·'.-o •. -.·.-: :=t,_l,.,: .-~' ... -~:-;-._o-~·::,-:.:, ::.:'._;: .. ~.iL~¡:I-.:.····._·. __ '-;:~;' .. -_-~::'~;':~~'" ] .. ¡:,;. _: .. ':-.~-,,::_:. ~' __ •. '~:.; • . :i:.: . • :_-~_: :,:. _.-.~"".':. 
d;~~~!¿~I!~;;if::-1;~: .. U-:: ¡: ... :t!.í 'o: i .. _, . ¡-' ~ - '" 

'-'. ' "1 ':_:_' :':'':' 

~ W ~ ~.~ ~ ~ 

----~--------~--~ 
BIBLIOTECA CENTRAL 

UNIVERSIDAD DE EL SAl'lADOft 
Tiempo --+ 



......... 
e 
ro 
E 

.Yo 
U 
Q) 
al 

5-

t-. -, .. 
j---' i , . . 

"'-"" r-.. : ....... --:.:-.-;, 
l ':"" . 

~ 3f;L;oo 
\... ' . L" _ 
~ L,-'-
E Lo·_._ . .. 
Q) 1. 

1- j 

! .~ - . __ . 

1: -.' 
I ---::..- - ~ i . 

1-' - - -' 

( .. . 
i ,-

" 
.. . 

. I 

. , 

_L .:....: ~ ·_ 
',1 

. . ', . 

22 

F i f j Ura 6. Re presentac ión gráf ¡ca de la 

ü¿~ ;: rminación :el puntu de congelación 

de la so l ución ácido sulfúrico - trife 

nilcarb inol. Eje y, temperatura; eje x, 

número de medidas cada 30 ~egundos. 
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1.3 GUrA VE LECTURA Y vrSCUSION • 

. 2. ¿Qu.~ :Upo de .in:teJtac.donM apa!teC.en en.:tIte fu.6 ~ de ~ól.u 

:tiJ cua.ndc .ea .6ofudÓn U c.onc.e.ntJtada? 

· 3. Expliqu.e et duc.en..6o de fu ptr.eb.Wnde vapoJt de un -6olven:te en 

áunCÁónde .ea pltuenCta. de 'u.n .6o.euto. 

· 4. Ob:te.nBa fu e.c.uadól1 · 1.3 , Jr.u:tamio · 1. 2. de 1.1 t 

5. ¿C6mo. enc.on.:tJuVL e.xpeJúme.n;ti.tbnen:te .ea . C.OY/..6-ta.n.te. CIÚO-óc.6pica pa!Ul 

u.YI. ~olve.nte. de:teJcmi.na.do? 

·1 ... · ¿Conqu.~ objeto he U6a. fu c.aJn,Ú)ade v.úJJúo en et :tubo 

pi:c.o? 

8 • ." ¿PoJtqu€ tiaz6n debe heJl. wú60JUne .ea. :tempeJta.:tulta.de .ea. ¿,olt.uúón en 

el ~oeeó.o ~-6c.6pieo? 

· 9. • . Explique. .ea. . 6oJtma.wn . det P'¿c.o de .6upeJten6Júami:ento • 

. 11.' ¿Cómo -Út6.fuye fu a.u.:topJto.tonad6n del .6olve.n:te :e.n. e-t duc.~o éJU . 

ó~ c.6Picode. una. .6o.f.uc.wn? 
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lZ. ¿Cuál U et e6ec.tode la. pJLeóenc..út de. .agua en ee. /:¡olve.'1h. qu.e. 

ée. ha u..óado? 

13. ¿AdeJ'llá.6 de fu a.u..WpJLotona.c.i.6n, en qu.e. o:tlta cJ.i6o,~n pa!f.:t(ú 

pct ee. H2S04 ? 

14. Cai.c.u..ee. d peóo mole.c.ui.aJr.. det p-nUlLo:tof.u.eno a pa!LtiJt de. lO6 . da 

toé obtenido!> e.xpe/Wnen.ta1meYiXe., u.:tili.zando .ea ecUau6n · 1.14 lj 

apUc.ando la de.!ri;Uci.6n de. mof.aU.dad. 
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92, ARINOS, INTERMEDIARIOS ALT~~ENTE REACTIVOS. 

Objetivo: Evidenciar la existencia del bencino como 

intermediario, capturándolo mediante la formaci6n 

de un aducto de Diels-Alder e identificando el pro 

ducto resultante por resonancia magnética nuclear. 

2.1 TEORIA. 

Los intermediarios encontrados en "Química orgán! 

ca presentan diferentes reactividades relativas, las cu~ 

les están relacionadas con sus respectivas estructuras e 

lectr6nicas. Los intermediarios cargados, tales como io 

nes carbonio o carbaniones, son generalmente muy reacti 

vos: su preparaci6n y aislamiento comünmente requieren 

precauciones especiales. Los intermediarios sin carga son 

muy a menudo molécula~ estables que pueden ser fácilmen 

te aisladas procurando las condiciones de reacci6n apr~ 

piadas.Sin embargo debido a su 

alta reactividad, muchos inter 

mediarios neutros no pueden 

ser fácilmente aislados. Los 

arinos constituyen una familia 

de compuestos neutrOs muy rea~ 

tivos, que pueden ser conside 

rados ciclohexadieninos,deriv~ 
Benc.ino 
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dos ¿el bencino , compu3stos que debido a la gran tensi6n 

resultante de la presencia de un triple enlace en el ani 

110 bencénico no ha sido posible aislarlo, pero hay evi 

dencias espectrosc6picas de su existencia . 

Idealmente, en un derivado acetilénico, los dos 

carbonos: unidos por el 'tri.ple enlace y los dos átomos u 

nidos a ellos deben estar en línea recta, dada la orien 

tación espacial que presentan los orbitales híbridos sp 

que participan en el enlace. Ta l disposici6n, o meramen 

te una aproximaci6n a ella, es, sin duda, imposible cua~ 

do la ligadura triple está incorporada a un 'anillo de 

cua tro , c i nco o seis mimbros, laslo~gitudes y los á!lgu­
los ' de 'enlace de estos compuestos serían muy alejados, de 

los deseados ,resul tando por tanto ,extremadamente INES 

TA.BLES.Por esta razón sedeber1asermuy escéptico acer 

ca, de la, existencia de un compuesto intermediario como 

el be..ricino, sino fuera porquelaevidenci'aensúfavor 

'es tan definitiv~. 

Se ha.n reportado evidencias experimentales sobre 

la; r eacción de una base fuerte con un hcüuro 'aromático 

ree..'liplazandoel halógeno por hidr~geno e introduciendo 

se la ba,seatacante en la ,posici6n orto l • 

Aunque a principios des~glo af.-gunosautores2 ... 3 

1 . Hae>.J..ssermann, C." Ber., 53, 959 ' (1900) ; '54, 58 , (1901). 

ú. StQ<.3rmer" R. aY/a Kahl.ert, B., Ber." 55, ,1653 '(1902). 

J. Mor ton, A :A. " DavidsO'a, ' J . B." and Hakan, ' J. Am. ' Chein~ Soc.' ; 

64, 2242(1942). 
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hab~an considerado la posibilidad de un intermediario a­

r omático conteniendo un triple enlace para explicar el 

me canismo de las reacciones arribamericionadas, fu~ ha~ 

ta la d~cada del 50, cuando las .invest:lgaciQnes de Robert 

y Witti!lg condujeron a una evidericia convincente de · la 
exist~ncia de intermediarios como el bencino. y sus de·ri 
vados. Se encontr6 .que el bericerio. marcado co.n C.¡ '+ en el . 

átomo que enlaza al cloro,reaccio.na co.n amida de .po.ta 

sio en amo.níaco. l~quido. para dar anilina, erido.nde · sola 

mente la mitad del e 14 or;iginal resulta estar enlazado. 

co.n el~ grupo amino./.¡.. 

OC1 KNH2 

O' .. 

/"3(1) 

lNH
3(J) 

a
NH2 

. I (Jt 
0.. NH2 

Esquema ·2 .. 1; 

4. Roberts; J. D.~ Simnons~ fl. E." CaI'lsmith" L. A.~ and Vaughan, C. W.; 

J.Am. Cherna Soe., 75, 3290(1953). 
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Se concluy6 que la reacci6n probablemente consis 

te en una deshidrohalogenaci6n dando un intermediario ~ 

1éctricamente neutro, el bencino , al cual el amoníaco 

puede adicionarse de dos modos posibles, dado que la si 

metría del bencino permite que el nitr6geno entran­
te pueda atacar tanto a la posici6n de la que se ·· elimi 

na el hal~geno como a la posici6n adyacente. 

Además si el mecanismo propuesto para la amina 

ci6n es el correcto, · los halobencenos sin hidr~genos cE. 
to no sufrirán aminaci6n. Se ha comprobado experimental 

mente que reactivos como el bromodureno 
tileno,que no poseen hidt6genos orto 
te al KNH2 en amoníaco líquido5~6. 

y el bromomesi­

son inertes fren 

La formaci6n del bencino puede considerarse como 
una reacci6n de ELIMINACION, es decir, como un proceso 
en el cual dos átomos o. grupos . de átomos son removidos 

de una mol~cula sin ser reemplazados por otros. Cuando 

los átomos o. grupos a ser eliminados . . están enlazados a 

átomos de carbono adyacentes se forma un enlace mülti 

pIe. 

En nuestro caso específico uno de los. grupos es 

el hidr~geno (H) y el otro un hal~eno (X). Entonces,el 
hecho de que el hidr6geno sea removido antes, después c 
junto al ha16geno da lugar ·a tres mecanismos dif·erentes. 

5. Roberts, J. D., SemenOU), D. A., Simmons, H. E. a:nd Carlsmith, L. 

A.; J. Am. Chem. Soc., 78, · 601 (1956). 

6. Rohru"ts, J. D., Vaughan, C. W., Ca:rlsmith, L. A.a:nd Semenw, D. 

A.; J. Am. Chem. Soc., 78, 611 (1956). 
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El primer mecanismo, es un proceso de dos etapas , 

e nvol v iendo la formaci6n intermediaria de un carbani6n 

que pierde subsecuentemente el ha16geno para dar el enla 

ce mal tiple. En el segundo mecanismo primero es removido 

el ha16geno para dar un i6n carbonio, el cual luego pier 

de un hidr6geno beta para formar el enlace m~ltiple y el 

tercer mecanismo es una reacci6n concertada en la cual u 

na base remueve H, se forma el enlace mal tiple y X es ex 

pulsado , todo en un solo paso. 

En amoníaco líquido conteniendo amida de potasio, 

el orto-deuterio fluorobenceno intercambia deuterio mu 

cho más rápido que formar anilina, mostrando que en este 

caso el bencinoes formado por el mecanismo de carba 

ni6n7 • 

Con clorobenceno, bajo las mismas condiciones, el 

carbani6n intermediario r~gresa a los reactantes y va ha 

cia los productos a velocidades comparables; y con bromo 

benceno no es posible decir si la deshidrohal~genaci6n 

es concertada o si hay formaci6n de un carbani6n iriterme 

diario. En ningan caso, sin embargo, se ha encontrado e 

videncia para la formaci6n de un bencino por una elimina 

ci6n concertada. 

Dadas las pruebas experimentales mencionadas pode 

mos p r oponer el mecanismo vía carbani6n c'omo el más p'ro 

bable para la eliminaci6n , así: 

7. Hall, G. E. , Piaaolini, R. and Roberts, J. D.; J. Am. Chem. Soa. 
7?, 4540 (1955) . 
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, + NH 3 
\ 

/ 

Esquema · 2.2 

Enlaformaci6n de un bencino removiendo HX de un 

ArX d ado, la; rerrioci6n de: H o de X involucra un paso limi 

tante de velocidad en donde el estado de transici6n po­

:see un carácter. carbani6nico • Las velocidades . de forma 

ción del bencinodependen por tanto, de la bas.icidad del 

reactivo .nucleofílico y de la es·tabilidad del carbani6n. 

Otros factores de importancia son la facilidad de despl~ 

zamierito de X con el par electrónico que participaba en 

el enlace y el impedimento est~rico8 • . 

Ldsarinos han sido también gerieradosbajo una va 

r iedad de condiciones, .porfragmeritaci6n de bencenos or 

t o s ustituidos 9 .. 

8. Bi ne., J • ., Physiaal O:r>gania c:'nemistry., 396-398, MaGraw HiU Book 

Co. inc • ., 2nd Edition (1962) . 

9. Le Goff, E. ; J. Am. Chem. Soa • ., 84, 3786 (1962) . 
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(RF Mg 

/' I ----> 
.::::...... Sr 

I -

Me 

r7yCO 
~CJ 

\ 60·C 

~ 

Me 

L 

/" 1 HONO >-'0' COOH 

~ NH2 

Esquema 2~3 . 
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La mayoría de los m~todos sufre de la accesibili 

dad limitada del compuesto precursor al bencino. Uno de 

los p recursores más atractivos es el 2-carboxilato ben­

cendiazonio10 a partir del cual puede formarse el benci­

no en un medio neutro apr6tico a temperaturas moderadas. 
Sin embargo este precursor es inestable pudiendo ser al 

tamerite explosivo, particularmente cuando está seco y su 

jeto a choque, resUltando por tanto muy peligroso su uso. 

De tal manera que el bencino no ha s,ido estudiado en la 

', gran extensi6n en que podría hacerse. 

En 1962 fué ,reportado!l que las arilaminas pueden 

ser ' diazotizadas por n'itrito de iso-amilo en exceso de 

benceno, para dar especies de diazonio que se descompo 
nen "in si tu ,. dando biarilós. Si los ácidosantranílicos 

son diazotizadósde manera similar, producen 2-carboxil~ 
tos bencendiazonio, el cual .puede descomponerse 'para for 

mar arinos, nitr~geno y di6xido de carbono12 • 

Esqueroa '2.4 

10~ Si;iZe8~ M.~Burc:kh.ari;~U. and Haag~A.; J. , OJ:'fJ ~ Chem.~ 27" 4715· 

'09621. 

11 . Cadoga;n; J~ I. G.; {. Chem. Soc:.,,4257 (1962). 

12~ , F'riedman" Lestez> and LpguUo; h'cincis; J'. O1:'g .. , Chem." 34;10" , 

3089 ' (1969). 
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S~gdn hemos visto, l a tremenda inestabilidad del 

bencina ha hecho imposible hasta la fecha, su aislamie~ 

too Cuando esto ocurre es posible evidenciar la existen 

cia del intermediario atrapándolo con un compuesto que 

sea capáz de reaccionar con el para dar un producto fá 
cilmente aislable e identificabl e. 

Una de las reacciones más importantes y l1tiles de 

el bencino es cuando actl1a como dien6filo en la reac 

ci6n de Diels-Alderfrente a dienos conj~gados ciclizan 

do mol~culas. As! el bencino producido s~gl1n el. esquema 

2.4, lo atraparemos con tetraciclona (tetrafenilciclo 
.pentadienona) que actuando como dieno produce un aducto 
de Diels-Alder, el cual pierde subsecUentemente mon6:xi 

do de 'carbono para dar un producto más estable: 1,2,3, 

: 4...: te trafeni lnaftaleno 1 3 • 

Esquema 2.5 

. 13. DoughertY3 C.M. 3 Ba:urngarten., 'R. L. Y otros; J. Chern. Educ., 

. '54, 'lO, 643(19 '17) . 
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El mecanismo completo del conjunto de reacciones 

que llevaremos a cabo en la parte experimental de este -

articulo es el siguiente: 

.-

·0·~ * 

ON = N,- gH 
I ~ 

~ 

+ ¡-AmO G 



~~® ,'-O· " ~ l)~e - ::.-..... 
~ I ~ 

L 

-7 

Esquema~2 .. 6~ 

35 



2.2 PARTE EXPERIMENTAL. 

Esta experiencia constituye una evidencia de la formación 

de un arino, el bencino, atrapando este intermediario con tetraci 

clona de acuerdo al esquema 2.5; como precursor del bencino se u 

sa el ácido antranílico según se ilustra en el esquema 2.4. 

1~ Se disuelven 3.84 9 de tetrafenilciclopentadienona 14 (tetracl 

clona) en·30 ml de 1,2-dimetoxietano y se calienta hasta 10 

grar reflujo, utilizando el equipo adecuado. 

2. Se disuelven 1~5 9 de ácido antranílico en 15 mI de 1,2-dimeto 

xietano y se disuelven 2 ml de nitrito de iso-amilo1S en otros 

15 ml de 1,2-dimetoxietano. Estas soluciones se agregan simul 

táneamente gota a gota a la mezcla de reacción que se encuen 

tra en reflujo en un período de 45 mino El progreso de la reac 

ción puede seguirse por el desvanecimiento del color púrpura 

profundo de la tetraciclona, que al final se torna naranja pá 

1 ido. 

3. El solvente se separa usando un evaporador rotatorio. El resi 

duo amarillento se tritura con metanol y se aisla en un embu 

do Büchner. Se recristaliza en una mezcla de dioxano-metanol 
LL . 

4. El producto obtenido se identifica por resonancia magnética nu 

clear,fJgura 7a; espectro infrarrojo,figura 7b; o, punto de fu 

sión, 203 - 204 °C~ 

14. La s{ntesis de este compuesto se encuentra en (Jpummit~ o. ~Or 
. ganic Synthesis, CoU., Vol.. III, 806 (1955). 

15. VogeZ A.r>t'h.uI' I.; Obra citada, pp. 302 - 306k 

36 
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FT I~; .: ¡ ®'I'" ,.", .. t .. " 1 .... ' I .. 1 .... , .. .. I ,CT +-~-~_._; . ' -It . '1 ." : " ! .. .. . _:: ! ":::.::~! : .-:: .. t":! " l· , ' ; ' .! U :If'· .. · ¡ .:: :--1 I --" ., . " ~ .. 1 .. 

' a;;¡~b~bffii·ffi ~· ,I .• :,';J;~~~~' •• ·.·¡.·;:¡· ", ¡.· •. I:J~'l 
I~.O . U . . U T, ~ 6.0 S.O . J l." 1.0 . Lr c-.. 

figura 7. A) Espectro de resonancia magnét 'ica nuclear y B) espectro 

infrarrojo del 1~2~3J4-tetrafenílnaftaleno. 
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2.3 GUIA VE LECTURA Y VlSCUSI0N. 

" ·1. MenuoYLe otJr.O-6 btteJLmedúvúo-6 neu:tJw.ó que .óean e.x;t.Itenndamefl..te 1.. 

rtM:tab.tM • 

. . 2. Uabolte. Wl cUa.gltama ilu6.tM.ndo fu oJúenXau6n Mpac{ai.de oltbU:a 

.tu a..t6mi.co-6 ij moleeu.f.aJtM en Wl el'/la.c.e doble y :tJúple. 

·3. Compa1l.e. eL d!tgui.o de "e.n.f.a.ce. en Wl a.yúU.o de 4, 5 6 6 miemblto.6 con 
e1ángulo nece.6aJÚo paIta 60Junalt Wt :tJúple enea.ce. Mt:able • 

. 4. Que oW.ó mec.ai'Ú.ómo.ó.óe p!wpo/Úan paJUt la. Jtea.c.cWn .ó1cUeada.en -

et d.útgJi.ama. ' 1. 1 ~ ant:e..6 de demo.ó.tirtVtóe fu 6oJUliac.i..6n del. be.nc,üzo. 

"5. " E/~cJúba.. ..ea. u:tJr.u.c;twu¡ del. MofflomeJ....i .. tiXeno tJ .dd bltomocfwteno Ij 

demu.eó.tlr.e .:teolÚ.c.a.mente .ea -émpo,ó-ibi,.Udad de. lte.a.eci6rt con d KNH2 • 

'6. AdeJ'tllÚ> de iaó evMenc.Á..M me.n.c.ionada.ó en u:te. ~o.6obJteel. 
benWi.o, qu.é o:óut6 .óe c.onocen? 

" 7. Ve qU.e 6ae.tolte6 depende fu es.ta.bi..Udad del. aJUi.eaJr.ba.n.i6n 6oJUnado 

." é.omo .i.n:teJrmed.,i.a/t.Lo en .ea. 60JUliawn del be.n<!.i.rt.o? 

. " 8 * . ComptVt.e .ea. d,¿6ic.uU:ad de duplazamien:to dd ión 6R.uoIW.lW con to.6 
. .(onu de lo.6 o:tJtoJ.> hai.6geno.ó l .óe ve áavoltec<.da. .ea. 6ollJ1la.C..Wn del ". benc.Wo ewmdo X = F ? 

. 9. MerUa.n:te. .ea u:tJw.ctuM. motec.u.laJt det 2 -calLboxU.a;to ben.c.endi.a.zoyú'o' 

que a.paJtece en e..e. dla.gJta.ma. 1.4, expUque..ea. . ubiea.u6n de fu ea.It 

ga po,ó.(.;Uva.. 
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10. VuCWtolie el mecar...i.ómode la. JLeac.c.J..6n de f,olUTne-Wn del n.UJú;to 

de -Uo-amU.o. 

11. POlLqué. Jta.z6n deóen UhaJL6e .6otvente.ó ap!l.6tic.Oh en...ea. . geJ1eJtaci.6n 

del. bencino ? 

· 12. Cuál e.6 el.. 6en6meJ".o mo.tec.cdaJL qu.e. oc.uJrJte. en ·un JLe6fujo fJ·c.u.á1. 

. e.6 .óU e6ecto m:tClLo.óc.6p-t.c.o en la. mezcfu JLea.c.dortante ? 

13. Rea.Uc.e la. c:Li..6:tJúbu.cidn ele&Jt.6tU.Cit · en .tO.6 OJLó.ua.ee.ó a;tóm¡c.o.ó y 

moleeu.f.aJc.u del mon6x.ido de c.aJr.bono. 

15~En ba.6e a io.ó 1te.6uLta.dMob.tenido.6 demu.e.ó.tlte .log.ic.anteJ'U:e .ea601c· 
mac.ión .del bencino ·c.omo -in:te-1z.me.di..aJú..o. 

x 

--------->~ . . ~ 

. J 1. V.ió¿LVta .ea. <Ü.fJeJteY/.Cti.a. . conce.p.tua..e en:tJr.e -inteJl.rned.úVúo y . u:ta.do 

de.· tltoJu-t.ci6n. 
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INTRODUCCIÓN. 

Lo que la secci6n anterior comprende es parte de 

lo que se conoce como estudios no-cinéticos, hemos deja 

do para esta secci6n uno de los métodos más empleados p~ 

ra la investigaci6n de un mecanismo: los estudios cinéti 

coso 

Para todas las reacciones hay en principio, una 

relaci6n cuantitativa entre la velocidad de reacci6n a u 

na temperatura dada y la concentraci6n de los reactivos. 

El principal objetivo de un estudio cinético es la deter 

minaci6n de esa relaci6n lo cual se reduce a encontrar 

el valor de la constante de proporcionalidad en dicha re 

laci6n conocida como constante de velocidad. 

