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PROLOGO,

La ensefanza de la Quimica Orgénica abarca secto
res de conocimiento que se han acgrupado bajc el nombr
genérico de Quimica Orgdnica Fisica, la cual comprende -
principalmente el estudio de la estructura atémico-mole-
cular y el desarrollo de mé&todos fisicos para ei estudio
experimental de los compuestos orgdnicos y sus reaccio
nes,

En nuestro pais, parte de este material de estu-~
dio se cubre en la asignatura denominada "Macanismos de
Reaccién y Métodos para determinarlos®. Proyectindose 2

barcar los aspectos restantes en otra asignatura.

Siendo la Quimica la ciencia gue se ocupa de la
transformacifn de la materia, basada en el conocimiento
.de su composicién, la preparacifn integral de un quimico
debe armonizar la manipulacidn experimental con la inter
pretacifn y la prediccién teSrica, situacidn determinada
por el grado de complejidad que esta ciencia Ruestra, en’
donde se hacen eminentemente necesarias las determinacio
nes experimentales para cdmplementar el andlisis de las
situaciones en donde la elaboraci6n tedrica actual resul
ta insuficiente.

En la asignatura anteriormente mencionada existe
un gran desequilibrio en esa necesaria armonia tedrico-
préctica, que debe existir en toda disciplina de natura-
leza cientifica, dado gue hasta ahora no se han realizado

pricticas experimentales en el desarrollo normal del cux



50 "Mecanismos de Reaccidn y Métodos para determinarlos"”,
ni se posee un diseno de este tipo para la otra asignatu
ra proyéctada; todo esto debido a una serie de dificulta
des que estdn involucradas y que presentan ocbviamente u
na necesidad urgente, por lo cual el trabajo de gradua
cifn que se presenta, trata de alguna manera de resolver
mediante la elaboracidn de un texto que contenga una co
leccibn ‘de pr&cticas experimentales adecuadas a las nece
sidades pedag6gicas de dichos cursos y disehadas de acuer
do a las limitaciones propias de nuestro medio, contando
con la orientaci6n de profesionales del ramo de la Quimi
ca especializados en las 4reas involucradas: Quimica FI

sica y Quimica Orgé&nica.

Para la realizacibén de los articulos presentados
se requiere el uso de m&todos de sintesis y andlisis ade
cuados; tales métodos abarcan las té&cnicas analiticas -
tradicionales y modernas: tales como son las té&cnicas de
ranflisis cuantitativo y las té&cnicas espectrosc6picas dis
ponibles. Se aplican, ademds, otros mé&todos fisicoquimi-
cos no comprendidos en los ya mencionados.

Es necesario mencionar que los articulos presenta
dos tienen una orientacién'pedagégica, por lo tanto se
hace una publicacién que implique una lectura que cues-
tione lo lefdo investigando lo que el texto se calla,fun
cifn que la complementan los cuestionarios y la biblio
grafia indicada.
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SEccI6nN I,

INTERMEDIARIOS

ORGANICOS.



En el estudic de las reacciones org&nicas se hace
necesaria la caracterizacidén y reconocimiento de los po-
sibles intermediarios involucrados en una reaccién de-
terminada; entendiendo como intermediario, una especie
formada a partir de los reactivos y que, bajo las. condi
ciones de reacci®n, se convierte eventualmente en pro-
ductos.

Para una reaccifn que transcurre a través de un in
termediario, existe un minimo o "valle" en el diagrama
de energfia (Fig.l). La profundidad del valle nos indica
la estabilidad del intermediario:

N2 . e
© \ a: Intermediario
', inestable.
Pl
S ﬁeact:ntes b: Intermediario

bastante estable.

Productos

Coordenada de reaccidn
Fig.1. Diagramas de energia para reacciones que transcurren

2 través de intarmediarios.
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Existen varias maneras de demostrar la presencia
de un intermediario:

1. Aislamiento. A veces es posible aislar un in

termediarioc de una mezcla reaccionante, dete
niendo la reaccifn en el momento -adecuado me
diante el control de las condiciones experi
mentales.

2. Detecciftn. En muchos casos un intermediario
no puede ser aislado, pero puede ser detecta
do por espectroscopia infrarroja, resonancia
magnética nuclear y otras. Los iones carbonio
se pueden detectar en solucibn por crioscopia

. 3. Captura.En algunos casos:se conoce gue el in
termediario postulado reacciona en un modo da
do con un cierto compuesto, el intermediario
puede ser capturado llevando a cabo la reac
cibdn en presencia de ese compuesto.

-4, Adicibn de un intermediario postulado. Si se

postula cierto intermediario para una reac
cién y puede ser obtenido por otros medios,
entonces bajo las mismas condiciones deberia

dar los mismos productos.

En esta seccidfn.. se presentan dos evidencias de
la presencia de un intermediario: la deteccibtn.de iones
carbonio ' por criaoscopia y la captura del bencino en un
aducto Diels-Alder.



51, EVIDENCIA CRIOSCOPICA DE IONES CARBONIO.

Objetivo. Detectar la presencia de iones carbonio :

en solucibn, determinandoc el factor < de Van't Hoff.

. 1.1 TEORIA.

El carbono posee cuatro electrones de valencia y
ordinariamente forma cuatro . enlaces covalentes . envol—
. viendo cuatro orbitales enlazantes que contienen dos e
lectrones cada uno; cuando uno de los orbitales no par
ticipa en un enlace, el dtomo de carbono es trivalente ,
Si el orbital no enlazante estd . vacio, resulta un .ib6n
positivo conocido como idn carbonio.

Cuando 6 electrones enlazantes esté&n distribuidos
alrededor de un 4tomo, como en el caso de los iones car
bonio, su configuracifn . electrfnica mis estable es aque
1lla que . contenga mds . caracter s en sus orbitales, lo
. cual se logra suponiendo una hibridizacién spzlresultag
do, por . tanto, un .i6n planar con &ngulos de valencia de
120°; esto se ha comprobado mediante espectros de infra
rojo de iones alkilcarbonio simplesl.

Se ha estimado teoricamente que el i6n carbonio

sp’ es menos estable que el sp? : por 24 Kcal?, Los io

1. Olah, Baker., Evans y otros. J. Am. Chem. Soc., 86, 1360 (1964).
2} Eliel, Ernest. "Stereochemistry of Carbon Compounds"”., 372-380,
MeGraw-Hill Book Co. New York. (1962).



Loz lones carbonio son éspecles que usualmente po
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secn 11na existen solamente como interme

diarios gue son rdpidamente convertidos a moléculas mds

estables; sin embargo, han sido preparados en solucidn y

S
en unos pocos