La velocidad puede expresarse como la disminuci6n 

de los reactivos o el aumento de los productos y está re 

lacionado con la concentraci6n de los reactantes eleva 

dos a un exponente que generalmente se presupone y se 

comprueba experimentalmente. La s~~atoria de estos exp~ 

nentes se conoce como orden de reacci6n. 

Pueden surgir a veces 

can!stica de una reacci6n 

indicios en cuanto a la me 

de las variaciones de la 

a partir 

velocidad 

de 

de 

la temperatura, con la fuerza i6nica 

la medici6n 

reacci6n con 

del medio o 
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con la composici6n del solvente. La mayoría de las reac­

ciones orgánicas son complejas, efectuandose en una se 

rie de pasos, uno de estos debe de ser más lento que los 

otros y a menudo este paso determina la velocidad de re­

acci6n total. El estudio cin~tico de una reacci6n no pe~ 

mitirá afirmar que especi es participan en este paso de­

terminante de la velocidad. 

El ~xito de un estudio cin~tico depende en gran 

parte de la selecci6n de un m~todo apropiado para . seguir 

el curso de la reacci6n. Muy frecuentemente se emplean ~ 

nálisis químiCOS. Cuando sea posible, es preferible se 

. guir la reacci6n midiendo alguna propiedad física de la 

soluci6n que varíe a medida que la reacci6n progresa . Los 

métodos espectrofotométricos son particularmente valio 

sos, también se han empleado mediciones en cambios de ro 

taci6n 6ptica, indice de refracci6n, conductividad ycons 

tante dieléctr ica. En esta secci6n utilizaremos espectro 

fotometría (artícu lo §3) y rotaci6n 6ptica (artículo §4). 

En el artículo§5 se estudia un tema muy especial dentr o 

de la cinética: la catálisis homogénea. 
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§3. UNA CINETICA DE PSEUDO PRIMER ORDEN. 

- ·Objetivo. Demostrar cin~ticamente las diferentes r~ 

actividades de varios derivados del benceno en la -

sustituci6n electrofílica aromática , específicamen­

te en la bromaci6n. 

3.1 TEORIA. 

Mecanísticarnente hablando, la sustituci6n electr~ 

fílica aromática está suficientemente estudiada, corno 

puede consultarse en cualquier texto d e química o~gánica 

fundamental. Esto incluye el efecto de los. grupos prese~ 

tes en el anillo sobre la reactividad del compues-to aro 

mático hacia nuevos sustituyentes, así como también f la 

orientaci6n que resulta (orto, meta, para). 

Aanquenormalmente se hable de reactividad en tér 

minos de activaci6n o desactivaci6n de la molécula con 

respecto al benceno, se pueden establecer diferencias 

cuantitativas a partir de estudios cinéticos. El prop6si 

to de este artículo es dar al estudiante algl1n sentido -

de la m~gnitud de las diferencias reales en la reacti'Vi 

dad. 

Se encuentran tabulados 1 datos develoci"dades -- relati 

vas del tolueno (comparadas al benceno) para una serie -

1. Stock~ L. M. and Brou.m~ H. C.; Adva;r¡,ees in PhysicaZ Ol'ganic Che­

mis-try.; '50 - 52.; Academic Press . Ne&J York._ (963). 
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de reacciones de .sustituci6nelectrofílica, siendo, la 

mayoría de ellas llevadas a cabo bajo las mismas con­

diciones para que la comparaci6n num€rica tenga validez. 

Así nos damos cuenta que la bromaci6n del tólueno es' 605 

veces más rápida ,que la del benceno. Esto soporta la i­

dea de que el. grupo metilo activa al anillo y lo hace 

. más reactivo frente a un electr6filo. Cin~ticamente tam 

bién se puede determinar la reactividad de un. grupo. sus 

ti tuyente, obteniendose valores de sus velocidades : rela 

tivasal anillo no sustituido. Si estas velocidades rela 

tivas ,son mayores que la unidad el. grupo sust~tuyente ac 

tiva al anillo y si son menores lo desactivarán. 

Este tipo de reacciones ,se representa en forma. ge 

neral de la sj.guiente manera: 

A,r-H + 
' ~ . 

E , --+ Ar-E 

donde: Ar-H = aromático 

E @ = electr6filo~ 

Esquema 3. 1 • 

,A{Ínque el esquema 3 ."1 representa la reacci6n neta 

correctamente, es únicamente en forma simplificada, pue~ 

toque, usualmente el electr6filo, se . . genera eneltrans 

curso de la reacci6n a partir de los compuestos inicia­

les. 

Para la mayoría de los casos, más ,no en todos, se 
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ha encont rado2. 'que la velocidad de sustitución es depri 

mer' orden . :con respecto al 

.. respecto al.electr6filo: 

aromático y también con 

--- 3.1 

El mecanismo que se describe a continuación, e stá 

soportado por evidencias .considerables, especialri1ente a 

partir de estudios de efecto isotópico: 

Paso l. Formación del eleC:tr6filo: 

E-N u. 

Paso 

ArH 

2. 

+ 

cata 1 i zadgr ... + 

Reacción del electr6filo con · 

aromáti:co' {lento) . 

E e • [1?r~: J .. 

Paso 3. pérdida del protón (rápido): 

• Ar-E + 

Esquema '3.2. 

el 

2. RobeT'ts~ GiZbert., Rode1J1aZd and r'¡ingr()7,J8~; 4n Introduation to Mo­

dern Ea:peT"':.mentaZ Organic Chemistry.; 149. HoZt Rinehart . and fJi!!. 

ston, I'nc~ Neü.' York. (1944)~ 
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El carác ter. de .s!=gll.:1do orden <12 este . .!. -!accion ;.,. 

relaciona con el paso 2 del esquema ~.2 eti el cual a,~ 

moléculas reaccionan para da r un intermed:.clrio, sie do .­

el paso más lento de la rea cción. 

Los dos pas o s más importa ntes en e l mecan"' smo de 

sustituci6n elect rofílica son . los siguientes: 

a} El ataque del e lectr6filo sobre el aní _lo a_o 

mático abundante. en electrones. 

b) La p~rdida del prot6n. 

Sin embargo. e l mecanismo completo, particula:rmen­

te su influencia en la velocidad de r eacci6n, difiere s~ 

gtínel sustrato y las .condiciones dereacci6n . Parte d el 

problema reside en el papel del catalizador y s e cr~e 

que 'algunas diferencias en el mecanismo están relaciona-

'das a' la velocidad con que el electr6fi lo <. E ® I es. g.~ 
nerado y consumido, dependiendo e sto último del solvent~ 

en nuestro caso específico veremos que la c antidad de a­

guapreserite en e l medio al t era la velocidad dereacci6n . 

En este experimento,ser'á posible para el estudia!!. 

te medir velocidades y diferencias de velocidades para ~ 

na .reacci6n de sustitución aromática electrofílica. La 

rea'ccí6n t omada para estudio es la bromaci6n por bromo ~ 

.lem:ental, de una serie de compuestos ·aromáticostípicos. 

La expresión de velocidad está dada en la ecuaci6n 

3.2 , en donde Brz ocupa el lugar de E ~ de la ecuación 

3.1, ' puesto que se sabe que el bromo es el precursor de l 



electr6f i l o: 

v = 

La bromaci6n de los COnlF '.l C-b:lf nrc <> . r ,re 

reactivos requiere el uso d e un &.c i do '- ::: '9".li "- (' -J:P cata 

liz.ador para ohtener l a reacci6n una ve: locid ad2..z0ua­

ble. El agua,. en p equeñas c a nt.idades, ace l era l a v eloc i. 

dad de estas reacciones e lect..ro ff lica s . S i n emb argo u sa!! 

do una concentración convenien·te (96 % .d ~ clc i do acé t i co 

y 4. % .de agua) se excluyen l as c omp l i c a ciones sob..::e la~ 

reacciones estudiadas . 

La expresión de vel ocidad, segJn ~a e uac i6n ·3 . ¿ 

establece que la velocidad de rea c c i ó n e s p roporc i or.al P­

la concentraci6n del sustrato aromát ico y a la cc.n c entra 

ci6n del "bromo, lo cual i ndic a r í a t r aba j ar c o n una r e ac 

ci6n des~gundo orden siendo los cálc ulos má s co nplica­

dos que si fuera de p r i mer o r den . Es t e e }"p e rimento c:s tc 

diseñado para proveer una reacc ión de II p s e u do prim :r: 0 1:" 

den" para simplificar los cálculos. Esto s e l~gr ma n e­

niendo la concentraci6n del s u strato aromt:t ' co a un ni­

vel lo . suficientemente alt o que .n o cambi e a preciabl e¡. en­

te a través del curso de l a r e acc i 6 n. 

Bajo e s t a s c ond ic i ones l a e x prGs i 6n de velocida~, 

se transforma a: 

d onde k l e s una n- eva e n s t a nte d 8 vel oc:j.dad eue {Jo:;¡ti ~­

ne l o s v alo r e s de r eact i v os y s o lventes . 



La .forma integrada de laecuaci6n3 .• 3 es: 

= -kl t 
o e 

la cual puede rearreglarse como: 

6 
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2.303l~g 
[B.r2Jo 

[B,r2J t 

= kIt ---o 3;6 

donde: 

[Br 2] o = .concentraci6n inicial del bromo. 

[Br2Jt = .concentraci6n del bromo al 

tiempo ·t. 

A partir de los datos experimentales, se puede 

graficar l~g ~.rllo/ [B.rl] t vrs. tiempo t. Si la- rea~ 
ci6n es de primer orden, el. gráfico resultará en una ra 

zonable línea recta cuya pendiente será k 1/2.303. Es im 

portante hacer notar .que [srlJt es el bromo remanente -

al tiempo t y no la cantidad de bromo que ha reaccionado. 

La .temperatura de reacci6n y la concentraci6n ini 

cíal de los reactantes deben ser controlados. El uso de 

un b a ño de agua y la preparación cuidadosa de las concen 



traciones de l~s reactivo8 asegurarán que estos factore 

.permanezcan constantes. 

Una de las razones principales al esc~ger la bro­

maci6n como objeto de est udio es la facilidad para s~güir 
el desaparecimiento del color del bromo cuando este reac 

tivo reacciona con el sistemaarom~tico. 

Una limitaci6n muy importante debe tomarse en cuen 

ta en cuanto a los tipos de compuestos aromáticos a ser 

estudiados. Como no habrá presencia de ácido de lewis co 

mo catalizador, el estudio estará restri~gido a compues 

tos más reactivos que el benceno. El benceno y otros .com 

pues'tos menos reactivos reaccionarían tan lentamente " en 

ausencia de catalizador, que no .sería posible obtener da 

tos cin~ticos lo suficientemente simples como para ser -

rea,lizados pedag~gicamente. 

Los experimentos cuantitativos requieren el uso -

de un espectr6metro visible, es recomendable por su bajo 

costo un Spectronic. 20. Este instrumento no posee. graf_=!: 

cador .pero .los datos pueden ser tomados de la escala de l 

medidor .. 

Cuando un compuesto, como el bromo, absorbe .luz -

f uertemente, la posibilidad de la luz de pasar atrav~s 

de é l .será disminuida, . el espectr6metro mide la cantidad 

de luz que es absorhida, parámetro conocido. cOmO absor­

bancia, y definido como 

absorbancia (A) = l~g --- 3.7 
I 
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mc:nudol lamada densidad 6ptica. En la ecuaci6n '3.7 -

..l." S la intensidad de la luz incidente,' I es, la intensi 

dad dB la luz transmitida a una longitud de onda determi 

!lada , característica de la naturaleza de la sustancia. 

La absorbancia también depende de otras variables 

como son la concentraci6nde la especie absorbente, y la 

L:mgitud de la celda que contiene la soluci6n. Larela­

ci6n es lineal en ambos casos y se conoce como ley de 

Beer - I.ambert : 

A ;::. k c 1 ---3.8 

donde 

k : constante de :proporcionalidad. 

c . conceritraci6n de la muestra. 

1 longitud de la celda 

En nuestro experimento se usar~ la mis¡ma celda y 

13. especie absorbente (el bromo) será la misma de tal ma 

nera que k y 1 permanecer~n constantes. Entonces si se 

pueden medir las absorbancias de dos soluciones de con­

centraciones diferentespse .puede operar como s:Lgue: 

-;::. = 3.9 
k c2 1 
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y la- relaci6n expresad2. en la ecuaci6n -3.6 _podrá escri­

birse 

2.3 3 log = kIt 
A 

en donde 

Ao será la absorbancia inicial, y 

A la absorbancia en el -tiempo t. 



3.2 PARTE "EXPERIHENTAL. 

Para la ejecuclon adecuada de este experimento,es neces ri 3 

la participación de dos estudiantes trabajando simultáneamen'·e . Ló 

obtención de los datos necesarios para la determinación cuan t ita t i 

va del bromo remanente en la reacción de sustitución aromática elec 

trofílica estudiada en este artículo requiere: 

1~ El uso de un espectrofotÓffietro visible-ultravioleta (es adecuado 

un "$pectronic 20" Bausch and Lanb). Tres tubos de muestra, i n­

cluidos como accesorios del mismo instrumento. 

2. Determinar la absorbanc ia del ácido acét joco al 96 % (s in bromo o 

sustrato), colocando 4 mI del ácido en un tubo de muestra y ta 

parlo. Este será usado como b"lanco durante el experimento. El íns 

tructor le demostrará como usar el espectrofotómetro y como co lo 

car el cero de absorbancia para el blanco. 

3. Determinar la lectura del blanco y todas las lecturas futuras e 

525 mll, la longitud de onda a la cual absorbe luz el bromo el e 

mental. 

4. Tener a su disposición soluciones de concentraciones exacta s 

(0.5 M) de ácido acetilsalicílico, éter difenílico y acetan i l id 

en ácido acético al 96 % y una solución 0.02 M de bromo en ácido 

acético al 96 %. 

5. Para preparar y ejecutar el experimento, es necesario, estar bien 

~rganizado, de tal manera que puedan trabajar rápido. Para octe 

ner re su ltados razonabl es deberán hacerse var ios i"ntentos paN 
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de t e rm inar la s lecturas. Las mediciones se hacen procuran 'o .r.~n 

tener la temperatura constant e . Lo que se logra utilizando un ba 

ño de agua calibrado a la t empe ra t ura requerida. 

. 6. Antes de comenzar, equ i1 i bra r muestras de 10 m 1 de cada una de 

las soluciones en el baño de agua a 28°C, la cual es una temper~ 

tura adecuada para los propositos de es t e experimento. 

7. Medir exactamente en un tubo de muestra 2 ml de la solución -de B 

cetanilida y equilibrar a 28°C, manteniendo el tubo tapado. Inme 

diata y rápidamente, y en el orden 1 istado, real izar las siguie,!!. 

tes operaciones: 

a) Destapar el tubo de muestra; 

b) Añadir 2 ml de la solución de bromo equilibrada; 

e) Tapar yag i tar rápido, una sola vez; 

d) Destapar el tubo de la muestra; 

e) Sacar el tubo de la mues tra del baño de agua y seca rlo 

con papel toalla; 

f) Colocar el tubo de la mues t ra en el e spectrofotómet ro rcn 

sustitución del blanco. 

Una segunda persona deberá ano t ar el tiempo exacto de 

mezcla, que será usado como tiempo cero. 

8. Tomar lecturas de absorbancia en valores exactos directamente d~ 

la escala del medidor del espectrofotómetro, anotando simultán~ 

mente los tiempos correspondientes a cada lectura de absorbanc ia, 

hasta que los intervalos de tiempo se hagan largos para los ca ... 

bios de absorbancia. 

9. Sacar el tubo con la muestra del es pec t rof otómetro, tapa r o y co 



54 

locarlo en el baRo de agua. Tomar lecturas de nbsorbancia a in­

tervalos de 15 minutos, afín de obtener una lectura de abso ~~n 

cia a tiempo infin i to. (Hasta que la lectura no varíe). 

10. Es conveniente repetir e l procedimiento anterior afín de compro 

bar los resultados obten idos. 

11~ Repetir este experimento para el é t er d ifení l ico y para el ácido 

acetilsalicílico. 

TRATAMIENTO DE DATOS. 

a. Graficar los datos de absorbancia obtenidos (en el eje y) ro t ra 

los tiempos registrados (ej e x). Ext rapo lar cada cu rva a l tiempo 

cero; el punto en el cual la curva c ruza el tiempo cero es el va 

lor de Ao (Absorhancia al t iempo t = O) . 

b. Calcular, para cada sustra to, val ores de Ao/A (10 que co respo~ 

de a [Sr2lo I [srJt ). Determinar el In Ao/A o el lag AotA y­

graficar estos valores contra e l t iempo. La pendiente es la coos 

tante de velocidad en e l caso de los logaritmos natu ral es y e s 

1/2~303 veces la constante de ve loc idad pa ra l os logari tmos com~ 

nes. El hecho de obtener una l í nea rec ta , es una prueba de que -

la reacción es de primer orden con respec to al bromo. 

Determrnar las constantes de vel ocidad pa ra la broflK.lci'6n de c, da 

sustrato estudiado y dete rmi'na r la s reacti'vidades re lattvas fren 

te a la sustftución aromática elec t róffl ica. 
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Lél f1g ra 8 .~es ·': :a las gráficas de lag Ao/A contra el tiempo en 

segundos, de las cuales se determinan las reactividades de los 

S l!~tra tos estud iados, frente a la sustitución aromática electro 

f í l ica. De acuerdo a esto el orden decreciente de reactividad de 

és t os e s : 

Ace tan i 1 j da > Eter difenílico > Acido Acetilsalicílico 



Figura 8. Gráficas de 10g 

Ao/A contra el tiempo en se 

gundos. 

(A) Representa la cinética 

de la reacción entre acetani 

lida O.5M en HOAc 96 % y Br2 

O.02M en HOAc 96 % • . 

(8) Representa la cinética 

de la reacción entre éter di 

fenrlico O.5M en HOAc 9~ %.y 

Br2 O.02M en HOAc 96 %. 

(e) Representa la cinética 

de la reacción entre ácido 

acetilsalicíl ico O.5M en HOAc 

96% y Br2 O.02M en HOAc 96 %. 

.1 .0 ALLTA,."l,¡)A o.¡)M 

60\..0' t'wl.) 
O·" t', 'ZS' L 
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.... , -;: b.qT¡(lO-\.2 .~03 

K,= l'7;?,t;\O-2 S-! 

~l (A) 
0.0 f----t--+----t---t-"""'7l¡ -o ---1'---11---1\ 

t.¡¿""ro(~~o 

DIFf.I.II\ Ere~ 0·5 M 
"'" I-IOAc. (o.fI ~/~ 

j:20<'L 

-A 
K, = T·SL\¡(..\O )(. '2.-31') 

'K, = i.S)(\o-?> s-~ 

(8) 

0·0 1.---I---__If-----I---..-.4 
1110 .lOO ?,/Jo 'I0b' 

tj(I1I" i s) 

0.5 1.<-'00> /l.(niL """'t;~ l.<co o·S M 
¿.,. \lOA .. (0.(,.<1.) 

0·1. 

0·1 

r': ;le,' c. 

(e) 

1<.,:: ~.IO¡<'IÓS. 2·~O~ 

K. ~ 1·13 }(.IO- S 5- i 

0.0 L--+-t----t---Ie---<~I---t~...--<rl--.....¡--+--+--- • , 
e '1 lO 11 11. x 'o 3. 

-
BIBLIOTECA CENTRAL 

UNIVE!!!.IOAO DE EL SI'L VA OOR 
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·3.3 GUIA VE LECTURA Y vrSCUSrON . 

. ·1.· Explique. el. e.6e.cto de. loJ., J.,u.¿,;tU1.Lye.n.tu e.tt et an-iUo afwmti.:Uco 

J.,oblte fu lte.ac.;t¿v.idad en la btwma.d6n. 

·2 • . EfuboJte. una LU.da de. J.,u.¿,.tLtuyen:tu queac..tivan ela.n.i.11.o alto­

mW¿o • 

. ·3. Men.c..tone. valÚOJ., J.,w.dl.;á.uje.n;tu . que de,~a.ctivan . e.e. ruU..U.o. Momcf­

ü¿o . 

. 4 ~ En . 9 e.n0-W,'- cu.ai. eó e,t OlWe.n. de fu c.i;ié;Uca. de. l.ft JtcUicdó n eóm 

cüada. • 

. 5 .f)eAgioJ.,e. en fu :to.taU.da.d . de. pa.6o:ó el me.ca.nUmQ bOM(ue.jado . en e,t 

eAquema. · 3~2. 

'. 6. Bajo que. cotuÜ.donu, . úm w1U"¿c.a puede. eó;{;udJJJ.JrAe cQmode. pJú 
me!t oMen? 

. :10.~ .lnve6Ugu.e. ·expefW1ien:t.a1me;l-te. el. e.áe.c..to del camb,¿oe.n. .ea. c.ompM'¿-. 

d6n de€. J.,otve.nte fj fu .tempeJl.a;tuJta J.,obtc.e. R.o.ll vef..oc..i.da.du de. '.ia.6 

!l.ea.c.cámeó . eó-tu.cUa.d44 . Se. J.,ug'¿eJte. uná c.omp0.6,¿c..lón def.. ·9.0 % pcvr.a. 
.. ee. á.c...úio ac.é:Uco y c.on.:bt.o.ide. fu .tempeJtatuJut, u;ti...-Uzandou.n baño 

de. .agua a .35 oC. 
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§4. CINETICA DE LA HID~ºL¡:SIS- nE·. ESTERES POR P9LARIMETRlA. 

"ObjetiVo. Utilizar. el método polarimétr.ico . para el 

estudio cinético de Una reacci6n reversible: ' la hi:­

"dr61isisdeésteres. 

·4 .1 TEORIA .. 

Como la esterif.icaci6n y la hidr6lisis de :ésteres 

forman parte del mismo equilibr.io, puede obterierseinfor 
. maci6n sobre 'ambos mecanismos estudiando solamente uno 

. de ello.s, siendo sobre la hi'dr6lisis, la' mayor!ade los 
estudios que 'se han hecho. 

Existen varios caminos por .loscuales .~ueden: rea 
lizarselas .esterificaciones y las hi:dr6lisis.: Veremos a 

q~e se :debe esta situaci6n. 

La hidrólisis :de ésteres .puede 'invo:lucrar,ruptura 

de enlace· :en .dosl~gares distintos. Gerieralmerite,.:eleri 

lace :que :serompeeselacilo-ox~.geno: 

, 
I 

R-C'-O~R' U: 
O 

pero a veces lo·hace la ligadura alquilo-ox~geno: 

, , 
R-C-O-;R' 

11 , 
O I 

., . 
En el primer caso,. la hidr61isis de .esteres . eS u 
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~:1. _,l.S ---. t 'ci\:Jn nuc.leof.íl.ica (-OR .por-OH) sobl:'.e :el carbo 

no del acilo¡. ene! s~gundo caso, la reacci6n puede ser 

considerada como una sustituci6n nucleofílica: 

o 
-O-~-R por -OH 

sobre el. carbono del alquilo • . Esdeesperarse quecua-l­

.quiera de estas dos reacciones , a semejanza de· las des­

cri tas en elart!culo anterior, ·transcurra- .por un meca­

nismo mono o bimolecular. 

Además la hidr6lisis de ésteres puede ·hacer:se a 

trav~s de :Un ataque sobre el ~ster- mismo . (en soluciones 

básicas o neutras) o alternativamente·, a ·trav~s de Un a ­

taque ·sob;resu ácidoconj~gado . (en .so·luci6n .ácida) .. 

De estas tres dicotomías mecanísticasresultan 2 3 

-l8.) mecanismos '-poSibles para la hidrólisis :de .~steres. -

Hasta la .fecha ·han sido observados· 6 de ellós.; Los ocho 

mecanismos se repres·entan,deacuerdo a la notaci6n abre­

viada por :I!lgold1,. de la manera sj.guiente: 

AALl 

z. · Ingold.; ·S'tPuct-tAPe a:nd Mechanism in Orgo;rÍic Chemistry. ; 754. , Itha 

ca; C(ffJ'!eU. UniveT'sity Press. · ·(1953). 



r ... l élo r..de: y A estipulan si es el sustrato o su ácid0 

conj~gado el que es atacado. 

A,e y AL indican si hay ruptura del enlace ac ,'­

lo-ox~geno 6 a1qui1o-ox~geno. 

1 y 2 se refieren a la mo1ecu1aridad de la: e 
tapa determinante de la velocidad de -

la reacción. 

De los ocho mecanismos, los más comunes ,~on : BAC 2 , 

que incl uye la mayoría de las hidr61isis básicas de éste 

res y AAC2,queinc1uye la hidr61isis , ácida de ésteres -

de 'alcoholes primarios y la: mayoría de los secundarios, y 

la mayor parte de las reacciones ordinarias de esterifi 

caci6n2 • 

Se recordará que un ácido carboxílico en un medio 

básico se :transforma en un .i6n carboxí1ato RCOO-, el cual , 

debido a su ca~ga n~gativa, no está sujeto al ataque nu­

'cleofílico de alcoholes o sus bases conj~gadasi por con 

s;tguiente no se observan esterificaciones en medios bás i 

cos. De tal manera que resulta dé mayor interés el ' mec~ 

nismo AAC2 puesto .que la hidr6lisis ácida de ~steres ·es 
exper'imerita:lmente. reversible, siendo su inversa la este 

rificaci6n catalizada .por ácidos. A~gunas· de las p rimeras 

experiencias que demostraron el Íeri6meno de reversibili­

dad y equilibrio en Química , fueron precisamente l as ' r~ 

lacionadas con la esterificaci6n e hidr61isis de €steres 3• · 

2. Una descripciá-a ' co:npleta de los mecanismos post'uZad.os" se e-'UJUn. 

'Í.;ra en Gould., Edwin S.; ''Mecanismos y Est'Puctu.ras ~n Química Ur­

gánica"'. ; Editorial Kapelusz. Buenos Ai res. (1967). P?J. 346. 

3. Berthelot y Saiñt Gi ZZes',;Ann. Chim." 65" 385· {1862J ;68" ·22.5 

'(1863). Guldberg y r.¡aage." J . Prakt. Chem." 19,, ' 69(1879) . 
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~Cl 

, ~ :,¡,--

:L6accí 

_t:- _ .... _"_ ... - 'O_' ••• _ ..... _..: ...... 

. 
,.1. 

¿ .• t.._:qu·- t.ec';:: l.ca..1i.E:n::, n~~lg- nd re2.c.::i6r~ LE l ' corrL~ _, . ! (. "¡ 

""? 01''::'';. n(l!ner0 d e ellas tra nse\: rre hC'sta qu le;. CO.lc¿r.-· 

t:::-.:t:;i;5n de une o n~s de los rea_tivos es ineof' K.~urablc­

~e~t~ pe~ueña, es decir que en estos casos ·el equil ibri o 

está f ,,¿sI.11azadü haeia los prcductos ~ Cuando sucede ¿'.sí , 

:.os ·froductos formados inician una reacci6n en sen:"ióo 

c..-:;::t!:'~,J:'io al proceso directo, cuya ve2..o::idac. S8 incremeL 

t:l .al acuraularse los productos y even·c.ualmen"..:e ~e iguala 

a ].a. velocidad dereacci6n dir2cta. En este punto la Vt;"!­

locidad neta se vuelve cer '. y el siste-na SE: .encuentrd. er. 

e ~uilibJ..'ío. Las .re~:cciones que e xhiben esta tenoenci a 

r~S;"'2.sa= ~ los.compuE"stosiniciales son llamadas REVE :<51 

BLES :r OPUESTAS_ 



. A + B 
k 1 

---1t. e 
~. 
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+ D 

la velocidad neta .será igual a la velocidad de la reac 

ci6n directa menos la velocidad de la reacc~6n opuesta: 

4.1 

en donde [A] y 1j3] son las cencentraciones deles reacti 

vos ene! tiempo. t y [e] y [D] las respectivas concentra 

cienes .de ·lesproductcis. 

En este artículo estudiaremos la cin~tica de la -

hidr6lisis ácida siguiente: 

. l-Mentilfermate 

o 
11 

+ 

. O---'e 

. " H 

OH 

k 1 
~l-Mentel ~. 

k2 
+ HeOOH 

1 - Mentil .formate 

1 - Mentel 

Esquema . 4.1' . 

. De la reacoi6n puede ebservarse .que por cada mol~ 

. cula· deé'ster .quese hidro.lic.e, sefo.rmará una de 'ácido. 
• y una de alcohol; de tal manera .que las co.ncentraciones 
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de estos compuestos en un tiempo t .tendrán el valor de -

lafracci6n de productos formados en la reacci6n directa 

(x) y serán ;iguales entre sí, si· las concentraciones ini 

ciales de los productos. es cero. La ecuaci6n de veloci-

dad 4.1 se convierte en: 

--- 4.2 

en donde a yb son las concentracion~s iniciales. :del-és- . 

ter y del agua respectivamente, kl y k 2 ·las constantes 

de velocidad directa e inversa, dx/dt representa la vel~ 
cidad neta de reacci6n puesto que es el. incremento de la 

concentraci6n de un producto con .respecto al t ·iempo. 

Cuando el sistema alcanza el equilibrio: 

dx = O 
dt y x = x e --- 4.3 . 

X e = fracci6n formada cuando se alcanza el equi­

librio y por lo tanto una constante. 

Tomando en cuenta estas condiciones, la ecuaci6n 

4 . 2 par a el es tado de equi libr io. es: 

De donde podemos obtener k z en func·i6n de ·kl: 

. 2 Xe 

Lu~go sustituyendo 4·.4 en 4.2, tenemos: 

--- 4·.4 
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"k¡ (a.-Xe), (.b,-xe.> 
= k1(a.-x) (b-x} X2 

X 2 , e. 
--- 4'. 5 

Para encontrar una relaci6n unicamente entre las 

c,ncentraciones y el t iempo y no de la velocidad de reac 
,~i6n ,resol.veremos la ecuaci6n diferencial 4.5. 

Primeramente separaremos las variables: 

, dx. 

_' 'k1 (:a.",:xe)' (b..:xe.)x 2 k¡ (a.-x) (b.-x) -xe.¿ 

Si 

y 

M = k¡ 

P = 
k¡ (a.-xe) (b.-xe.> 

X 2 'e. 

= ' dt --- 4. 6 

--- '4. 7 

--- 4.8 

y realizando las operaciones algebraicas del caso, l a e ­

cuaci6n 4.6 se reduce a la forma: 

dx 
= dt 4. 9 

Ax2 + Bx + e 

en donde: A = (M - P) 4,. 10 

B = - M(a. + b) --- 4,.11 

e = Mab ---4,.12 

LU!3go, int!3grando a ambos lados de 4.9: 
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f __ d_,,\: __ _ 
I " JAx¿ + Bx + C 

---: 4..13 

utilizando el mé.todo de fracciones parciales ' se 

encuentra e l .re~ul tado del inte'gral del lado izquierdo 

de la ecuaci6n" 4 .13 : 

," ( idx ' 

" -J ix2 +Bx + C /B2 :"'4AC 

In 2Ax+B-/::B2 ';":4AC 

2Ax+B+1 B2;"'4AC 
---4,'.14 

colocando los valores de A, B Y C dados por lasecuacio­

nes4.10, 4 . 11 y 4.12 en la ecUaci6n 4.14, tenemos: 

= 1
1n 

2 (M-P)}t-M fa+b') ..;./M2 (a+b:) 2;"'4 (M-P)Mab 

1M2 (a+b.) 2;"'4 (M-P) Mab 2 (M-P) x-M (a+b) +/M2 (a+b,) 2 -4 (M-P) Mab 

4.15 

JI...hora, sustituyendo. en 4.15 los, valores de M y P 

dados por las ecuaciones '4. '7 y4. 8: ' 

r (a-xe.) (b-Xe.>] , , ' 
2!k1-k 1 , .' x,,,2 , x-k l (a+b)-Q 

1 '1 L \<.. = .Q n 

donde: 

2 l-kl' e. e. x-k (a+b) +Q r 
,(a-x ), {.b.-x' )J 

x: 2 _ , e. 

r" r (- (a-x~) (b-xe)~ 

l<a+b,) 2 -4ab -
2 ' 

Xe. 

4,.16 

,ei;ectu'ando U::l a~9'ebra considerable, ia ecuaci6n '4,.16 se 
~ .... ~.~ .a ~ ._ _ "? ... 

, reduce 'ala s iguieri'teexpre si6n: 



.. 2. • .3.0.3xe. 
- ~------------~ loS 

. k 1 [lab- (aA·b Xe.J 
,- - " / l . ~ 

. I_a :- o .ct. IJ ..r: e: - ... 

x - x . e. 

y la ecuaci6n diferencial 4 . 6 tiene como res l"ci6n: 

x -
. . 2,.303xe . 

t + e = 10g 
kl pab-. (d+b) Xe.] 

--- tj .17 

la constante de il1t~gración e puede eval arse tomar o en 

cuenta que,. cuando t = . O , x = O 

e = 
. 2.30 3x 1 .. . e 

---------------- l og 
kl ~ab- Ca.+b) x e] [<a+b) /ab] xe-l 

-_ . . 4.18 

sustituyendo este valor en la ecuaci6n 4.17 y despejando 

t: 

. . . 2~3clJ3"" . Log 
x 

x .-

. Ha.+b.)./abJ .Y c-,l 
t = 

k,(2"b- (d+b)xeJ l· . x - Xc. 

1 .. \ log 
(a+b) /a.bJ u - 1 .,r .... ") 

/ 
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utili zando propiedades de las 'funciones l~gar.ítmi:cas s e 

ll~ga a: 

, , . xe: 
x-~------~~----
. . ,[(a.+.bJ /.a.~ , xe:~l 

log-----------------

---: 4.19 

D~ ;, acu~~Q,: . . a , la introducci6n, resulta conve­

nierite s~guir el curso de una reacci6n por medio de Una 

prop.iedad ,física de la soluci6n reaccionante que varíe a 

, medida ,que la reacci6n pr~gres'a. Una de estas . propieda 

des físicas, usadas , es la rotaci6n 6pt'ica, veremos en que 

consiste esta propiedad, que clase de compuestos la pre 

seritan y como se relaciona con la concentraci6n, para p~ 

, der, expresar la ecuaci6n' '4.19, enfunci6n de las medidas 

de rotaci6n 6ptida. 

Sabemos que la luz es una onda electrom~gnética -

compues'ta por, campos, elé'c'trico , y m~gnético alter'nant;es 

: y perpendiculares: entre si, cuyas vibraciones ocurren en 

direcciones .p~r.peridiculares' a la direcci6nen la cual -­

viaja la' luz. Existe un nmnero infinito de planos atra 

, ,v~s de 'la línea de prop~gaci6n y la luz ordinaria vibra 

en todos esos planos. ' 

Se llama luzplano-pol'arizada a aquella ,cuyas vi 

b:r-aciones toman l~gar solamente en ~no de todos los p la 

nos posibles; por facilidad, nos referiremos a ella s im-
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plementecomo ·luzpolariza:da. La :luz ordinaria se . pola 

riza hacieridola pasar por un sistema 6ptico. especial co 

nocido como prisma de Nicol o a tr.av~s de Un mater'ial 

llamado polaroid. 

Cuando la luz polarizada, vibrando en un solo pl~ 

no, se hace pasar a trav~s de ciertas sustancias y emer 

.ge vibrando. en un plano diferente, se dice que la sustan 

cia rota la luz polariza:da y ~sta se conoce como un com 

pues.to opticamente activo. ' ¿Qu~ ·.sustancias rotan el pl~ 

no de la luz polariza:da?es decir,' ¿Qu~clase de compues 

tos son opticamente activos? En lo que a familias quimi 

cas concierne, la respuesta es: ' a todas las clases. Es­

tos compuestos difieren ampliamente en sus propiedades­

químicas pero se ha encontrado una . caracterís'ticaen co 

. ml1n: una molécula de cualquier compuesto opticamente ac 

tivo no puede ser superpuesta a suimágen especular. En­

tonces un compuesto será opticamente inactivo si sus mo 

·l~culas .pueden superponerse a .sus 'im~geriesesp:eculares • 

. Diremos que una molécula y su im~gen especular 

pueden superponerse si. ellas: 

a) son idénticas. 
b) pueden hacerse 'idénticas por simplerotaci6n 

de los enlaces simples. 

Una molécula que conte!lga un átomo de carbono asi 
m~trico(definido como un átomo de carbono enlazado a 

cuatro. grupos diferentes) es siempr~ no-superponible so 

bre 'su 'im~gen especular y por lo tanto el compuesto .que 

representa será opticarnente activo. Sin emba~go, la pr~ 



sencia de un .!itomo de carbono asimetrico n e.:: ' __ .,_'-.4.,--1 •• 

necesari a ni ,suf,iciente para la actividad óp-::ica:, !! "" T':G 

,que ésta puede estar presente en moléculas ,que n po,·~(,~ 

carbonos asimétricos;' .ademása;t.gunas' mo,lécu~as ce n c:.m. u 

más carbonos asimétricos son superponibles ,bre b' 

,gen especular y por lo tanto opticamente inactivas. Exi.~ 

,ten, sin elubargo I consideraciones te6ricas que relaci:>Li..r. 

la disimetría de las mol€culas con su actividad 6ptic ,.5 • 

Apliquemose.l 'criterio de superponibilidad 2. l",,~. 

molécula,s correspondientes a los compuestos involucrc;, jos 

en la hidr6lisis ,que estamos estudiando 

, , , 
I 
I 

?i : ~ e ' e /,: /' 
o H:H , , , 

1 - Menti! format.o 
, , 
I 

Tm~gen especular 

OH 

1 - ' Mentol 

, , , , , , 
I 
I , 
I , 
I , HO 

Im~gen especular 

Esquema . 4~2 . 

5~', Kd;Uw,a'1.n., :'Quantwn Chi:!mistry , .; 615 - ' 635.; Academia Prez;;; I­

NeI;J J'(xl'k, (nJ57). 
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. Del esquema ' 4.2 puede verse que la.$ molécul9,s .de á 

cído y alcohol .no son superponiblessobr'esus ~espectivas 

im~genesespeculares, y por lo tanto sonambasopticamen 

.teactivas. Es decir .que si hacemos pasar luz .polarizada 

a trav~s.de una soluci6n que 'conte!igal"';Mentilformato y 

. l"';Mentol,: el plano depolarizaci6n deberá ser rotado. 

La rotaci6.n del plano de luz .polarizada queda . de 

terminada experimentalmente por el á~gulo de .rotaci6n,es 

decir, el á~gulo eritreeI plano de vibr'aci6n de la luz -

.incidentey el plano devibraci6n de la luz depu~s que 

ha: .atravezado cierta cantidad de sustancia opticamente -

activa .. Si la rotaoi6n del plano. es hacia la .derecha se 

. dice· .que la .sustancia es dextrorotatoria y si la rota­

oi6n es haci'a la iZ.quíerda,levorotatoría. Elá~gulo de 

rotaci6nse inirleutilizando un aparato 6ptico llamado .po 

larfmetro, cuya descripci6n y "funcionamiento se detalla­

rá en la' par.te éxper'imen·tal • 

.como la .rotaci:6n 6.ptica es causada- por las mol~cu 

las ;indivi.duales del compuesto activo, la m~gnitud de la 

·rotaci6.n depende de la cantidad de' mol~culas que la luz 

encuentra asu paso • . Por tanto la rotaoi6n 6ptica está -

'.,relacionada .con lalo~gitud del tubo en qu~se coloca la 

· :muestra y .con la concentraci6n de la misma. 

Estableciendo unalo~gitud y una ·.concentraci6nde 

.terminadasseha encontrado :que, la cantidad de .rotaci6n, 

· .así com,o su dirécci6nson características de cada .compues 

· .to opt.icamente :activo. Para tal. efepto se define la' ROTA 

CION .E$PECIFXCAcomo el n6mero de. :grados derotaoi6n ob­

servados si se usa un tubo de. 1 dm de la:rgo y. el compues . 
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to se .encuentra presente en la c a n·tidad de. l. g .porcc.Es 

to es, ,gener'almeritecalculado a partir de observaciones -

con tubos de otras longitudes y a diferentes concentra-­

ciones' mediante la ecUación: 

[a] 

, en donde [a] 
a 

R. 

d 

. 'a.' 
= l x d 

rotaci6n 

: rotación 

: : longitud 
. densidad . ' 

--- 4.20 

espec!fica 

observada 

del tubo en dm 

para líquidos puros 6 con 

ceritración en g/cc para soluciones. 

Corno' larotaci6n 6ptica varía .seg1Ín la .temperatu 

ra ylal0!1gi tud de onda de la luz util'izada" es . necesa 

rio ,reportar estos datos. Generalmente se trabaja a 20°C 

y se usa, la línea O del sodio :(5893Jt) y se representan 

as!: ' 

cuandosetr,abaja con soluciones, la ecuac,i6n 4;.20 queda 

mejor expresada de la s~guiente manera: 

en donde 

[a] :::; 
. , a 

'Wi R. x - d ,W 

--- 4,. 21 

~'¡.i : peso de la sustancia opticarnenteactiva. 

w : pesO de Ta soluci6n . 

d : dens idad de la so uci6n. 
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.Como las unidades de conceritrac t'-n aue nos inte.re ... . 

san para nuestra cinética so las re 1 ridades,transfor-

maremoslaecUac.i6n: '4'.21 .utilizando l as definiciones de 

~ molaridad y densidad. 

--- 4.22 
M¡ V 

d ' w 
= -· V 

4.23 

m· · molaridad . ..{. · 
M' · peso molecular. ..{. · 
V · v olUmen en litros. · 
v · volúmen en: mililitros. 

Relacionando las ecuaciones 4.22 y4.23,y efectuan 

do la .correspondiente reducción de volúmentenemos: 

''1. , .d . . 1.0.00 
m- = ..{. --- 4.24 ..{. 

Mi. w 

Combinando '4 .• 24 con· 4.21 y despe jando <X encontra 

mos una relaci6n lineal entre la rotación observada y la 

cóncentrac.i6n de la sustancia opticainente activa: 

a • 
..{. 

= ¡faJA: .L M,¿ \. • 

\:. 1000 J"-t. --- 4.25 

En el transcurso de una reacción, la rotación óE 
tic a medida en el tiempo t, será ;igual a la suma de las 
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rotaciones debidas a cada una de las .sustancias optica­

. me nte activas presentes: en la soluci(5n: 

a ;: 1: a' . .{. 
.{. 

---. 4.26 

ut~liza:ndo .lossubindicesF paraeI"l-Mentil .for 

mato y ~1 para el l"';Mentol, la rotaci6n 6ptica . medida en 

cualquier tiempo queda expresadaenfunci6n de' las . mola 

ridades del éster <.a. - x) y del alcohol . (x) . en . ese -tiem 

.po 

a = 

a = 

.pero a. = 

entonces 

de .donde 

y 

. wr .d.· .1.000 

. . wF . 
fa] .e - d - a . .. . . F. . .. w . . .. . 

--- 4,.27 

--- 4.28 

--- 4 '.29 



sustituyen:do4·.28- y 4 .. 29. en la ecuaci6n 4~19 y ha. -ie:1 ' c, 

lassimpli"ficaciones -algebraicas d el caso, la eXpre.:>ion 

cin€tica re:sulta 

t = 

en donde 

'(a: +6) 
a6 

. D - a 
Al. graficar t vrs. log.:-.--. a - ae. 

nea'reCta: en d nde: ' 

. pendiente 
= ' 2 .• 303xe: :. .··l 

[2Gib- (a+b) Xe.J k1 

.intercepto. ~ (l~g . 1-

._._ - : . 4 . ., '> I 

obtendremos una lt .... 

- -- 4 . 31 

. DelaecUaci6n: '4.31 .podeniosconocerel valor de 

klobteriiendo l a pendiente de la 9'.ráfica; y por la ecua 

ci6n' '4:. 4 .podeniosencontrarel valor de k 2 ~ 



75 

4.2 PARTE EXPERIMENTAL. 

A. TRABAJO PRELIMINAR. 

"1~ STntesisdel éster mentilformat06 • Se colocan 85.0 9 de 1~Ment01, 

56.2 9 de ácido fórmico (98-100%) y "35.0 ml de tofueno,bajo ref1~ 

jo por dos horas en un baño de vapor. El azeótropo agua-tolueno 

se separa por destilación a 90.0-95.0°C. El azeótropo agua~ácido 

fórmico ebulle cerca" de 107°C arrastrando tolueno cuyo punto de ~ 

bullición es 110°C. Cuando la temperatura alcanza un valor ~erca 

de los 219°C el residuo se transfiere a un balón menor y se desti 

la a 219-220°C a 130 mm de Hg. Otras constantes físicas del éster 
25 nO" '.48 O " son: °2"5 = 0.;1329.; n25 = 1.'i O.; <l25 = - 79! 1. 

2. Solución de (t-ButOH - Hel -H20). A partir de HCl "37% preparar.!:!. 

na solución (t-ButOH - Hel - H20) de tal manera que la concentra­

ción del ácido sea O~37 molar, tomando en cuenta la cantidad de ~ 

" gua presente en la solución original de ácido clorhídrico. Sug~ 

rencia:- util izar una relación de 18 ml de HCl a 9 ml de t-ButOH. 

Una alícuota de la soluci6n resultante se titula con NaOH O.l-N. 

3. El polarímetro. Este aparato consiste, fundamentalmente, de una -

fuente de luz, dos lentes (polaroid o nicol) y entre los dos len 

tes, un tubo que contiene la sustancia cuya actividad óptica está 

siendo examtnada. Estos elementos están arreglados de tal manera 

que la luz pase a través de uno de los lentes (polarizador), lue 

" go el tubo, después el segundo 1 ente (ana 1 i zador) y fina 1mente 

alcanza el ojo del observador. Cuando el tubo está vacío encontra 

mos que una cantidad máxima de luz llega alojo cuando los dos-

6~ W"ilson, J, M., Ne7iJ Combe,R.J., Renero, A,R., Riaket, " R~M.~; Expe:" 

~ent in Phys-w.aZ- Chemis-{;rIy,; 19!.; The "/r1a MiZ-'lan Ca .. (19.621. 
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lentes están arreglados de tal manera que por ellos la luz pasa 

vibrando en el mismo plano. Si nosotros rotamos el lente qué es­

tá más cerca del ojo, encontramos que la cantid~d de luz di 'smin~ 

ye y alcanza un mínimo cuando el lente se ha rotado 90· con res 

pecto a su posición original. 

Para .rea 1 izar un'a med ida, primeramente se ajustan tos lentes de 

tal manera que se permita pasar la mayor cantidad de luz. luego 

se coloca la muestra en el tubo. Si la sustancia es opticamente 

inactiva la intensidad de luz permanece en un máxImo, en cambio 

si la sustancia es opticamente activa, . el lente más cercano al .!?. 
jo debe rotarse hasta alcanzar un máximo nuevamente, puesto que 

el planO de vibraeión.' ba: rotádo.La cantidad de rotación es sim 

plemente el número de grados que debemos rotar el lente para con 

formar con la luz. los símbolos + y se usan para indicar 

rotaciones a la derecha ya la izquferda respectivamente. Para 

detalles puramente técnicos es conveniente consultar el manual 

del aparato provisto por el fabricante. 

8'. DESARROLLO DE LA e, NET 1 Cf. • . 

1~ , UtHi'zando una pipeta, se colocan 5 mI de 14nent{1formato en · la 

secctóocentral del frasco de reacción previamente. pesado, .el :cu 

al se muestra en la ffgura. Después de colocare} ester se pesa 

nueV<lmente. 

Secc lón centra 1 

Fras'co de Reaccfon. Uti lizar un 

frasco de índice de iodo de 500 mI, 

haciendole la siguiente modifica 

ción: soldar en la pared interna -

de l fondo ' un depósito de vidrio,de 

10 mI de volúmen, como se mues.tra 

en el dibujo. 



77 

2. Con ayuda de una pipeta se colocan 10 ml de la mezcla (t-ButOH­

HC1-H20) en la sección externa del frasco de reacci6n y se pesa 

nuevamente. 

3. El frasco de reacción se suspende en un termostato a 25°C. Mien 

tras se espera que el equ i librio térmico se alcance, se ajusta 

el polarímetro vacío. luego el frasco se saca del termostato, el 

co.nteni do se mezcla rapidamente, se anota el tiempo y la mezcla 

se coloca en el tubo del po.larímetro evitando la presencia de bu~ 

bujas de aire. Se toma una lectura del polárímetro tan pronto c~ 

rno sea posible y luego cada 10 a 15 minutos, anotando. el tiempo 

para cada medida. Cuando la velocidad de reacción ha disminuido, 

les intervalos de tiempo pueden ser mayores. El equilibrio. se in 

dica cuando no. hay cambios en la lectura del polarímetro.. 

4. Determi"ne la densidad de la mezcla de reacción en el equilibrio, 

medfante un .picnÓIDetro. • 

. D. CALCULOS o 

. L . UUHzando. la definición de mo.laddad y transformándola a los~ 

rámetros ocupados en este experimento, se calcula d, Ó y xe " 

d= 
\"'F d 1000 

(Molaridad del éster) 
MF· w 

w d 1000 
b = a (Molaridad del agua) 

M \'1 a 
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r ' .wf · .. . 
ta]p '.e .. -:-- :.d . ~ ,a(? . . . 

x ;::; . ' .. w . . 

. e ~a]~ - [aJ'11) .t · 1()~3 

donde; .ae ~ . ángul0 de rotación medido en el equil ¡brio. 

. O 
~JM= 43.0 

2 • . Según .seexpuso en la.teoría, la expresión cinética toma la for­

ma de laecLiación · 4~30, . de donde. graficaremos t vrs., log O - . <1. 
. 'tl:' - <le. 

Entonces se ' ca 1cu la o de 1 a ~ i gu i ente manera: 

. '0- a 
3.Conocrendo O yae. . se ' calcula 10g ' . _ para cada valor de a 

. ~· ' <le 
medido y se:grafican es~os valores contra . 105 tiempos correspo,!!. 

' . dlentes . 'Ver f.fgura 9' ~ Uti'1izando una calculadora programable, 

se obtiene: la mejor ' línea recta, por ·mínimos .cuadrados, y su pe,!!. 

diente. 

1 ; ·4~ . Ut¡Hzqndola.ecuadón · 4~31·cálcule el valor de k¡ y con la ecua 

:. dóri ' 4,4 se éncuentra e l valor de k2-
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• 
, 

flO I ?JO (56 

" " Llf.W\ r o (. ryV\. ) 

Figura 9 Gráfica típica del log o - a 

contra el tiempo en minutos. El cálculo 

de la pendiente de la línea recta trazada 

permite el cálcul6 de "kl ut i lizando la ~ 

cuación 4.31. 
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4.3 .. GUIA.VE.LECTURA YVISCUSION. 

2. ¿C6mo .6VLÚJ.. .ea eXp!r.u.Wn de veloci.dad patta. la. ltea.cc.l6n e6t:.udi.ada. 

.6,{. búciabnen;te hubivw. c.ieJt:ttt ca.fIti.da.d del plLOdu.c.:to en el w~e 

ma.? 

3 • U:t..U.izando l..o.lI ec.ua.cio ne6 4. 7 Y 4. 8 Itedu.zca. la. ecuaci.6 n 4. 6 a. ..ea. 
noJtma. expltua.da.. en fu ecu.a.cúón 4.9. 

4. ViAc.u;ta to.6 CJL,(;teJúo6 qu1mi.c.o.6que 6e u.;tt,U.zan paJta. eval.uoJt la. 

, con!d.a.n;te de.i.ntegJt.a.u6n que. a.paltece en fu ecua.c.i6n 4.17 • 

. 5. Ad~ de fu ltot.a.c.l6n 6p:Uc.a., que. o%Jr.aA pltopi.eda.de6. 6l.6.tca.6 de 

la.6 ~otu.c.cone6 pueden u.:tUi.zalrÁe paJta. .6eguiJe. c.ln€i:.ictt6 de Jtéa.c 
. d6n? 

. g~ El ~ CJr.i;te/Ú() .6oblte la. a.c.;Uv.ú1.a.d 6p:UCiL e6 la. 6upeJlpoii~6'n 

loOÓlte l.a.im:1.ge.n e.6pe.c..uiJVl., peJt.o ex-ilden Oñ06 :te.6:t que pueden -
.&eIt Ma.dolo, .toó c.ua.l.e6 .. 4on mf6 .Mmpf..e6 a.unqu.e no .6.lempft.e .e.Xa.c;á).6, 

.inVe.li.t.4J ueliM ~ 

.. q~ . Re.aLU!.e una. R..ec:tww. loOblf.e .ea. c.a.u6a.de fu a.c;t¿vida.d 6pti.ca.en : 

M~ch, J~y" Adva.nced ~~a.nic Cheml6~y., pp. 86. 
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10. ¿Qu~ ~ un aze6~opo? 

11. ¿C6mo vaJr..ÚJ. el ptmto de ebui.Uci.c5n de un c.ompu.~to a baja.& p1te­

.6'¿onu? 

12. ¿C6mo .6e. podlúa c.a.e.c.ui.aJL .ea. JtotJ¡c.-i6n 6pUc.a de .fA. 4ofuci.c5n en 

d:tiempo ;t = o ? 



§5. CATALI;S,IS, .. HOMOGEN.EA . 82 

~ 'Obj'etivo. Determinar e l coeficiente catalítico ,del 

i6n hidronio en la hidr6lisis de la sacarosa. 

, 5.1 ' TEORIA. 

A comienzos del s~glo pasado se habí'a descubierto 

unnamero de reacciones cuyas velocidades 'eran infl.uen 

ciadas por la presencia de sustancias que ,perma,nec'!an 

sin cambiar al final delproces'o. Tales reacciones :fue­

ron clasi'ficadas , por Ber.zelius 1 en 1836 bajo el ' titu­

lo cOlectivo de PROCESOS CATALIZADOS y a las sustancias 

que alteraban la velocidad de dichas reacciones se les -

'llam6 CATALIZADORES. 

A11nque :se han dado varias definiciones de cata'li 

za;dor, todas el,las ,coinciden en el hecho de excluir de 

' la cat~gor!a de catalizador a las sustancias ,que acele 

ran la velocidad de reacci6n,: participando en ella de Jr¡a 

, nera tal q.uela posici6n de equilibrio res'ultealterada; 

tales" sustancias ,sonreactantes en el ,sen'tido ordinario. 

" l. Bellze"?ius; ' J. T~;. {ahI'esber., Cheni .. ; 15;) 237 (18361 .. 
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El hecho de que la cantidad de catalizadQ;I;-.debe 

permanecer sin cambiar al -fina l de la reacCi6n noimpl;t 

ca que~steno participe en la reacciónqtifiriica a medida 

que la reacción procede. A través del desarrollo del co 

nocimiento químico se ha descubierto -que durante el pr~ 

ceso el catalizador forma un complejO con la sustancia 

reaccionante llamada sustrat o. En el caso de -existir más 

de Un sustrato, el complejo envuelve dos o más molécu­

las de sustratos -combinadas con el catalizador. Estos 

complejos son formados como intermediarios y se "descompo 

nen para dar los productos de la reacción con la r~gene 

ración .de la molécula catalizadora •. Así, en la catálisis 

ácida se forma un complejo intermediario, envolviendo el 

sustrato y un i6n hidr~geno , que subsecuentemente reac­

ciona (podr!aser con el solvente) liberando el ión hi­

dr~geno y formando los productos de reacción. _ 

Como el catalizador perme.nece sin cambiar al fi­

- nal de la reacción, no brinda ninguna cantidad de ener­

_ g!a al sistema, situaci6nque, deacuer.do a la termodiná 

mica _no deberá influenciar la · posici6n de equilibrio. Re 

. cordandoquela constante "de equilibr-io es la razón en­

trelas constantes de velocidad .de las reacciones direE,. 
ta e !.nvers_a, nos damos cuenta que el ca talizadordeberá 

influenciar las dos reacciones , directa e inversa,- en la 
misma proporci6n. Esta conclusión ha sido verif-icada ex 
periInentalmente.2 .-

2~·Mwqn; ' $~ -H .. andIa Mer., V~ K.; J •. Am. Chem. Soc.; 61., 2018 (19S-9). 

- -A7.,be:l'ty; -R. -A. and Boak., R~M~; J. ~m. Chem. Soc.; '15., 1921(1953). 
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Las dos .1 ey.e s' más. generales .de la: catálisisson3 :' 

:0 La .velocidad instantánea del cambio .químico .es 

proporcional a la concen'traci6n d'f!!!I catal1zador. 

ii) La energía de 'activaci6n de la reacci6n catali 

zada es' menor que la correspondiente a la reac 

ci6nno-catalizada. 

Aplicaremos ',la 'primera de estas dos leyes 'a la ca 

tálisis en soluci6n. 

s¡; unareacci6nno catalizada . A ~ P. es acomp!! 

ñada por las reacciones catalizéi'das A + B ~ P + .H Y 

A + D ~ P + D ,la velocidad instantánea del cambio 
qu!niico: es 

en donde las Ci .son las concentraciones, ko .Unaconstante 

de primer. orden y las constantes de s!3gundoorden kB y 1), 
.son. conocidascomo .los :coeficientescatalíticos . . corres­
.pondientes·. a B yD. 

Como para toda reacci6n de primer orden 

kl = ' v 
CA 

. 3~ MoeÜi!yn, ·HJ,tflhes.; PhysiaaZ Chemisf:1>y.; ·1'25'1 ':'1259.; Seaorul Edi­

tion~ Na MiUan Ca. (1964). 
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terienlos que 

en . . general 

5.1 

Para solutos reaccionando. en agua, existen al me 

nos tres procesos pOsibles, que S~gWl la ecuación.· 5.·.1 nos 

brindan la s~guierite expresión para la constante de velo 

cidad: 

--- 5.2 

La s~gundaley se ilustra a.continuaci6n: Un cata 

lizador incrementa la velocidad de una reacción incremen 

tando. el .n1ímero de conversiones de mo.l~culas de reaccio 

nante él mol~culas de producto que suceden en ,la unidad -

de tiempo. La velocidad de una reacción qU!lmica está de 

terminada por la m~gnitud de la ene!gía deactivación,de 
acuerdo a la :e:x:pre-sí6-n ,~~_. Ar;J;.hep·ius : 

k = ---o 5 .• 3 

donde k .es la constante de velocidad, EA la ene!g1a de 

:activación y A es una constante ·que usualmente es conocí 

da como factor de frecuencia. Entonces, el papel del ca 
ta,lj:zador .consis.te en disminuir, de a.lguna: manera, .el" v~ 

loro de la ene!gía deactivaci6n para " incrementar la velo 

cida,d dala reacción. Esta situación se ilustra en el -
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di~grama .de ,ene~g!a para la descarboxilaci6n del i6n ox~:'" 

acetatocatalizada y. .no catalizada mostrado etila s ."gui;:n 

tef~gura 

Reacción 
'O 
c: .. 

Coordenada de lA reeccl6n 

o ., 
c: 
o 
Q. e 
o­o 
Ü 
v 
C1 

F.'gura lO. Di.agrama e~qtiemáticode energía 1 ibre para la descarbo-

. xi"lación del rón oxalacetato. La línea a trazos represe!!. 

ta la reacci6n catalizada por ión cúprico. 

se: .conocen varias maneras mediante 'lascuales 

. . los catali·zado.rese.fectdan la disrninuoi6n de 'ene~'g!a de 

act.ívaci6nl¡.: , 

l.} Cambiando la distribuci6n de ene!gía .interri '" 

il.>Br.indando un acercamiento de los reactantes. 

4. 'MoelüJyn • ~ghes.; Cheniical. Statics. a:nd Xinetics of SolutionS.; 

'342. ~ '344.; Acadeni-¡'c PI'ess. London~ (19'11). 
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iii} Rempieride un enlace en une de los ~eactantes • 

. iV) Alterando la estructura de Une deles ' reac­

tantes·. · 

Resulta cenveniente .c1asificar las reaccienes' : ca 

talizadas . .de :acuerde a si éstas ecurren en .una sola ·fase 

(homegéneas) o en: des 'fases (heter·~géneas). En este artí 

culo.' además .de dis.cutira;tgunos. principios, generales . de 

la catálisis, veremos lo particular al estudiar un caso 

es.pec·ial de catálisis homo.g.~ea: la catálisis ticida en 

lainversi6n de la sacaresa. 

La catálisis perácidos y bases' es extr,ao.rdinari~ 

mentecOm11n en las reaccienes químic.as. Incluso. les cern 

plejoscata1izadcres bioquímicci~, ' las. enzimas ,: .utilizan 

l~ cat~'lisis pcr~cides: y bases. 

,De las definiciones· ,que :se han dado. sobre ácides 

: y bases,' la más ccnveniente para nuestros prop6sites es 

la ,quefu~ . dada~or Br~risted en: Dinamarca y Lewry. en In 

. ,glaterraen' 1.923.: :rmplicita en .esta .defiriici6n .está , la 

,admisi'6n de :queel prc,t6n, no. existe como una especie 

,qü1n\icasepa,r~da, sine que 'está . siempre :Unido. a a;tguna 

otra. molécüla e .i6n. En realidad 'el i6n hidrenio es tam 

bié'ri Un9, represen:taci6n simplificada del verdadero esta 

do .de ,los hechos .puesteque 'se sabe ,que está' muy fuerte­

Jt\erite, ~asociadc, con otras 'tres' meléculas de ~gua per le 

menos, 

Las primerasinvest;Lg:acienes ,en cinéticas catali­

zadas por ácides y bases. :fueren l.leVadas a cabe al ' mismo. 
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tiempo que 'la .teoría de la disociación electrolítica. Lét 

inversión de la sacarosa y la hidrólisis de '€stetesf:ue 

ron las reacciones' m.~s estudiadas. Ostwald5 y Arrhe'riius 6 

es'tablecieron que la habilida..d de Un ácido para catali 

zar estas reacciones es independiente de la naturaleza -

del anión pero, es aproximadamente proporcional a la con 

ductividad eléctrica. De 'acuerdo a la teoría desarrolla­

da .porellos, la conductividad de un ácido es una medida 

delaconceritraci6n de iones hidrógerio. Así que 'lostlni 

cos responsahles de'la catálisis son los iones hidrógeno. 

Similarmente fu~ demostrado que, para la catálisis bási­

ca las especies activas son los iones hi'dróxido. 

La hidrólisis de la sacarosa es un caso particular 

de la hidrólisis de un acetalcatalizada por ácidos. La 

sacarosa es nuestra com.ún azúcar de mesa, obtenida de la 

caña deaztlca;r.Qu.ÍInicameritees un disacárido constitui-

do por una unidad de D-fructosa y una unidad de D:-gluco­

sa, como no hay. grupo carbonilo "libre" es a la vez D:-glu 
c6sido y D--fructósido. 

HO 

'<+) Sacarosa HO H 

« - ' D - . glucopiranosil S - D - fruc:;::,tofuranósido ' 
S - D - fructofuranos.i:l a - D - glucopiran6siGQ<.. 

5~ OstwaU; 'W.;j ~~akt.' Chem.; '30,,39 (1884) 

6 .. Ar~lumius; ' S.; Z. Physik. Cñém; 2,, ' 495 '(1888). 
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Cuando 'la 'Ct)-saca~osa es hidrol.izada en ácid o a 

cuoso diluido rindeca,ntídades :tguales :de D-- tf) .- . :glucosa 

y O-{':';) -'f-r.ucto·sa .. A1ínquela sacarosa tiene "una rotaci6n 

. . específica, de +66 .. 5° y la D (+)- glucosa pos ee una de 

+52.7.°, la' n-('::"}-fructosa tiene una. gran rotaci6n especí 

fica de -,92 ' •. 4° resultando un valor neto n~ativo para la 

rotaoi6n de la mezcla al alcanzar el equilibrio. ' Este fe 

. n6meno es conocido comúnmente como inversi6n de la saca 

. rosa y la mezclalevorro.tatoria obteriida como az'tÍcar in­

vertida. 

es -la 

H 

Ha 

La . reacci6n neta: de la hidr6lisis de la sacarosa, 

s ~<;JUien:te: ' 

H 

H 
I 
O 

O 

H 

OH 

H 

H 

+ 

Ha H 

Esquema ' 5~ 1 ~ , 

eridondeel enlace entre el carbono-acetal (indicado por 

la,-f.lechal yel átomo de 'ox~geno se hid:r:oliza y .se 'añade 

una l1\ol~c:Ula de '~gua a ambos ·fr~gmentós. · El resultado ne 

- IBL!OTDCA CENTRAL 
I UI," ~\t" D DE EL SAL VA OO 
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.to es que seromperi dos enlaces y .sefonnan dos . nuevos 

enlaces. La rotura y forrnaci6n de. estos cuatro enlaces 

req'uiereconsiderableenergía y no sucede directamente 

En lugar de ello, la reacci6n probablemente sucede en­

cuatro pasos, un paso para cada enlace que es producido 

o roto .. El más lerito de estos pasos dete'rrnina la .veloci 

dad de reacci6n.. Eli6n hidronio cataliza la reacci6n sos 

layando el pasO más lerito a través' de una nuevareacci6n 

.que requiera menos e.ne~gía. 

El paso más lento de esta reacci6n e's 'el primero, 

la rotura del enlace entre carbono y oX:Ígeno en la molé 

.cula de la' sacarosa: 

H 
¡ 

H H 

HO )-

O 
H2()H 

H 

H HO H 

H 
RO + 

Esquema · 5~2. HO 

·El i6n hidronio catalizala hidr6lisis de la saca 
.rosasuminist:r;-ando una vía l:iger'amente diferente para l a 

rotura del: enlace e-o, una reacc i6n de energía cons.idera 

b1eniente menor. 'El i 6n hidronio . (producido en .soluci6n -
ala;ñadir un .ácido fuer te tal .como e l ácido .sulftl.rico) -
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transfiere un prot6nal .á tomo .de ox~geno . .de la sacarosa 

como se muestra en: :el e s quema: "5. 3 . y. el enlace' carbono­

oxígeno .de 'esta nueva: molécula 'protonada se rompe más. -fá 

cilmeriteque en una: molécula no protonada . (Solo se mues 

tra la parte de la mol~cul~ que reacciona). 

(a) 

> 

(b) 

Esquemé( 5~3. 

El' 'fr~9men to· que resulta .de 'la ruptura del. enlace, 

en: ·el :cqal :el .átomo .de carbono está ca:rgado - positivame!!. 

te,: reaccionarápidamerite con una molédula .de~gua y el 

. producto .de esta reacci6ntransfiereun prot6n a otra mo 

. ·lécUlade ~gua: 



H 
/ ' 

+ O 
'H 

) 

H OH 
Esquema 5.4. 

I 
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-o H 
.\ / 

H e 
--Y \'/H 

Hd I 
+ H 

La razón de que observemos catálisis por ión hi 

dronio en la hidrólisis de la sacarosa es que el enlace 

carbono-oxígeno en la sacarosa protonada (esquema 5.3.b) 

se rompe más fácilmente que en la sacarosa no protonada , 

(esquema S_o 2) • La presencia de la carga positiva en la 

molécula protonada hace que la probabilidad de encontrar 

el par elect:r;6nico del enlace en las cercanías del átomo 

de oxígeno aumente de-tal manera que el proceso de rotu 

ra del enlace carbono-oxígeno, que implica una transfe­

rencia completa de este par electrónico al átomo de ox! 

geno, involucra un gasto de energía menor que el corres 

pondiente a la rotura del mismo enlace en la molécula no 

protonada. 

Aún en la hidrólisis catalizada de la sacárosa,el 

paso determinañte de la velocidad de reacci6n es la rotu 
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ra del enlace carbono-oxígeno. Por cons~guierite 'lae~~ 

si6n de velocidad será: 

v = ---: 5.4 

donde SIiB sacarosaprotonada. 

De la ,constante de equilibrio para la reacoi6nin 

versa de la mostrada en el esquema 5 .. 3.a: 

-.[S]:~H3.o®J 
= --- 5.5 

[sHi>] 

tenemos que 

'--- 5.6 

sustituyendo, 5.6 en 5.4 encontramos que: 

v = '~ [SJ&3~ 
a. 

v = -k~ [s J [H 3 cfB ] 5.7 

' En cualquier reacci6n , _ para una concentraci6n da­

, "da de catal'izador, parte del sustrato reaccionará a tra 

, vés: del: 'proces'o no catalJzado y el resto a través del 

p;roceso cataliza:do. La ecuaci6nS.7 nos representa la ve 

locidad del ,proceso ca-tal:izado, la vel"ocidad total será: 
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--- ' ·S.8 

v = ko + ~¡ff)~3~ [S] _0 __ , 5.9 

corno el catalizador no se consume durante la reacci6n,su 

concentraci6n permanec.erá constante y la reacci6n será -

de pseudoprirner orden 

v ;,. kaparente[sJ ---: S.10 

--- S .• ll 

Es decir .quesi corremos la cinética a diferentes 

concentraciones de catalizador ygraficamos las constan­

tes observadas (k ap ) contra las concentraciones de io­

nes hidronío, de acuerdo a la ecUaci6n S.11 obtendremos 

. una línea recta para la cual el intercepto será ko (la -

constante de la rea'cci6n no catalizadá) y la pendiente -

nos dá el valor de k h4>, constante . conocida .comocoefi-­

ciente catalítico del i6n hidronío. Hay que tomar. en .cuen 

ta,que ;lasconstantes de :v~locidadaumentan .con latemp~ 

ra.tura . (verecuaci6n' . 5 .• 3)' , por lo tanto las · r.ectas resul .. 

ta,rán diferentes al -variar la .temperatu,ra; de tal manera . 

que :el coeficíentecatal!tico del i6n hidronio para la -
inver'si6n de la sacarosa variará .con la .temper.atura. 

Ha sido bif-Il . establecido que.eri la hídr6lisis . . de 

la sacarosa, cuando el ~gua está pres'ente en. gran exceso, 

la reacci6n s~gueuna cin~tica de :primer orden conres- . 
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pecto a la sacarosa:7 • S~gún se 'ha d~cho tanto 'la sacaro 

sa como sus productos de hidrólisis son opticamenteacti 

vos 8 , de tal manera que el pr?greso de la reacción puede 

ser fácilmente seguida midiendo el á!lgulo de rotación de 

la luz polarizada. En el artículo §3 encontramos ,que la 

ecuación integrada para una reacción de pr~er orden es 

la sigui'ente: 

'a. = kt --- 5.12 
(a. - x) 

En nuestro caso particular: 

a = concentración inicial de sacarosa . 

(a.-x) = concentración de -sacarosa en el tiem 

po t. 

Sí ,<1 0 Y {lo:> son los ángulos de rotación, incluyen 

do los s~gnos correctos, al comienzo y cuando la reacción 

es completa respectivamente y (lt es el valor de la rota­

ción en el tiempo t,entonces (a o - (l') será proporcio-
00 

nal a la concentración inicial de sacarosa, de acuerdo a 

las- ecuaciones-'4.25 y '4 .26 , Y (Ot - cc(.) será proporcional 

a Ce(. - xl cantidad de sacarosa no transformada. La ecua 

c16n: '5.12 puede escribirse: 

, -7'-. De. $duza; ' ArthU:r>.; InversUm. de la SacchaPose est Sans Doute une 

Reacti-ondu Premier Orare.; Rev. Fac. Cien.; Univ. Lisboa.,,2°Ser, 

B3 3, '181 - 1'90 ·(954). 

8 ... Una discusión detaUada de este fenéme1w se encuentra en el. art{ 

aulo §4. 
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2.303 log 
a - ex o 00 

--- 5.13 
a . t - ex 

ex> 

La constante de reacci6n aparente para concentr~ 

ci6n de catalizador y temperatura determinados es obte 

nida a partir de la pendiente de la línea recta resultan 

te de . graficar log . (ao-aoo)/{at-aoo) contra el tiempo. De 

la ecuaci6n 5.13 puede verse que la pendiente m obtenida 

de la gráfica será igual a 

m = 
k ap 

2.303 

de donde 

k ::: - 2.303 m ap --- 5.14 

En la parte experimental de este artículo deter 

minaremos las constantes aparentes de velocidad para la 

hidr6lisis ácida de la sacarosa para varias concentracio 

nes de catalizador y varias temperaturas y de acuerdo a 

la ecuaci6n 5.11 graficaremos las constantes aparentes 

contra la concentraci6n del catalizador; determinando, 

mediante la evaluaci6n de la pendiente, el coeficiente 

catalítico para el i6n hidronio, para cada temperatura. 
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' 5.2 PARTE EXPERIMENTAL. 

. L 20ml de sacarosa al ·20 % (p/V) en .agua y 5 .ml de~ácido sulfúrico 

O.025N se colocan en un balón. volumétrico de ·100 m} y se afora .. 

con .agua. 

2. En ,el menor ti'empo posible se lee la rotación de la luz polariz~ 

da~:- ":'1 y se continúa leyendo cada 5 minutos durante media hora.El 

valor del ángulo de rotación para un tiempo infinito (~)se mi­

de ,24 horas después de in{ciada la reacción y luego de mantener 

la mezcla de reacción a 80°C durante lO minutos. 

, (.aQ ,:,aoo) 

3~ Con los datos obtenidos en la etapa 2 se grafica 1.og(q_ a",,) vrs. 

t y se obtrene la gráfica mostrada en la figura 1i • De la pendre~ 

te de la gráfica resultante y util izando la ecuación ' 5 .. 14, seob 

tiene la constante aparente para la hidrólisis de la sacarosa a 

temperatura ambiente (debe anotarse) • 

. ' 4. Las etqpas 1 ~ 2 y ' 3 se , rea 1 izan nuevamente pa ra diferentes conce~ 

traciones de H2S04: ' O~05N, O.lN, O.l$N. Manteniendo la temperatu­

ra constante. 

5. Se repiten las etapas 1~ 2, '3 y 4 para diferentes temperaturas 

del rango 40 - 50 oc . 

. 9. , Antes de realizar las mediciones es necesario conocer el funcio­

namiento del polarúnei;ro. En l.a parte experimental. del artÚJuZo 

§4 se enaueni;ra descrito brevemente. 
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6. Para cada temperatura de reacción se grafiean ]05 valores de con s 

tantes aparentes obtenidos en la etapa 4 contra la normalidad del 

ácido sulfurico. De acuerdo a la ecuación 5.11 ' el coeficiente ca­

talítico puede determinarse a partir de la pendiente de la mejor 

recta que se adecue a los datos experimentales (corrección por mí 

oimos cuadrados). Resultados típicos se muestran en la figura 12 • 



99 

AO 

lOL 
0.0 -~5:----1i~---+-1 

10 15" 
--~t------~I~------~I ----

20 Z5 30 

Figura 11. Gráfica del lag {a o 
- a~~'contrael tiempo en minu-

. a - a~ 

tos. Estos resultados corresponden a una concentra­

ción de H2 S04 1.25 x 10-3 N a 40° C. 



O'~~~;--~'r---~t----~I---;I----+I--~Ir---4---~ 
~ "l. ? 4. 3 (.. T 

. • hSOA (N X\O-3) 

Figura 12. R presenta l~ gráfica de valores de kap 

(eje y) contra concentraciones dife ren­

t es de H2 S04 (eje x) a 40° c. 

100 
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5.3 GUIA VE LECTURA Y vrSCUSrON. 

1. lnvu.t.tgue el mec.a.n,Umo de 6oJr..nnc1..6n de tO.6 c.om~.to¿. c.onoc1..do.6 

c.omo ac.e.ta..eu. 

2. 1 nvuilg ue fu deJúvaci.6 n de la. exp1r.u.w n de AM.hen.i.u.ó. 

3. SugieJta. un mec.a.rú..6mo paJLa. fu c.onveJL6i6n, ca..ta..tizada.. pOJt ~o, de 

un hemiac.e.ta..e a ac.eta!. 

4. Exptique pOJt qué lo.6 acido.6 a~o.6 6avoJtec.en la 6oJtmaCi6n de a 

c.e.ta1.u, mie.ntJr.a...6 que lo.ó <fci.do.ó ac.uo.óDl> pJtoduc.en .óU hidJr.6fu-i..h. 

5. ¿C6mo jU6tifsh!.a laó .óigtúe.n.:tu di6Vr.enc-ú:tf¡ en fu 6ac.iLida.d de hi 
dJr.6.ul:d~ ? 

a) RC {OR' 13 » RCH{OR' )2 » RCH2OR' 

un olr:to útVr. un ac.e;ta.l. un €:tVr. 

b} R2C(OR'h » RCH{OR' )2 » H2C(OR')2 

un ac.e-ta1. un ac.e.to.R. un 60JtJnat . 

·6. Inve.ó.:tc:gue fu pa.Jtticipa.ci.6n de! .6otvente (agua.) en fu. e:.a.:táli..J:..ú 

pfuntea.da. • 

2.. Invv.sUgue .ea. impoJtta.nci.a. de la COvttf.li.l,-i..h heteJtogbtea.,en el fJ'lB. 
c.uo de cJtclkeo del pe:tlt6l¿o. 
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10. lnve4Ugue c.omo u.t4n ILd.a.ci.ont:tdtu .ea. ~ hetvwglnea fj 

.ea. c.a.t4U..6~ enUmtf:ti.ca.. 

11. ¿Qul conc.f.Lu,ione6 pueden ob:teneJL6e del. gJuf6-{.co plLuenta.do en 
.ea. 6igUJUl 11 ? 

12. Que ~-ign1.frica.do qu..únic.o :tiene la pencLien;te de .ea. gMf,ica. mó~;tM. 

da en .ea. 6-igUlUt 12. 
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INTRODUCCION. 

La espectroscopía infrarroja es un arma muy valio 

sa para el análisis químico, especialmente el orgánico. 

Fundamentalmente consiste en la interacci6n de radiaci6n 

electromagnética con las uniones entre los átomos que 

componen las moléculas, resultando éstas alteradas en 

sus movimientos vibracionales. La radiaci6n infrarroja 

se refiere a una parte del espectro electromagnético si 

tuada entre la luz visible y la regi6n de las microondas, 

siendo de mayor importancia para el químico orgánico la 

porci6n comprendida en el intervalo cerrado: 4000 cm- 1 -

666 cm-l. 

Es de notarse que artn una molécula muy simple pu~ 

de brindar un espectro complejo. El químico se aprovecha 

de esa complejidad comparando el espectro de una sustan 

·cia desconocida con los espectros de sustancias conoci 

das, los cuales en la actualidad se encuentran archiva­

dos en una cantidad enorme. La correlaci6n pico a pico 

es una evidencia excelente para la identidad de la mues 

tra. 

Como toda espectroscopía, posee dos ·parámetros a 

medirse: la frecuencia de absorci6n y la intensidad de 

luz absorbida. En esta secci6n utilizamos la frecuencia 

de absorci6n para detectar la presencia de uniones de hi 

dr6geno (puentes de hidr6geno) y la medida de intensidad 

(utilizando la ley de Beer) para determinar la composi­

ci6n de una mezcla cetoen6lica. Los fundamentos te6ricos 

se tratan con suficiente detalle en el artículo §.6. 
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§6. CONSTANTE DE · .FUERZA DEL SISTE "IAC-H. 

Objetivo. Determinar la constante de fuerza del enla 

ce e-H .(en el cloroformO) a partir de estudi os teó­

ricos y con ayuda de datos experimentales. 

6 .• 1 TEORIA. 

La ene!gía total de una molécula consiste de l a 

combinaci6n de la energía cinética y potencial de todas 

las partículas que la constituyen. El cero arbitrario ~ 

de ene:rgía se toma usualmente cuando los electrones y­

los núcleos están separados infinita.YTlente y permanecen 

sin movimiento. Relativamente a este cero la molécula p~ 

see energía traslacional, rotacional, vibracional y elec 

tr6nica • Frecuentemente estamos interesados en el' movi 

miento relativo al centro de masas de la molécula,de tal 

manera que definiremos la ene!gía interna total como 

E = E + E + E • IT rot vib . elec ---6.1 

Esta separaci6n es puramente a nivel de conocimien 

to, la vibraci6n y la rotaci6n no son precisamente sep~ 

rabIes, ni hay estados electrónicos separables del movi 

miento de los núcleos. Sin emba!go podemos en principiq. 

estudiar separadamente .estas energías .resolviendo la e­

cuaci6n de Schrodinger apropiada para cada tipo .de movi 

miento. El acoplamiento entre esos movimientos requiere 

estudios más avanzados. 



l ar.; 

A11nque el conocimiento completo de l a e spectros­

copia requiere el estudio de varios v olúmenes , e n este 

artículo se tratará sobre un tipo determinado de e spec 

troscopia, la infrarroja; derivando las ecuaciones más -

importantes que nos brinden informaci6n estr utural ace r 

ca de las moléculas. Siendo el deseo natural del quimico 

poseer conocimiento estructural sobre su objeto, la ra­

z6n para el estudio de los espectros moleculares. 

Todos los tipos de espectroscopia consisten f u nda 

mentaLmente, en la interacci6n entre la partícula, átomo 

o molécula a ser estudiada y la radiación electromagnéti 

ca, involucrando una absorci6n o emisión de radiaci6n­

por la muestra estudiada. Sabemos que la rad iación elec 

tromagn~tica no es más que campos vectoriales eléctricos 

y m~gnéticos oscilantes que seprop~gan a t ravés del es 

pacio, entonces, para que una molécula abs orba energía -

de una onda electrom~gnética, debe interactuar d e a~guna 

manera con el campo eléctrico o el magnético que l a onda 

transporta. En la mayor1a de los tipos de e spectr o s c opia, 

la interacción de interés es con el campo e l éctrico , e ­

xistiendo no obstante, a~gunas espectroscopias f undame n­

tadas en la interacción con el campo m~gnético. 

Dependiendo de la reg.i6n del espectro a quepert~ 

nece la radiaci6n que se hace interactuar .con la materia 

tendremos diversas clases de espectroscopi a: de resonan 

cia mag.nética nuclear (radiofrecuencia), resonancia del 

spín del electr6n (microondas), r otaciona l ·(microondas e 

infrarrojo lejano), vibracional (infrarrojo), electr6ni­

co (ultraVioleta y Visible), Mossbauer (gamma). En todas 



107 

estas espectroscopías que corresponden a diferentes fre 

cuencias involucran tambien diferentes cantidades de e­

nergía intercambiada, de tal manera que los efectos que 

produzcan dichas absorciones en las mol~culas, se verán 

reflejados en las diversas.clases de energías, así vemos, 

que para alterar la energía electr6nica se necesita luz 

más energética (Visible ,·ul travioleta) que para variar la 

energía vibracional (infrarroja) y esta a su veZt mayor 

que para cambiar la energía rotacional de la molécula 

(microondas, infrarrojo lejano). 

Cualquier vibraci6n de una molécula poliat6mica 

puede ser considerada como una superposici6n . de sus mo 

dos normales de vibraci6n, cada uno de los cuales en 

vuelve la oscilaci6n de cada átomo en la molécula. El 

espectro infrarrojo observado refleja cambios en las e 

nergías vibracionales y las bandas observadas pueden 

' asociarse con modos normales particulares. En muchos ca 

sos un modo normal puede aproximadamente atribuirse al 

estiramiento de un enlace particular o a la deformaci6n 

de un grupo dado. Este es el caso del estiramiento · C - H, 

el átomo de hidr6geno, por ser más ligero, es el que 

lleva a cabo la mayor parte del movimiento en esta vi 

braci6n y el modo se considera localizado en este enlace. 

Esta idea se apoya en la constancia notoria de las fre­

cuencias características de los enlaces C - H Y ha sido 

demostrada recientemente en forma te6rica por Bernstein1• 

1. Bernstein~ H. J. ; spectpochim Acta.~ 18~ 161 (1962)~ 
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Entonces, una molécula que s6lo .po.see un enlace -

e-H, como el cloroformo, . es .un ejemplo excelente para un 

estudio cuantitativo, puesto que el estiramiento puede 

considerarse formalmente como el caso diat6mido. 

Los núcleos del modelo diatómico no se encuentran 

r~gidamenteseparados una distancia re' sino que.se mue 

ven en la dirección del eje r que los une, bajo el poten 

cial debido a su mutua repulsión electrica y al 

de la presencia de ·los electrones. 

efecto 

La relación entre la ene:rgfa potencial del siste 

ma y la distancia que separa los núcleos, se muestra en 

la siguiente f~gura (linea continua)2 

Figura. 13. Represent~ 

ción gráfica de la re 

lación de energía po 

tenc i a 1 y la distan 

cia que separa a los 

núcleos en un sis t ema 

diatómíco. 

Aunque.los movimientos vibracionales de un enlace 

en una molécula se realizan en dimensiones tan pequeñas 

· 2, La PaqZia., S .. l?.; lnt;x>oduetion to Quamtum Chemi~stry ~ ; ·203~., Hal?­

per and Row., Publishers • ., New York (1971) . 



:. 

109 

del espacio, correspondiendo por tanto, a la mecánica 

cuántica su estudio; debernos primeramente conocer la e 

cuaci6n clásica que nos representa la ene~gía del siste 

ma : función de Hamilton, para encontrar el operador me 

cano-cuántico apropiado (H~iltoniano). 

Entonces, desde el punto de vista clásico veremos 

en primera aproximación las oscilaciones que ocurren con 

pequeños desplazamientos respecto a la posición de equi 

librio re t donde, tal como se muestra en la f~gura13f el 

gráfico de la funci6n de ene~gía potencial se aproxima a 

una parábola centrada en re (línea punteada), esta apro-

ximación se conoce como oscilador arm6nico. Esta forma 

muy corriente del movimiento de los sistemas mecánicos -

(v.,gr: dos masas puntuales unidas por un resorte) con­

srste en l'e'queñasosc:ilaciones de un sistema alrededor 

de su posici6n de equilibrio estable . 

Un sistema está en equilibrio estable cuando su e 

ne!gía· potencial, U(r>' es mínima, el valor de r corres­

pondiente a la .posición de equilibrio (r~) de nuestro 

sistema . (un enlace diat6mico) se muestra en la f~gura 13 i 

'cuando esta distancia internuclear (:i:") es alterada, ap~ 

rece una fuerza -dUjdr, que tiende a devolver al siste'" 

rnq a la situaci6nde equilibrio. 

De la f~gura13 I puede verse que para oscilacio­

nes' pequeñas la relaci6n entre la ene~g:la potencial y 

la distancia internuclear puede expresarse mediante la 

. 'ecu~ci6n de una parábola; 

---- 6:.2 
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es el desplazamiento con respecto a 

la distancia internuclear de equili 

brio en coordenada generalizada. 

El sistema estudiado es el "clásico de dos cuer 

pos" que se puede reducir al movimiento de una partícu 

la en un campo central, cuya masa ' es la masa reducida 

del sistema: 

l.I = --- 6.3 

Para nuestro caso especial: 

mI = masa del átomo de carbono. 

m2 "- masa del átomo de hidr6geno. 

y la energía cinética vendrá expresada: 

1 • 2 
T = 2" l.Iq 

donde: 

--- 6.4 

q = derivada de q respecto al tiempo. 

La funci6n de Lagrange L(q, q) es definida como 3 : 

L = T - V 

1· 1 2 L = - l.Iq2 - - Kq 2 2 

--- 6.5 

--- 6.6 

3. Landau y Lifshitz.; Mecánica~ ~irSO de Fisica Teórica.; " 9.~ Edi­

torial Reverté S. A., Barcelona (1970). 
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La .ec\1aci6n 'de movimiento correspondiente a esa 

funci6n se obtiene aplicando a este lagrangiano las e­

cuaciones de lagrange 4 • 

d (pq) + Kq = O <rE ---6.7 

de donde 

.. K 
q = q 

].l 
--- 6.8 

,. 
q =s~gunda derivada de q con respecto 

al tiempo. 

Esta última es la ecuaci6n para el movimiento ar 

m6nico simple, cuya soluci6n es conocidas: 

--- 6.9 

El período del oscilador, T, es el tiempo requerí 

do para una oscilaci6n completa y es ~gual al recíproco 

de la frecuencia del oscilador. Si t se incrementa a par 

tir de un valor inicial t o al valor t o + T, q debe perma 

necer sin cambiar. Esto es verdad, solamente si el a!g~ 

mento del coseno es incrementado por 2TI. Entonces tendre 

mos. 

qo = ,qT = A cos ( K }-1/2 t o 
p 

= A cos r ~ lI¡2 (t¿+T) --- , 6 .. 10 

4. Landau Y Lifshiiz .~ Obra citada..~ pp. 2-3. 

5; Esta solución puede verse en cualquier libro básico de eeuacio 

nes diferenciales. 
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y 21T ::: '( ( K )112 ---':6.11 
11 

Por lo tanto 1 1 ( K ) 1/2 ----6.12 we. = = h J . ""t" 
l! 

Entonces,la fr.ecuencia .de un oscilador es propor-

cional a la raíz .cuadrada de la CONSTANTE DE FUERZA Y 

al recíproco de la raíz .cuadrada de la masa reducida. 

Para resolver el problema mecano-cuántico, prime 

ramente escribiremos la funci6n de Hamilton,y· lue90 trans 

formaremos al operador mecano-cuántico apropiado. 

La funci6n de Hamilton nos representa la ene~gía 

total .del sistema en funci6n de las coordenadas y los mo 

mentos~ 

H ::: T + V 

en nuestro caso 

H = .l.. p2 + 
2¡.¡ q 

en donde: 

• 
p = llq q 

6.13 

--- ·6 .• 14 

--... 6.15 

El operador mecano-.cuántico correspondiente es­

llamado operador Hamiltoniano: 

,. ... ,. 
H = 'r + V --- 6 .. 16 
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T representa el operador mecano-cuántico para la ener 

gía cinética6 

--- 6 .. 17 

A 

V resulta ser una función de las coordenadas que nos 

representa la energía potencial . 

Para el oscilador ann6nico unidimensipnal: 

T= 

, 

V = 

Entonces: 

H :::; 

y 

+ 1 K 2 - q 
2 

--- 6.18 

--- 6.19 

6.20 

Para encontrar los valores ~e energía permitidos 

y las funciones de onda que representan al sistema, se 

debe resolver la ecuación de Schrodinger correspondien 

te: 

+ --- 6.21 

6. Harma" MeZv in.; Quan"twn Mechanics in Chemist:Py.; 43 - 44.; W • . A. 

Benjamin. ; New York. 
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Reordenando la ecuaoi6n '6 • .21,. la podemos escri­

bir en la s~guiente forma: 

en donde: 

ex = 2l:1E 
, -lí,2 

y = 

--- 6.22 

pK 

1í.2 ... -- 6, .. 23 

Para resolver la ecuación 6.22, haremos la susti 

tuci6n: 

entonces: 

,d 2 , 
{3 

d 2 
= 

dq2 d~ 

Y la ecuaci6n 6.22 se convierte en: 

d 2 $ + ( a ~2) $ O 
dE; 

2 - - ::: 

B 
--- 6. ' 25 

Como $ debe ,ser normalizable , es necesario que 

tj:,ertda a cero para valores, grandes de ' ~ .. La forma asint6 

t:r.ca de 6 .. .25 parét ~--+ ce es: 

--- 6.26 

, puesto que ': es despreciable frente a ~--+ co • 
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La soluci6n general de la ecuaci6n 6.25 es: 
r:2 
"'h 

ljJ ::: Ae. + Be 

1;2 
- h 

Si la funci6n 6.27 debe estar acotada cuando l;-+co, 

se debe tomar A = O; así, para ~. muy grande, la funci6n 

propia deberá tener la forma: 

~2 
- h 

.(t) = Be --- 6·.28 

lo anterior sugiere la búsqueda de soluciones a la ecua 

ci6n 6.25, de la forma: 

donde H (U es una funci6n que hay que determinar. Susti 

tuyendo 6.29 en 6.25 resulta, despues de simplificar,que 

H(~) es soluci6n de la ecuaci6n diferencial: 

HU - 2~H' + ( ~ - 1)B = O l f) . 
--- ·6.30 

{las· primas des.ignan derivadas respecto a O .. 

Expresando H mediante una serie de potencias: 

.de modo que 

y t:H = .... pa. J:"P ." <t> ú p~ 

• c.:::: Ea ~p 
p 

P-l = Epa ~ . 
p 

___ o 6 .•. 31 
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sustituyendo los valores encontrados en 6.30 y ~grupando 

términos de ~gual potencia de ~: 

como esta expresi6n es una identidad en ~ es necesario 

que cada término, considerado individuaLmente, se anule. 

As!, encontramos la f6rmula de recurrencia para los cae 

ficientes de la serie 6.31: 

--- 6.32 

que nos permite calcular un coeficiente de la serie cono 

ciendo el precedente. Observese que 6.32 5610 relaciona 

coeficientes alternos, de modo que la serie 6.31 contie 

ne solamente potencias pares o impares. Si se calcula 

los coeficientes a p empleando 6.32 y se sustituyen en 6. 

3.1, se observa que si la serie H O:> es infinita tiende ~ 

sint6ticamente a e-1;2, de modo que 1J1 según la ecuaci6n 

06.29 tiende a e.o¡;2( 2 y no es por lo tanto normalizable. 

Luego, la condici6n de normalizaci6n exige que H(;.., 
o ~} sea 

un polinomio, en l~gar de una serie infinita, lo cual se 

obtiene si a partir de un valor de p = n se anulan todos 

los coeficientes .. Los polinomios .que resultan se llaman 

POLINOMIOS DE HE~~ITE. Haciendo p = n : 
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En 6.32, resulta: o. __ 2n -t',l 
f3 

--- ' 6~33 ' 

n= 1,2,3, 4. r 

para la condici6n de exis L.eilcia de funci.ones normal J:Zñ.-­

bles,donde v es el, grado del polinomio. 

Las correspondientes ,funcioneg de. ond;¡ normaliza 

das para el osc1.1adoy. am.G¡üco # son €:n tonCe2!S: 

donde 

_._"- '6 . 34 

' f If 1 
I~ t - n. 

e'5 la constante de normalizaci6o_ 

sustt,tuyendo la ecuaci6n 6,2:; en 6.33 ,el'Lcüni:ramo5 

que: 

= h ~-
2ñ 

y de acuerdo a la ecuación '6 .12: 

, E,: = (., f 
n h lú 

(( 
--- '6.36 

donde 12 energia del sist€:.ffi ~ está Testrin'::Jida al conjnn 

to discreto de valores 1/2, 3!l, 5/2, •••. vece3 la ener 

, g1a hv asociada con le frecuer<c.la d..". oso:U.aci6n .. iJe~e ; n~, 

t arse que a6n en su estndo m~s h~jo (rr=O), 'U~ oscilador 
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.1 _ 

.F, . . ,.,.. ¡~"i) .. 
./ 

1f. diferencia. de €.'irer/;:fe de puntr cero e;··"¡tn:, Tus .crilacé,c:. 

C!arbono-:h id:róg0no y ca.J·bono·-fL'>lJ. r-"E. t ü .. , la cau [,3 a . hr:¡da':TI.en 

tal d0J efecto. :i.$;· t6p:i co USr:lrtc 'ur (11 eH !:1j.¿Li e e L'ié.Li:(;i: ·.ds 

Ios'm~canienloG d",- 'f."F-occ.tGn < 

I.~ [.ablF.tclc)L . d.í:: ' 108 e;:; t?l'lc .. c '\ 'ihr~(' iOili:::.leB d¡:do::> 

en la ecüac16r~ 6.36 e~;t¿. g ... )I)r~rn:'l¿1a por .1.-:! fUllC~6r. d.: .di.~ 

tribuci6n de B0IL~~an . ,-;"" ("" . hi" t"f" r.: ,..t ···;'" TI"':") " ' ''''t" j' "" - vi ,.J ; .... !111· _. . ,~~;~" . ::,.' ... J.l .J 'v~.,_. ·~.' . .... ,. ~. 

tromagné.tü~a puede. oc,I~J:"i.r so J.?.mer:t.E". si él Tí,QD!i ,:'i tO·diF~ 

] aX" de lE. m.o1.écnl.f-l c .. m·h·; f.: {turant.e Ul~ vi.i.';;o vi.t'J!~ar;L.lr.fd. 

De a.c1.1f~rdo a estA cemo ici6n, 

.f.o .- ,+ -; 
~. ,.t 

-_.~ n. '37 

energfa'de la siguiente maneJa: 

61:.. ·=.h-) 

pareI liluch'JS pJ."of-c6siLO'::; r~·8uU·.0 :ir: t'if.,::::u.:?dQ; 1'0r cjmnp)c,'· 

falla al no .prE:ót-:".;C"'i:r .1"", d..lSO'~;·f)~.i..~':·r. KJ..t·;7: ·t')CU ~:r.'.t;;. C'llF.JIn{10 ~ 
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situación que se muestra en el_ gráfico de la funci6n pa­

rabólica. 

Además, la r~gla de selección ~n= ±1 no predice 

completamente el espectro infrarrojo observado, donde no 
s6lo aparece la banda FUNDAMENTAL que corresponde a la 

transición 11 n = ±1, sino también otras bandas más débile's 

asociadas a las transiciones ~N = ±2, 3, •••• ; para ex­

plicar estas observaciones el modelo te6rico debe ser mo 

dificado de tal manera que el espectro observado se pue 

de predecir y que la disociación molecular sea una con 

secuencia del modelo. 

. 
La desviaci6n de la curva experimental de ene~gfa 

potencial con respecto a la curva parabólica es una medi 

da de la anarmonicidad de la vibración. De la figura 13 

resulta claro que los efectos debidos a la anarmonicidad 

son más importantes para valores_ grandes del namero cuán 

tico vibracional n. 

Para tomar en cuenta la anarmonicidad de la vibra 

ci6n, se obtiene unafunci6n de energía potencial U(r) -

por aproximación expandiendo esta función como una serie 

de potencias alrededor del punto r = re.-

1 o 
= O! U(re.) (r - re.) o + {! U' (re) (r - re> I 

+ 21! U" (r~) (r - re)2 + 3
1
! un'Cre) (r - re.)3 + 

+ ............ . 6.39 
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De donde, en la aproximaci6n del oscilador arm6ni 

co se ha tomado hasta el término de orden 2: 

u = 1 U" 
(r) 2" (re) (r - re) 2 

El primer término, como es constante, no se toma 

en cuenta pues unicamente interesan diferencias de ener­

gíapotencial; el s~gundo término se hace cero, dado que 

la primera derivada de la funci6n está evaluada en un m! 

nimo y U" representa la constante de fuerza en el tercer 

término. 

La funci6n: 

--- 6.40 

propuesta por Morse~ es una mejor aproximaci6n, donde 

.De es la energía de disociaci6n del enlace y a es un pa­

rámetro, que exp.resa el rango de convergencia en las cer 

canías de r=re para la serie correspondiente a la funci6n 

6'.40. 

El prob.lema mecano-cuántico se resuelve tomándo 

en cuenta la funci6n de Morse para la energía potencial 

(ecuaci6n 6.40), aplicando un proced~iento de aproxima­

ci6n llamado teoría de la perturbaci6n 9. ; encontr~ndose 

tJ. Morse, P.M. '" Phys. Rew.; 34, 57 (1929). 

P. La disc;usión de este aspecto se sale de los 'ZÚrzites del texto, 

quedando pa:I'a un nivel mas elevado su resolución. 

r 1 .LIOT CA CE TRtlli L J 1" 1 DE S LVAOO 
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que la energía del enésimo estado vibracional es: 

--- 6.41 

comparando 6.41 con 6.36 nos damos cuenta que el s~gundo 

término representa la anarmonicidad, denominándose Xe co 

mo la constante de anarmonicidad. 

Las expresiones de frecuencia para las bandas fun 

damentales y sobretonos pueden obtenerse fácilmente de -

la ecuaci6n 6.41 y usando las r~glas de selecci6n para -

el modelo de morse: 

6n = ±1, ±2, ±3, •• etc. 

v 6 undame.nW. n = O ---+ 1 - 6.42 

n = O ---+ 2 -- 6.43 

n = O -:-+ 3 -- 6.44 

La ene~gía de disociaci6n De se obtiene derivando 

la ecuaci6n 6.41 e ~gualando a cero, evaluando así, la e 

ne~gía mínima: 

D = hwe 
e 4Xe 

--- 6.45 

Tomando en cuenta la ecuaci6n 6 .• 12 y buscando en 

tablas el valor de la energía de disociaci6n experimental 

se encuentra el valor de la constante de fuerza, combinan 

do lo' anterior con cualquiera de las ecuaciones 6.42, 

6 .. 43 Y 6~44. 
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6.2 PARTE EXPERIMENTAL. 

La obtención de los datos necesarios para la determinación 

de la fuerza de enlace del sistema C-H, requiere: 

1~ La obtención del espectro infrarrojo del cloroformo puro en con 

diciones de gran precisión. Estas condiciones conciernen la me 

jor resolución del espectrofotómetro, tiempo de barrido (se reco 

mienda velocidad media o lenta) e incremento de la ganacia. Es 

necesario además, tomar en cuenta la utilizac ión de un espesor -

de celda adecuado (0.1 mm es recomendable). Una celda de longl 

tud variable es un accesorio adecuado para la obtención de este 

espectro10 ; siendo adecuadas para estos fines los cristales de -

NaCI o KBr. El espectro debe ser corrido en la región de 4000 

a 2200 cm-l. El espectro mostrado en la figura 14, fué corrido 

bajo las condiciones mencionadas en un espectrómetro Perkin El­

mer 467. 

2. Determinar la frecuencia de absorción del pico 

al enlace C-H (alrededor de los 2380 cm- l )_ 

correspondiente 

3. Se utiliza el dato experimental reportado ll de energía de enlace 

C-H: 96 ±1 Kcal/mol, para calcular con ayuda de la ecuaciones 

6.45 y 6.42, la constante de fuerza del enlace. 

10. El uso de este accesorio se encuentra detal~o en el arttm~lo 

s? 
11. Boobyer, G. and Cox, P.; C-H Bond Strengths.; J. Chem .. Educ., 

45, 1~ 18 (1968). 

..! 
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6.3 GUIA VE LECTURA Y VISCUSION. 

1. Vi..6eu:ta .ea. eeuaci.6n de fu paJr4bo.ea.. 

z. ¿Qué u lo que -6e eonoc.e c.omo "pe.queiía.-6 o-6w.a.CÁ..Onu"? 

3. ¿Qué -6'¿grú.6.i..c.a. "eooJuienaCÚL6 geneJuttizad.a.6" y cuál. U -6U utili 

da.d? 

4. 1 nvu:tiga c.omo .in6lu.yen en e.t c.ompolLta.mi.ento de un lLuo!L:te ide.a.e. 
lM vctiolLe6 que :toma. .ea. eOM:tan:te de 6ue.ILza K. 

5. SM:tUuye fu eeu.au6n 6. '1.7 en fu e.euaú6n 6.26 Y c.omplUteba que 

e6 -6U -6oR..u.c..i6n. 

6.Z fl...ué e6 una nunú6n noJuna.l,i.zable? 

. 7. EM:Juba lo-6 p.tWne.ILO-6 c..in.eo poUnom.(M de HerL1ni.te que ILuuU1.tn 

-6e.Jr. ~oR..ue.i6n del o4ciladoIL arom6nieo. 

8. ¿En que eOMi..6.te. .ea. 6une.i6n de CÜldJl.ibuú6n de BoUzman? 

9. Como -6e. ILeh:tÚOM, en e.t 0-6ci1.adolL aJUn6ni..eo, fu álLeeuencút de' v.i 

blUtu6n eon fu nlLeeue.nc..C.a. de ..ea. fuz .ine.ide.nte. 

11. Invu.Uque lO-6 .téJun.i.no-6 ;U.en.ieo-6: lLuolucü6n, Uempo de baNc):do 

fj gananúa. 

1 Z. A qu.e. magni.tude6 6.(&¿eM -6e lLe6.¿e.lLe.n .f.a.-6 wUda.du que apalLec.en 

en fu c.aJL:ta ( e..6 pec.bto ): l.1 fj cm -1 • 
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§7. UNIONES DE HIDROGENO. 

Objetivo. Demostrar los efectos del ambiente quimi 

co en la unión de hidr6geno y vibración de estira 

miento del grupo hidroxilo por espectroscopía in­

frarroja. 

7.1 TEORIA. 

Una uni6n de hidrógeno es un enlace débil entre 

un grupo funcional A-H y un átomo o grupo B en la misma 

o en una mol€cula diferente l . Con algunas excepciones 

que serán citadas después, la uni6n de hidr6geno se for 

ma 5610 cuando A es oxígeno, nitrógeno o flúor, y cuando 

B es oxigeno, nitr6geno o flúor. El oxígeno puede estar 

formando un enlace simple o doble y el nitrógeno puede 

estar enlazado por un enlace simple, doble o triple. Las 

·uniones de hidrógeno generalmente son representados por 

líneas punteadas, como se muestra en los siguientes e 

jemplos: 

H-F 

1. Un tratado exhaustivo acerca del tema es Pimentel u Mc Clellan. 

"The Hydrogen Bond". W. H. Freeman and Ca. San Francisco (1960). 



,/H 

Fosfato rY N--H• 

Deoxiribosa -- N "-. ,/N. '. 
I U · ' O 

Fosfato O j¡ ·'H'-..W.-"/'YN> . 
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-~~--~N I . Fosfato 

H ~DeoXiri~osa 
1 

Fosfato 

Esquema 7.1. Ejemplos de uniones de Hidr.ógeno. 

Las uniones de hidrógeno pueden existir en las fa 

ses sólida y líquida , y en solución. No obstante en la 

fase. gaseosa, los compuestos que se asocian por unión de 

hidr~geno, forman uniones particularmente fuertes. El á 

cido acético por ejemplo, existe en la fase. gaseosa como 

dímero, . ver esquema 7.1, excepto a presiones muy bajas2 • 

En Solución y en fase líquida, las uniones de 

hidr~geno se forman y se rompen rápidamente, el tiempo 

de vida de la uniÓn formada por NH3······ -H 2 0 es de 

2. Para una revision de la union de. hidrogeno de los .acidos carboxi 

licos~ ver Allen and Caldin~ Quart. Rev. (London) 73 255-278. 3 

(1953) • 
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2 x 10- 12 seg. 3 Con la excepción de la unión FH·.·te, la 

cual tiene una energía de 40 Kcal/mol, las uniones de hi 

drógeno más fuertes son FH····P y las uniones que se for 

man por la interacción de dos moléculas de áyido carboxí 

lico. Las energias de estas, uniones están en el rango de 

6 a 8 Kcal/mol (para los acidos carboxi1icos, está refe 

rida a la energ1a de cada unión). Para otras uniones 

OR····O (alcoholes por ejemplo) y Na···N (en las aminas) 

estas energías están en el rango de 3 a 6 Kcal/mol.Se ha 

establecido como una primera aproximación que la fuerza 

de la unión de hidrógeno se incrementa con el incremento 

de la acidez de A-H y la basicidad de B4 • 

La geometría de las uniones de hidrógeno es dift 

ci1 de determinar, ya que la unión de hidrógeno no se de 

tecta fácilmente por medidas de difracción de rayos x, 

pero existe alguna evidencia (por difracción neutrónica)5 

que es consistente ~on que el átomo de hidrógeno se e~ 

cuentra sobre una linea recta entre A y B de la cual se 

desvía aproximadamente 15°, por lo que puede .considerar 

seque la unión de hidrógeno es aproximadamente lineal. 

Excepto para los casos de uniones de hidrógeno intrarnole 

culares, donde esta geometr1a no es permitida6 • Es signi 

3. Emerson~ Crurzwald, KapZan and KPOUJ!lhast.; J. Am. Chem. Soc.; 82~ 

6307 (1960). 

4. Cordon.; J. 0Tg. Chem.; 26~ 738 (1961). 

5. Pa:u 'ling., Linus.; Uniones Químicas.; XLI, 465.; Edi toriaZ, Kape lusz. 

Buenos Aires. (1965). 

6. Para una revisión de La estereoquimica de La unión de hidrógeno., 

ver Hunter., Pr0,g. Stereochem. 1., 223-249. (1954). 
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ficante que la gran mayoría de las uniones de hidr6geno 

intramoleculares,ocurren corno anillos de seis miembros, 

contando al hidr6geno corno uno de los seis l ' de tal forma 

que la linealidad de la uni6n de hidr6geno es favoreci-

da geometrfcamente, mientras que para anillos de cinco 

miembros esta linealidad no es favorecida y son por lo 

tanto muy raras las uniones de hidr6geno intramolecula 

res en las que se forme un anillo de cinco miembros. Con 

la excepci6n del caso especial FH ... pe, el hidr6geno no 

es equidistante entre A y B. Por ejemplo, en el hielo la 

distancia O-H es de 0.97 X, mientras que la distancia 

H···O es de 1.79 A7 • 

Además de los sistemas que contienen oxigeno, ni 

tr6geno o flúor, a los que se ha hecho referencia, exis 

ten uniones de hidr6geno d€biles en otros sistemas. Así 

se han hecho muchas investigaciones para uniones de hi 

dr6geno donde A es carbonoS; se han encontrado solo tres 

.tipos de enlace C-H lo suficientemente acídicos para fo~ 

mar dichas uniones d€biles. Estos se han encontrado en 

los acetilenos terminales R-C;C-H, cloroformo y algunos 

otros alcanos halogenados, y en HCN. Los compuestos que 

contienen el enlace S-H forman uniones de hidr6geno d~bi 

les 9 • Ha habido muchas especulaciones relacionadas con ~ 

tras posibilidades para B. Existe evidencia de que el 

'1. March~ Jefl'Y.; Advanced Organic Chemistry: React1:ans" Mechani sms, 

a:nd St-Puc-(;ure.; III, 64.; IntePrzationaZ Student Ed., Mc G:t>aJ.V-HiU. 

Kogakysha, Ltd. (1968) • 

8. Para una investigacian de Za union de hidrogeno C- H, ver AUehand 

and SchZeyer.; J. Am. Chem. Soc ." 85, 1'115 (1963). 

9. Marcus y MiUer.; J. Am. Chem. Soc .; 88" 321 (1966). 
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cloro puede formar uniones débiles (por ejemplo, . es cono 

cido que el o-clorofenol exhibe una unión intramolecula~ 

pero la evidencia para r y Br es mucho menos convincen­

te lO • 

Sin emba~go, los ion~s Cle, Bt8 y re forman unio 

nes de hidrógeno que son mucho más fuertes que aquellos 

sistemas cuyos átomos se enlazan covalentemente ll • Como 

se ha visto, la unión HF •• ·.p8 es especialmente fuerte.En 

este caso el hidrógeno es equidistante de los átomos de 

flúor. Un sistema en el que se han detectado puentes de 

hídr~geno ~uertes, es el sistema isonitrilo R-N=C12 • E­

xiste evidencia de que los dobles y triples enlaces y­

losani'llos aromáticos podrían ser el componente B de las 

uniones de hidr~geno13, pero estas uniones son muy débi 

les. El deuterio también forma este tipo de unión; en al 

gunos sistemas se han detectado uniones más fuertes que 

las correspondientes a las de hidr~geno; en otros esta u 

nión (con deuterio) es más débil14 .. 

. La unión de hidr~geno ha sido detectada de muchas 

maneras, incluyendo medidas de momentos dipolares, com­

portamiento de solubilidades, di.sminución de los puntos 

JO • . West~ P(JI.UeU~ Whatley y otros. J. Am. Chem. Soco. B4~ 3221 ·0-962) ~ 

11 .. AZ.~er'hand y SchZeyer .. ~ J. Am. Chem. Soco., 85~1233 . (19631. 

·12. Fe~standig. J. Am. Chern. Soc.~ · 84~ 3553 (19621L; ~Z.lerhand y Sch 

leyer.~ · J. /lm. Chem .. Soc.~ 85., 866 (1963). 

13~ Ver por ejemplo., J.Am. Chem. Soa. :West.81~ 1614.(1959) ;BasiZa,SaZer 

11 Cousins. 87 ., ·1665 (1955);y~De Puy y_ S,torg. Te:J;rg.~On.'Let. 6~20(1955). 

14. lIakl.gren y Loru.J .. J. Am. Cherna Soc • ., 32., 1303 (196Q)j C¡>eswee"L y 

AUred~ J. Am. Chem .. Soco.; 84" 3966(962). 
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de,cP!lgelálniento y calores de soluci6n, pero los métodos 

más importantes están relacionados con el efecto .de la u 

ni6n de hidr6geno sobre los espectros de IR, Raman y el 

,espectro electr6nico 15 • 

La uni6n de hidr~geno es importante debido a los 

efectos que produce en las propiedades de los compues-tos 

que los contienen, entre estos efectos se citan 16 : 

1. La uni6n de hidr~geno intermolecular produce -

puntos de ebullici6n y fusi6n altos. Ejemplo,­

compárese los puntos de ebullici6n de los alco 

holes con los de los alcanos de peso molecular 

similar. 

2. Si la uni6n de hidr~geno es posible entre el 

soluto yel solvente, la solubilidad se incre 

menta en_ gran proporci6n resultando una solubi 

lidad elevada o solubilidad infinita. Ejemplo, 

la solubilidad de los alcoholes de bajo peso -

. molecular en ~gtia. 

-3. La uni6n de hidr~geno causa la pfu"dida de ide~ 

lidad en las leyes de los. gases y las solucio 

nes. Ejemplos, los. gases a bajas temperaturas 

y altas presiones se licaan debido a estas u 

niones. 

15. Para wuz discusión del efecto de la unión de hidr8geno 8ob!'e el 

espectro · elect'PóYz.ico~ ve!' Lees y BuI'auJog. Tet'Pahedron~' 19~419 , 

(1963) • 

16. March, Obra ~tada~ pp .. 64 .. 
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4. Las uniones de hidr~geno, especialmente las .i!!. 

tramoleculares cambian muchas propiedades qu1 

micas. Por ejemplo, son responsahles de la 

gran cantidad del enol presente en ciertos e 

quilibrios tauto~~~icos17, y a menudo juegan 

un papel s;i..gnificativo en la determinaci6n de 

las velocidades de reacci6n. 

5 . La unión de hidr~geno cambia la posición de­

las bandas en todas las clases de espectros,in 

cluyendo la R. M. N. 

As!, en es.te artículo se demuestra el efeCto del 

medio ambiente sobre el espectro infrarrojo, particular 

mente el efecto de la uni6n de hidr~geno sobre la vibra 

ci6n de estiramiento del grupo hi'droxilo. 

Como ya se ha' mencionado, los. grupos hidroxilo de 

· 'losalcohóles y otros. grupos funcionales que comprenden 

un átomo de hidr~geno enlazado aun átomo fuertemente e 

leCtron~gativo,se asocian por uniones .de hidrógerio. eua!!. 

do un átomo de hidrógeno se asocia de esta manera , 'la -

constante de fuerza del enlace1B covalente entre el pro 

·t6n y el 'elemento electron~gativo. experimenta una dismi 

.nución'19, ya que el campo de .fuerza alrededor del átomo 

· .17; Ver ál'tiauw §8. 

· 18. ··V'er <Zl'twulo §6 .. 

· '19, Swinehart' J~ . S • .JOrganic Chemistry an Experimental ApprOaéh •. 21 O •. 

App Zeton-Céni;u:r;>y Crofts.J Meredith Corpol'ati'on~' NfM York (1969). 
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qe hidr~geno está modificado como un resultado de la for 

maci6n del enlace A-H-- - ·BlO.: En los alcoholes esto oca 

siona una absorci6n de estiramiento hidr~geno-ox~geno a 

'frecuencias menores que las frecuencias q~e producen 
~ , 

grupos no asociados.Como un resultado los alcoholes mues 
. \ . -
tran tres absorciones de estiramiento para el, grupo hi 

droxilo, las cuales corresponden a t res maneras diferen 

t~s de asociaci6n y no asociaci6n de las mol~culas de al 

cohol por uniones de hidr6geno, como se muestra en el es 

quema· 7 .2. 

Mon6mero 

~H 
R-O/ 

Dímero 

H· • 

¿ 
\ 
R 

Tenninal 

H 

/ 
• • -O 

\ 
R 

PoI !mero 

Esquema j. 2. Un iones de hidrógeno de los aleohe 1 es. 

Una de estast~es absorciones se origina del' mono 

20. CoUhup N. B. ~ DaZy L. H. and Wiberley S. E.; Ini;L'oduct-ion tó I!J:.. 

frared and Raman Spec-troscopy. ,,189. ~ Academic Press" Internatio 

naZ Edition." New York (1964). 
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mero· cuyos 'protones hidroxílicos no están enlazados por 

unión de hidr~geno.Esta absorción es dificil de distin 

guir de la absorci6n de un hidroxilo terminal que ocurre 

al final de todos los. grupos asociados t ya que esta tU ti 

roa absorción generalmente es más d~bil y desplazada a so 

lo 20 cm- 1 de nÜffiero de onda más bajos c on relación a la 

absorción del monómero. En ~ste artículo ambas absorcio­

nesson referidas como bandas mon6meras. Una s~gunda ah 

sorción es or~ginada por la vibración de estiramiento de 

protones enlazados por unión de hidr6geno a otra molécu 

la de alcohol y enlazados. covalentemente a un átomo de o 

xígeno que no participa en una unión de hidr~geno. Esto 

ocurre en el otro extremo de los. grupos asociados y a me 

nudo se refiere como hidroxilo dímero. La tercera banda 

de absorción es originada por la frecuencia de estira­

miento. en 'la que ambos átomos, hidrógeno y ox~geno, enl~ 

zados covalentemente participan en uniones de hídr~geno. 

Este ·último tipo s610 puede Ocurrir cuando tres o más mo 

· l~cula.s. están asociadas por estas uniones, y a menudo se 

refiere como banda de absorci6n polímera~ 

La demostración del efecto de la unión de hidr~ge 

no sobre 'las vibraciones de estiramiento del. g.rupo hidro 

xilol' requiere que .los espectros sean obtenidos a dife 

rentes concentraciones con diferentes 10!l9itudesde cel 

da, ya que si se mantiene la longitud fija, las bandas -

deabsorci6n infrarroja útiles en el estudio de los ferió 

menos de 'asociación, s6lo pueden ser obtenidos de rangos 

de concentración ~elativamente limitados, en tanto que 

variando la lo~gitud de la celda, el espectro p uede s er 

obtenido en un ra!lgo amplio deconcentraciones21 ~ Una-

21 •. SuJ1"neb.(;a,>t. Obra citada .. pp. 211. 
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celda de longitud variable es un a ccesorio conveniente 

y adecuado para cambiar la longitud de l a celdae En la 

parte exper~ental de este artículo, sera descrita en 

sus partes y se darán las indicaciones para ~u uso y cui 

dado. 
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7.2 PARTE EXPERfMENTAl. 

A. EFECTOS DE LA CONCENTRACION SOBRE LA UNION DE HIDROGENO. 

Utilizando una celda de longitud variable obtener espectros 

de alcohol isopropílico en CC1 4 , a diferentes concentraciones. Uti 

lizar las especificaciones de la tabla siguiente: 

rab'la· 7. l.Especif icaciones para la concentración de las 

soluciones y longitud de la celda. 

Concentración 
(M = molar) 

0.012 

0.050 

0.160 

0.500 

1 ~OOO 

Long. de 
(rrm) 

4.00 

1.00 

0~30 

0.10 

0.05 

la celda Región 
(l!) 

2.7":'3.2 

2. 7-3.2 
2.7';'3.2 

2.7":'3.2 

2.7":'3.2 

Además, tambien debe .obtenerse un espectro de alcohol ISO 

propfttco puro como película capilar. Comparar los resultados obte 

nfdos con los espectros mostrados en la figura 15; donde A muestr"a 

el efecto del cambio de la concentración de alcohol rsopropilico en 

CCI4' compensando la dilución con el aumento de la longitud de la 

celda. Lo que produce en el rayo de muestra que la cantidad de molé 

culas se mantenga constante. La línea base se ajusta para evitar el 

traslape de las bandas; y, B muestra el espectro del alcohol isopro 

pilrco puro. Los espectros mostrados en la figura 15, fueron obteni 

dos en un espectrofotómetro Perkin Elmer modelo 467. El material de 

los crtstates de la celda fué ioduro de cesio, Csl. 
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3JC~ 

. ~..,....., 0.050 M 
1 nm 

0.160 M 
0~3 mm 

0.500 M 
O. 1 1T.11 

1.000 M 
0.05 mm 
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Figura 15. Efecto de la un ión de. htdrógeno sobre la v ibración de 

esti'ramiento del alcohol isopropíl ico. 

B.,DESCRIPCION} CUIDADO Y. USO DE LA CELDA DE LQNGITUD VARJABlE~ 

En la f (gura "1-6 se i'dent if ¡can y seña lan las diferentes 

partes de una celda de longitud variable~ Para mantenerla en buen 

estado son necesar{as ciertas precauciones: 

' l. La longItud sólo se puede variar si ' la temperatura .de la 

celda es menor que 30°C y está destapada. 



Tubo de diámetro mayor 

Ver:-nier para 
'leer m'j cranes . 

Escala en ll1Tl so 
bre -cuerpo f ¡jo. 
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de diámetro menor 

Cubier f a graduada 

en mm 

sobre cuerpo móvil. 

Figura 16. Celda infrarroja de longitud variable. 

2. La celda puede calentar se hasta un máximo de 35°C. 

3. La celda deberá ser llenada con soluciones de l í quidos y 

nunca con soluciones que puedan precipitar sólidos o que 

puedan hacerse muy viscosas , si una pequeña porción del 

solvente se evapora, los.materia les que tienden a po l im~ 

rizarse dañan la celda. 

4. Los solvent es orgánicos derramados sobre la celda pueden 

bo rra r la s marcas oscuras de las escalas calib radas.Cuan 

do el solvente se derrama dejar que corra o se evapore; 

no in tente limpiarlo. 
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5. Para mantener ajustada la calibración de la celda y es ne 

cesario no marcar espesores menores que 0.030 mm o mayo 

res que 6.4 mm. 

6. Por ser el material de los cr i sta l es de la celda de un 

haluro de metal alcalino, se debe ser cuidadoso en lo 

que respecta a la solubilidad y materiales que atacan es 

te tipo de cristales, evitando su uso. 

USO DE LA CELDA. 

Para usar la celda de longitud var iable debe operarse de la 

siguiente manera: 

1. Destapar la celda removiendo ambos tapones. 

2. Para marcar la longitud deseada se hace gi rar la 

móvil leyendo las escalas así : 

p ieza 

Para leer la longitud en milímetros usar las marcas ver 

ticales sobre e l cuerpo fijo de la cel da; para leer de 

10-1 a 10-2 mm usar la escala sobre la pieza móvi l y 

el vernier sobre el cuerpo f ijo, para obtener 

ciones de 10-3 mm (m icras). 

aproxima 

"3. La celda se llena usando una jeringa hipodérmrca, ¡ntro 

duciendo el líquido en e l tubo de diámetro menor o ver 

tiendolo cufdadosamente en e tubo de diámetro mayor. 

4. Asegúrese que no hay burbujas de aire dent ro de la celda, 

mi"rando a través de ésta . Si las hubiera añadir más Ií 

qurdo por el tubo de diámetro mayor y tra tar de sacar la 
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burbuja, rotando la celda un arco de 30°. Todas estas o 

peraciones requieren que la celda esté destapada. El a 

juste final de la longitud se hace tapando la celda con 

uno de los tapones (preferiblemente el deJ tubo de mayor 

diámetro) y cuando la celda está en el soporte de celdas 

del espectrofotómetroj hecho esto se col oca el segundo 

tap6n y se corre el espectro deseado. 

5. limpiar la celda inmediatamente después de usarla ver 

tiendo el lfquido fuera de la celda. Obtener una longitud 

de 0.1 mm y lavarla varias veces con un solvente volátil. 

Secar la celda, colocándola en el rayo de muestras del 

espectrofotÓffietro y haciendo pasar aire seco por medio 

de una Jeringa hipodérmica. 
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7.3 GUZA VE LECTURA Y VISCUSZON. 

1 ~ La n.-<8WUt 17, muu:tJta c:LiApo;:,i..cioneA rUneJten.tu ~ f.¡u uca1a.ó 
de una. c.elda. de fungUud vaJc..iabf.e. ¿ Cuál e6 el valOJt de longi..­

t:.ud le1.do en c.a.da. ea;:, o ? 

80 

g 
70 

()() 

Fi..gWUl 17. Lec.;tu/ta,6 de uc.ala ;:,~ 

b/te C~6 de longitud .vaJti..abf.e. 

2. Ve lo,!) upec:tJr..ofl ob.tet'.-idofl en la paJt..te expeJti..men.ta.l, de.tVlm,ute 

f.M 6Jtec.u.enc.i..a..6 de uWuwi.e.n..to del h.i..d!toxi..f.o "mon6meJto" , "cüme­
/to" fJ "poLúneJto" ddaf.c.ohof. i..J!JopttopWeo. Exponga f.M lr..a.zone.6 

po/t la;:, c.ualu W de.te/Un.Úl.a c.omo .t.ae.u. 

3. ¿E;:, po;:,.i..bi.e ealC1.lhVl. una. c.On6ta.nte de e.q!ULi..bJtio pa!ta fu MOC.[a.­

c.i..6n del af.c.ohof. i..J!JopILorúli-c.o, u.t..<:Uzando lo;:, cJ.aj:o.6 ob.terú.do;:, en 

fu pa!t.te expeJti..me.rz,t.aX de u.te aJr.;t(c..u.i.o? Si.. u po;:,i..bi.e, ¿C6mo tal. 

cu..e.aJúa. Mta. c.OM.ta.n:te? Si.. no U pO.6i..bi.e, ¿Qué o:tJta i..n6oJtma.c.i..6n 

eA nec.ua/Úa.? Sea upeú6i..c.o con .1l..upec..to a RM nlLe.c.u.encút6l' con 

ee.ntJta.c.i..oneA tj c.tUc.u.i.o de f.M va.tOlLM ob.ten.i..dofl . SugeJtenc.i..a.: fu 

f.eq . de BeeJt eA ú;t.i1. paJta. el c.á.teulo de u:ta c.Ofl.6tante • 

. 4. Indique el olLden lLef.o..;ti..vo de i.a áueJtza de e.n1.a.c.e C!.Ovai.en.te hi..dft6 

geno-oxi:geno pa!Ul. el aleohoi. i..J!Jopttop1.,U.eo cLúneJto, moru5meJW, poU 

meJto fj .teJcmi..nai... 

, " 
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5. ¿Cuál u el. e6ec.:to de .ea. conc.ent!ta.ci.6n llobJLe la6 .in:ter.lddadu de 

lM Vo.lÚlL6 6'tecuenc.úl..ó de u.üJr.am,¿en;to del Iúdltox.,a.o? 

6. lltiUzando 66~ u:t:Jc..uc;tuJtau, incU.qu.e c.6mo lle. oJc.den.aJúan. ful> 

moléc.ui.a.6 de. a.f..cohol ,uOp1lOp1UCO polt wUón de fWJJc.6geno y .6eii.a 

le lo.6 fú.dlto xiloll cWneJtO.6, po-UmeJt0.6 y t:eJurú.rt.a.tu. 

·7 .. ¿C6mo l>/lJu.o. fu bl-teJta.cu6n y oJtd.e.ntUTÚ.ent:o de la.6 mollc.u.f.tu de al 

cohol .l6op1topUico en .6ofuci.onu acuo.6a.ó? u.u.u.ce tí61UnuiaJ., u-

:tJtuc.:tww.l..u. 

8. ¿Cu.cfl. eh la. acci6n de la.!> mollc.u.la.h de CCl4 .6 o bite lM wú.onu de 

hCdtu5ge.no, utableci.dM poJL .fu6 moléc.ui.a.6 de aleohol .i6opMp.{,U.­

eo? utilice JLep1tu en:ta.c..io nu u:tJtu.c.:twr..a1.u. 
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§8 l ' EQUTLTBRrO C:ETO~ENOLrCO I 

Objetivo. Demostrar, utilizando la espectroscopia -

infrarroja, los efectos de la: concentraci6n y el .501 

vente en el equilibrio ' ceto-en61ico, determ.:i.mandb ,.las 

proporciones de las formasceto y enol en ·el éster 

ac etoace tato de etilo. 

8.1 TEORIA. 

Dos estructuras is6meras que difieren s;ignifi.ca·ti 

vamenteen las posiciones relativas de sus átomos, que 

no pueden ser consideradas como forma!;; resonantes, por -

ser dos compuestos is6meros que pueden ser .identificados, 

se llaman TAUTOMEROS. En muchos casos .105 taut6meros son 

de ene~gía similar y son intercanvertibles .por el movi 

miento apropiado de átomos; esto es una reacci6n(cambio 

tautomérico o tautomerismo), no una descripci6n de reso­

nancül, y es - di s ti !lCJ.u ido simbólicamente 'por la familiar, 

doble flecha de equilibrio ~ • El tautomerismo siempre 

involucra la formaci6n y ruptura de 'enlaces simples (s~~ 

mal · en el curso .de este cambio de geometría 1 • Pueden di~ 

ti?guirse dos clases de tautomerismo: Tautomerismo de va 

lencia. y Tautomerisrno prot6nico. 

1. Hend:t>iekson3 J. B. 3 Cram3 D. ' J. 3 Hamnond3 G. S.; Organic CrtRlllis­

t!'Y.3 160. Third Edition. Me GI'aLJ-HiU3 Kogakusha Ltd. Tokyo. 

(1970) • 
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TAUTOMERISMO DE VALENCIA. 

A temperatura ambiente el espectro de R. M. N. de l 

3,4-homotropilideno (forma I, esquema 8.1) ~stá de acuer 

do con la estructura mostrada. A l800C este puede ser 
convertido por un reordenarniento de Cope2 a un compuesto 
is6rnero de 1á forma l. 

.. 
<: 

I II 

Esquema 8.1 ' 

Esto significa que a esta temperatura la mo1~cu1a 

establece un intercambio rápido entre las dos formas (más 

rápido que 10 3 veces por segundo); tal fen6meno se 'cono 

ce como tautomerismo de valencia y es completamente di~ 
. tinto de la resonancia, afinque s610 sean los electrones 
los que son desp1azados 3 • Debe notarse . que las posicio 

nes de los n~cleos no son las mismas en las dos estructu 

ras. En el · tautomerismo de valencia es necesario que am 

bas estructuras no sean equivalentes. Otro ejemplo de ' 
tautomerismo de valencia está ilustrado por el compuesto 

l,3,S-ciclooctatrieno (lIt) y el biciclo (4.2.0) octad! 
eno4 (IV): 

2. March., Jer>xoy.; Adva:nced OPganic Chemistry:: Reactions.,Mechanisms 

and StI'uctuPe.; 842. Inte:rnati'onal Student Edition., Me G!'CfhJ-HiU, 

Kogakusha, Ltd., (1968) 

3. IlKIreh, JerTy. Ibid • ., 842. 

4. Cope, Haven, Ramp and TrumbeU.; J. Am. Chem. $00..; 74, '. 4867 

(1952). 
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10QOC 

III I V 

Esquema 8.2 

A temperatura ambiente cada isómero es est abl e, -

pero a 100°C están en un verdadero equilibrio t attoméri­

co, formando una mezclaquecentiene e l 85 % .de l c ompues 

te monocíclico y el 15 % del compuesto bicíclico . Se d i 

ce· de las moléculas que exhiben ·tautomeri smo de valenc i a , 

tal como en los dos casos anteriores, que sus estructu 

ras son FLUXIONALES 5 • 

Otros dos compuestos que están e n c a pac i d a d de 

presentar estructuras fluxionales son l o s compue stos bu! 

valeno (V) y barbaraleno (Vl) El bulvaleno · es e s pecial men 

te interesante. En el esquema 8.3 el rearreg10 de Cope -

muestra cambio de posición del anillo cj.clopropano de -

4,5,10 a 1,7,8 

JOQ~8 
5 

4 .• ::=-- 1 
b .7 

, 
3 

v 

Esquema 8.3 

5. M.az.ah, Jerry. Obra aitad.a, pp. 842. 

IQ//,9 S 
I . 7 

. .• ~ 1 
5 6 

3_ 2 

VI 
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Sin embargo, la molécula tambien podría realizar 

reordenamientos para colocar este anillo en 1,2,8 6 1,2,7. 

Cualquiera de estos reordenamientos podría entonces rea 

lizar muchos reordenamiento3 de Cope. En to~al son 10!/3. 

o sea más de 1.2 millones de formas tautom~ricas, y el ~ 

nil~. ciclopropano podría estar entre cualquier grupo de 

3 carbonos adyacentes. Ya que ce.da uno de estos taut6m~ 

ros es equ.:Yalente a los demás ,este fen6meno ha sido lla 

mado reordenreoíento degenerado de Cope. El bulvaleno ha 

si o .sintrn::zado y se ha registrado su espectro R.N.N. A 

- 25°(: pre 'enta dos señales con un área de 6:4. La señal 

cuy~ drea corresporde a 6 se as~gna a los protones vin! 

lico:., y la señal que corresponde a 4 se asigna a los pr~ 

tones al!licos. Lo que está de acuerdo con una estructu 

ra simple no tautom~rica. Sin emba!go, a 100 °C el com 

puesto s610 muestra una señal en la R.M.N., indicando que 

se tiene entonces una situaci6n realmente 6nica en la 

que el compuesto intercambia rápidamente su estruct ra 

en aproximadamente 1.2 millones de formas equivalentes. 

En el caso del barbaraleno (VII) (un bulvaleno en 

el que se ha reempla zado una unidad HC=CH por un grupo 

metileno CH2 ) : 

Q --

VII VIII 

Esqu ma 8.4. 

s610 hay dos tautóme~os equivalentes. El espectro de 



146 

P..ll.N. ind-t.ca [~in emba!=go que a t:ernperatura ambiente oeu 

rre • n in·te't.-cambio rápido de ambos taut6rneros, que se ha 

ce lento a llnatl?_TT',peratura Qe -100 oC, a tal grado que el 

¡-'spect:ro es La d~ acuerdo con una estructura simple. Los 

Larb&ralenos sustituidos, exhiben un comportamiento simi 

lar a 25°C y -100°C· cuando el grupo CH2 estásustituido 

por CROR, CHel y C(SR)2°. 

En el cas del compuesto 7-ciano-7-triflúormetil-· 

1,3,S-heptatrieno (IX), el espectro de R~M.N~ indica que 

a temperatura ambiente existe un verdadero tautomerismo 

de valencia 7 • En este caso un is6mero (}:) tiene la es­

tructura del cis-1,2-div:nilciclopropano, en tanto que 

la otra no. 

CX
CN 

I ___ CF, 

, 
~'----

I v 
.J.. x 

E.squema S.5. 

TAC'1'OL1ERISMG PR0TOPICO .. 

A dife:r:-en.cia del tautomerismo de valencia el tan 

"Lomerismoprot6nico se disti!lgue por el traslado de un -

prot6n de una molÉ:cula a un átOi.nú diferente de la Ill,i.srna 

6. Ma:rch" Jeppy. " Obra c-i7.:ada. 2p. 843. 

7. C'lflanek.; J. kl1. Chqm. 50._." 8?" 114.9 .• (1965). 
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mol~cula. Tal cambio quimico es consider.ado generalmente, 

como tautomerismo s610 si el prot6n es fácil yrápidamen 

te desplazado en los taut6meros enlazándose a oxígeno o 

a nitr6geno. El esquema 8.6 muestra los taut6meros corres 

pondientes a un ácido carbox1lico. Indicando que en el ~ 

ni6n carboxilato las dos formas resonantes exhiben la 

carga negativa sobre cada átomo de oxígeno (siendo el hí 

brido un ani6n con la mitad de la ca~ga sobre cada uno -

de éstos). Asi mismo se consideran los taut6meros con el 

átomo de hidrógeno sobre ambos ox.igenos; . en este caso 

los dos taut6meros ácidos son dos moléculas idénticas fi 

sicamente (éstos no lo serían si los dos ox~genos fueran 

is6topos diferentes ). Este tautomerismo se realiza de una 

manera fácil y rápida a l ~gual que el tautomerismo ceto­

en6lico, con el que se compara en este mismo esquema 

o: 
1/ ), 

R-C -r--

~H . 

o: 
11 ~ R-C r---'c-!I .. 

/ 

r 

Ó: 
// 

R-C 

1-(:e 
.o:e 
I 

R--C 

~-
I 

0Q.-H 
/., 

~~_ R-C~ 
C-
I 

Esquema 8~6. 
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En el último caso la cetona o su taut6mero en6li­

co pueden perder un protón y formar un intermediario 

simple llamado ani6n enolato (donde sus formas resonan-­

tes muestran el orígen de ambos taut6meros) los cuales -

pueden entonces reenlazar el prot6n para producir el otro 

tautómero. En la tabla 8.1 se muestran otras formas de -

tautomerismo protónico, las cuales son muy similares al 

tautomerismo ceto-enólico y su comportamiento está rela­

cionado al de las cetonas, presentando de la misma mane 

ra un anión intermediario deslocalizado comparable al a­

nión enolato. 

Tabla 8.1. Ejemplos de tautomerismo protónico • 

. (* = Taut6mero más estable). 

--o: 
11 

H -C-CH-

-o 

-N 

Carbonilo* 

N 
It 
C-CH-

I 
imina 

0= 

11 
N-CH-.. 

I 
Nitroso 

~ ....----:-

~ 

~ 

:cm 
I 

-C==C­
I 

Enol 

--
NH 
1 

Tautomerismo ceto-enólico: 

ocurre con todos los gru­

pos funcionales que conti~ 

nen carbonilo (ésteres, a­

midas, etc.). 

-o-C::;: C-
j 

Enamina* 

:ÓH 

I 
N=C-

I 

Oxima* 



Continuaci6n tabla S.l.. 

o 
~ 
~-CH-

/ t 
O 

HO 
\ 

-----lL N = C -
...--:-:-: ;f 

, / I 
O 

Nitro* ac i -nitro 

N:::C-CH ~ HN'--C =C -, , J 

Nitri lo* 

149 

Las eneFgías, o. e s t abilidade s relati vas de dos 

taut6meros .pueden se'r: calculada s con a lguna aproximaciÓn 

de los enlaces que carohien en e l tautornerismo ~ Seencuen 

tra de esta manera que una cetona s impl e e s sustancial-­

mente más estable 'que s u cor r espondi ent e 'enol (. y de ' he­

cho los enoles simples (no con jugados) no pueden s e r ais 

, 'lado~ ys610 .son conocidos como i n termediari os de reac­

ci6ri~. 

La tabla S.2 muestra el porcenta j e de contenido ~ 

n61ico de a~gunos compuestos carbonilos comune s* L~ in­

formaci6n conten'ida en esa t ab l a muestr a que los ca sos 

más simples .del equilibrio: 

Forma 

ceto 

R' R' 
I I 

R-C -C -Ru R--C --== C-R!; 

I H ¡ 
H O O H 

Esquema ' S. l 

R" = H, -ORo etc ... . 

Forma 

enol 
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está desplazado a la izquierda; por esta raz6n los coro 

puestos con grupo OH y un enlace doble sobre el mismo á 

torno de carbono s610 se cons ideran hipoteticamente. 

Tabla, 8.2.. Contenido en61ico de algunos compuestos carno 

nilos 9 • 

Compuesto 

Acetona 

Acetaldehido 

CH 3COOEt 

ciclohexanona 

CH 3COCHzCOOEt 

CH3COCH2COCH3 

C6 HsCOCH 2 COCH 3 

EtOOCCH2COOEt 

NCCH2 COOEt 

Contenido en61ico, % 

1.5 X 10-1. 

no presenta forma en61ica 10 

no pr~senta forma en61ica 10 

1.2 x 10- 1 

8.0 

76. 4 

89.2 

7.7 x 10- 3 

2.5 x 10- 1 

En contraste, cuando R contiene un enlace doble 

que puede ser conjugado con el doble enlace en6lico, el 

sentido del equilibrio puede invertirse 11 , tal como en 

el caso de la acetilacetona; o en el caso del éster ace 

toacetato de etilo, aumentar en una cantidad apreciable -

el contenido de la forma en61ica. Este comportamiento es 

típico de los compuestos 1, 3-dicarbonilos.Para tales com 

puestos, existe una raz6n importante que explica dicho 

comportamiento. 

9, C~ro,; J. ~g~ Chem.~ 19~ 4693 1960 (1954). 

10~ Menol? de una paPte en 10 mil.Zones.Ma:rch .• J., Ob!'a citada.pp. 60. 

· 11 .. NaPch, Je;r}!>Y. 3 Ib{;d pp. 60. 
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La raz6n. es la. ca,pac ;'dad del en6 1. pa ra formar una uni6n 

de hldr6geno in'c:camolecUlar ! favorecida. e speci. a üt1er.ite 

cuando se forman anillos deseJ s l'ilie.m.bros .. Adenitis, lae~ 

tabilización de la fOrIna enólica tambien est~ ícnTorecido 

por resonancia de una maneré!. ·tal que no eR posi:ble para 

la forma cetoI2 • E l eSS'l1J.ema. 8 ~ 8 .represent:a lasfo'!'.mas· 

taut6meras de la acet:ilaee tona y el ace·toa.cetato de et:i 

.10. 

84. % 

8. % 

o O 
fI U 

CH3 ~-c e '" " ..... . CH2. OEt 

16 % (soludón acuosa)13 

92 . % ,(~fI /le;;{ano) 13 

S (~01ur'I' ~r: a~uG-~l14 ..... .. ;JI-..,J ~ .... ~.J . ' '... :;. .... J 

% (ei, to1ueno) 11+ 

Esquen-:a 8.8 

Organie Chemi.stryj.; 146. ;, Maa MiZv.m. P¡.A.b Zishi1'l.fJ Co" BTO , ,, 11pr,.' 

York (1976). 

lJ.St:r!eitwieser" Andrew Jr.:; He-t;li.Cock; Cí-azrton .. ; r .(/.l. pp_ 7 JO 

' 14". NOl."eh ,J erry." Obr'a ai tada • . pp. 60" 
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Para las formas taut6meras del equilibrio ceto-e­

nólico, de los comp~estos 1,3-dicarbonilos (ver esquema 

8.8) es posible determinar por el m~todo infrarrojo las 

concentraciones de las formas ceto y enol re~pectivamen­

te, haciendo uso de las densidades 6ptic~s de los picos 

de las bandas C=O. La frecuencia en la forma ceto será -

normal y ocurrirá aproximadamente en 1725 cm- 1 (5.8 id -
en tanto que en la forma enol el carácter de enlace do­

ble es disminuido y de aqu1 que vibre a frecuencias más 

bajas (long.itudes de onda mayores) I ver f:i-gura . Asu­

miendo que los coeficientes de extinsi6n son :i-guales pa 

ra cada banda, la proporción de ceto a enol es determina 

da por la rC',z6n de sus intensidades. De ~gual forma uti 

lizando la espectroscopfa infrarroja es posible examinar 

los efectos del solvente sobre el equilibrio ceto-en6li­

C04 Lo anterior es posible si se considera el hecho de -

que la forma enólica, que es estabilizada por la existen 

cia de una uni6n de hidrógeno interna, no será capaz de 

formar cualquier otra unión de esta misma naturaleza con 

mol~culas de solvente¡. en tanto que la formaceto abier 

ta es capaz de enlazarse a dos moléculas hidroxflicas lo 

que produce disminución de su contenido deene~gía. Por 

10 tanto, los solventes hidroxílicos favorecerán el ~­

cremento de la proporci6n de la .forma ceto y los solven~ 

tes no polares favorecerán el incremento de la forma e­

no.1 20 , ver esquema 8.10. 

Cuando los taut6meros se interconvierten a veloci 

dades menores que 10 3 seg- 1 , la especcr;-oscopJ:a de R.M. . N. 

20. I8aacs~ NieZe S~~ Obra citada. ~ pp. 153. 
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muestra señales separadas para ceda taut6mero. La corrp~ 

raci6n de las áreas bajo la señal dan las proporciones 

de cada taut6mero, y la constante de equilibrio puede -

ser determinada21 • No siempre es fácil distinguir cual 

señal es or~ginada por cada compuesto, pero en algunos -

casos ocurre acoplamiento de uno de los compuestos y p~ 

ra el otro no~2. Mediante el uso de este m~todo también 

es posible analizar otras mezclas en equilibrioZ3 • 

s 

Energ ia ~lta de 

so 1 vatad ón. 

Esquema 8.10. 

S-H H-S 

.H ..... 
O· · ...... 0 

U I 
~ ,C, ~c ......... e:/' 

I 
H 

tnerg ia baja de 

solvatación 

S-H = molécula de solvente prótico. 

En la parte experimental de este artículo se estu 

dia el efecto de la concentraci6n en el equilibrio ceto­

en6lico del ~-cetoéster acctoacetato de etilo en Rolucio 

nes diluidas de tetracloruro de carbono. De igual forma 

se estudia el efecto del solvente en el mismo equilibrio, 

'tilizando la espectroscopía infrarroja como método de -

análisis. 

21. Burdett and Rogers.; J. Am . Cherna Soe.~ 86 3 ~105 (1961). 

22. Dudek.; J. Am. Chem. SOC' 3 85 3 694 (1963). 

23. MarJh~ Jerpy.; Obra eitada.~ pp. 193 . 
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8. 2 PARTE EXPEkIMENTAl. 

A. DEMOSTRACION DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION EH El EQUILIBRIO 
CETO-ENOLl Co. 

la demostración de l efecto de la concentración en el eQuil~ 

brio ceto-enólico del éster acetoacetato de etilo, requier~; 

1. la obtención de espectro~ infrarrojos de soluciones d~_ 

luidas del 8-ceto6stcr en tetracloruro d~ carbono a I JS 

siguientes concentraciones: 5, 4, 3. 2, 1 ~ en peso . 

2. El espectrómetro ípfrarro~o, deberá ser-dispuestc de t 0 1 

forma que produzca la mej o resolución posible. le OUE. 

se obtiene disminuyendo la abertura ce la rej ¡ l1a,adp,¡Ms 

de utilizar una velocidad de barrido lenta o medi3, ~ in 

crementa ndo su ganancia . 

3. Se reg i stra el espectro de cada SO luci ón entre t800-151r; 

cm - 1 ( 5 . 5 - 6. 5 ll). 

4. Se uti lizan ceidas desmontables sel i adas con uro es!)esnr 

de 0.1 mm (los espac io dores de teflón ~on úti;e" en J ~ 

obtención de este espesor). Pueden usa rse cri sta l e= rl' 

cloruro de sodio. 

5. Además de la celda de muestra debe usarse una c¿lda d . 

compensación en e l ray') de referencia del espectróm·~tI0 

Esta celda deber~ ser l lenada con solvente. 

-
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El uso y cuidado de las celdas selladas desmontables se des 

cribe en el manual de Técnicas Expel"Írnentales Infrarrojas -

pub ¡cado por Perkin-Elmer Inc. 

6. Se identi fican las bandas correspondientes a las formas 

tautómeras del éster acetoacetato de etilo. asignando las 

bandas centradas aproximadamente en 1725 cm- l y 1625 cm-l. 

Ver espectros mostrados en la figura 19 ; corridos en un 

espectrómetro Perkin-Elmer 467. 

7. Del examen de 105 espectros se expl ica cómo afecta la con 

centración a ¡as dos formas tautómeras del ~-cetoéster -

en sol uciones di luidas de tetracloruro de carbono. 

8. Ya que la Ley de Beer es obedecida en l as condiciones em 

pleadas, las dens idades ópticas de l¿s dos bandas carbo­

n¡lo pueden ser usadas para medir la concentración de -

la forma ceto y enol respectivamente24 • Las densidades ~ 

ópticas son determinadas, midiendo las intensidades rél~ 

tivas de cada banda. Estas mediciones se rep esentan co-

mo Ae (absorbanc ia de la forma eno 1) , Ac (absorbanc ¡a 

de ~a forma cet"). Estos valores se gl'afican contra lé! 

concentración y se tira la mejor de ,asl íneqs rectas -

posibles en cada caso. La raz6n de las pendientes d& ~ 

las proporciones de las dos formas en las so luciones di 

luidas de tetracloruro de c~rbono25. 

24. PcruJZing~ J. and Bernstein:: H. J .; J. Ay¡. Che"'!. Soc.; 73~ 4354 

(1951) • 

25. Isaacs~ Niels . ; Obra aitada.~ pp. 135. 
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9. las medidas de absorbancia de las bandas de la forma ceto 

y enol pueden ser obten idas haciendo uso del método '\lden 

s i dad de 1 aJí. ea b2 se,,26, usado muy a menudo en el aná­

lisis cuantitativo por espectroscopia infrarroja. 

En este mét odo se registra el espectro del compuesto en 

la región de la banda analítica, que tenga un máximo de 

absorción a una frecuencia v . Se traz una línea base 

que sea tangente a los hombros {máximos de t ram itancia ~ 

vl ' v2 en la figura 18 } de la banda de dbsorción selec­

c{onada. Luego se levanta na línea perpendicular desde 

la línea cero de tramitancia (absobancia infinita) en ~ 

el valor de v , hasta interceptar la l ínea base. Este -~ 

punto determina el valor de la radiación incidente Po -

(o sea la dis.tancra de la línea cero hasta la línea ba 

se.). luego e l valor de la radiación trar¡srnitida P, se -

determina midiendo la distancia de la línea cero hasta 

la banda de absorción selecc ionada. Po y P se determi'nan 

a la misma frecuencia. La densidad óp tica o ab50rb2 1 ~ia 

se determ ina entonces de la ecuación A = 10g PoI' ~ 

7-
..-¡---

, -- I 
......... :.:- -' --r-

"...---..... ____ - : ;/ ; I 
I \ I l 
I \ I ¡ t I , 

, \;1.- i p. 

I i 
I I 

, 
? 

¡ 
VI \J 

Figura 18. Ilustración gráfica del método Ildensidad d~ 

la 1 ínea ba sel! . 

26 •. CoUhup N.B.~Daly L.H • .,vliberZey S~E. ; In troduetion To L,!frm?ec: 

aJ1.il·Rcrman Spectroscopy.;74-?5.~Academie Prees~ Internati Oí'.-¡] Se": 

tiOn~ New York ·C1964). 
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F[9ur~ 19 . Efecto de la concentraci6n en el equil ibr¡o ceto-en61 feo 

del éster acetoacetato de et~lo. Los pspec tros han s~do 

ob tenidos de soluciones dfluidas en tetraclo ruro de car 

bono, en la regi6n de 1800 cm~] a 15'IQ cm- 1 (5.5 ~ 6.511) 

ut{'1 izando celdas desmontables de 0.1 mm de espesor~ 

Los vaiores jp 2bsorbancia mostrados en la tabla 8.3 , se 

han obtenido util izando el m~todo descrito antes, apl icado en los -

ec:;pectros de la fig'Jra iJ . 
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Tabla 8.3. Valores de absorbancia para la fo rma ceto y enol del és 

ter acetoacetato de ~tílo, en soluciones diluidas de te 

traclo r uro de carbono. 

Concentración A Ae e 
~ o (en peso) 

0.44 0.02 

2 0.81 O. 11 

3 1. 51 0.20 

4 L78 0.25 

5 <xl 0.52 

, 
Los datos contenidos en esta tabla, son utíl izados para ob-

tener gráficos sepafados de absorbancia contra concentración de la 

forma ceto yenol respectivamente. Estos gráficos se muestran en la 

figura 20, (A y B)J Los valores de las pendientes en estos gráficos, , 
son mc ~ 0.44 Y me = 0.09. Del cociente de estos valores mc/me se 

obtiene que la razón de la forma ceto a enol en soluciones diluidas 

de tetracloruro de carbono es de 4.88, de donde el porcentaje de am 

bas forn~s ceto y enol en el equilibrio establecido es de 83 % y-

17 ~~ respectivamente. ,u1'--¡---'-¡ '-I"/¡'" !"'.j .. :._.! ..... -.. ;- . 1; 1 1 ... 

Figura 20 . Gráf;cos Ac ;;~I L:!rll'Yi ¡Ti'¡IT1J/·¡ • : :! :1 tl
e

'! 

de ¿¡bsorbancia con '.1 ;~I: -':-~:-~ : t·.-:·~¡·¡-: ¡~II.Ae')·.! -:; : ~'I¡~:~.~'--I:'-' ¡ 
tra concentración, '. ! i i .! '.' ~ ! • I :: ,, ' l· . ... , ! 

-.l~O -;-i"7: . ~' :-r- r:+' ! " 1~~¡~ :o".s :1 .,;¡ .. ': !;, -;- '¡ -1~: ¡-- -... _.: 

para las formas ce :c.ti .~~:l~~ ;~:~~~rl+T~~~~~ ':-:;lL:J-~--: :-_¡ __ ;:"t¡,,· : 
to (A) y eno] (8) . : ;-¡J·~01·.·~~J::::U-j " ~.1¡=Ji~r ~!.': J '_~.: ! .1'1_1., 

: r -, ,:.1 .. 1 .'\ I • ",:"'. : I 1I . /~-.; i 

del éster acetoace ~'~:'i'~::!:"'i+~;~~ f-"V~ :L)/[: 1.... "r-~~ l~.:~ 
tato de et í loen te .: . -I-l~-:-- ~L~):_~ ... i X'Á.r~~-~·-:-:, ~_: _; '.":: eS]' 
tracloruro de carbo ·o.J--~! i ¡ .. : .. ! ~ .. :. t·~.lJ I • • ,,' 

no. U.~: ~:o j' ~o:.~o ... ,,~a:. s.o; T' ( H .~~ ~~ H C'D~ __ 

Concentración concentración 



B. DEMOSTRACION DEL EFECTO DEL SOLVENTE EN EL EQUILIBRIO 

CETO-ENOlICO. 
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La demostración del efecto del solvente en el equilibrio ce 

to-enólico requiere la obtención de espectros infrarrojos del aceta 

acetato de etilo en soluciones diluidas (3%, p/p) en ciclohexano ~ 

otra parafina, eter etílico, metanoi, etanol, cloroformo o cualquier 

otro solvente que no absorba en la región dei grupo carbonilo. Los 

espectros deberán ser corridos en las mismas condiciones que se han 

descrito en la parte A. Puede medirse de igual forma la razón Ac/Ae 

y tabular los solventes en orden creciente de estabilización del 

eno1 27 • La figura 21, muestra los espectros obtenidos en estas con­

diciones. Los valor~s de absorbancia se obtienen de estos espectros 

utilizando el metodo de '~ensidad de la lfnea base" . La tabla 8.4, 

ordena los solvent~ en orden creciente de estabilización del en01. 

La estabilización del en01 en los diferentes solventes uti 

1 izados, demuestra que los solventes próticos, capaces de asociarse 

por medio de uniones de hidrógeno, desplazan a la izquierda el equl 

l¡brío entre los tautómeros del 8-cetoester, estabilizando la forma 

ceto. En tanto que los solventes apróticos como el ciclohexano, fa 

vorecen este equilibrio de una manera inversa estabilizando el enol 

(ver figura 21). Lo anterior está de acuerdo con las consideracio­

nes hechas en la discusión teórica de este artículo. 

27. Isaacs~ Niels Obra citada.~ pp. 135. 
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Figura 21. Espectros ¡nfrarroj o~ de las soluciones del €ster acet~ 

acetato de etilo en: al ciclohexano: b) 6ter etf l ieo , 

e) clo oforme, d) etano] y e) metanol . Coneentraciór-' 

3 %, p/p. Espesor de las celdas de muestra y re~erencia 

0.1 mm. Región del espectro 5.5 a 6.5 p. 

Ta bla 8.4. Orden creciente de la forma enol por efecto de l solvente 

en el equi ibrio ceto-enó 1 i cO. 

SOLVENTE. Ac Ae Ac/Ae 

Metano} 0.51• :; 0.016 33.93 
Etanol 0.767 0.041 18.70 

Cloroformo 1. 110 0.080 13.87 
Eter Etíl ico 0.582 0. 178 3.2G 
ciclohexano 0.383 0.358 1.06 
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8.3 GUIA VE LECTURA Y VlSCUSION. 

1. Su.gJ..eJW. una t'ulz6.t pOlc. fu c.u.a.e la. ac.e:tUac.e;to;rui contiene n-l.Í.ó Mol 

en el equa...tbll-W que eX aeetoaeeta;to de e:U.f.o. ' ¿Cuánt:o c.on;teYlÁ,do 

en6.Ueo plte.deci/ú.a. en.ean;t/talL en el. matona;to de cUe:ti.f.o? ¿En ace­

uta.c.etaldeJúdo? E xpUque. 

, z. PalLa tM .6..tgui..e.lLte.6 pa!Le/.! de. c.ompuut:.0.6 p/tortO.6.Uque cuá.e.e.6 ex.pVú 

me.n.taJufn. can má.6 .irute.n.ó.ida.d fu en.oUzac..i6n: 

O -~o 
-~ 

bl 

el 

y 

3. La. u.rú.6n d~-fUiJ,,'l:6geno ,{n.teJma., e.6 W1 6a.c.t:.Oh .. e.f,.ta.b.iUzan.,te del e.na.t 

en fa/.¡ eompuu:to.6 1, 3, -cUc.aJtba ¡úL¿e0.6. ¿ Q.u,~ co.JUtcterc.MÜc.Lt6 e--vtA.u.c.:tu.­

/tale/.! pueden ~'tglLiJv.,e. c.omo e.6.:ta.b1L<.zrutte/.! de fu 60fUrK1 enol, en .tO.6 

deJr..-{.vado,6 de fu 1, 3-uc.tohexa.nocUona? 



4. lnve.6UgUe.1 qu.e Jtei.a.d6YL gu.aJtdan en:tIte ,6,[, .e.O.6 .tMJr.inO.6: 

al COYLn6JtmeJto y taut6meJto. 

bJ FolUTIai, c..a.n.6fÚc.a.6 lj :tcuLtómeJto. 
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5. EóClUba. un e6qu..ema. de. Jteac..c..(.cmu qu.e. ilu..6;bc.e. el c..ompotc.:t.aJn,[eJ1X.o -

de. .f.M 6omna.ó c.e..to ij eno! en pIle.6e.n.c.J..a. de. una. ba.6e.. " ¿CwU. e.6 .ea. 
Jteptte..6vU:a.cl6n Jt.eal de! a.rú.6n Jt{JÁuLtarde. ('[6n eno.futo 1.? 

a.l z ¡p-CHO 

CHO 

dl Me2CO + H20* 

* :: ~6.topo 018 • 

el 3 Me CO 

$-CH {OH)CO 

Ac..OH, Ac..O-

Ac..OH Me CO'" 
2 

COOE.t 

CH==CHCOOH 


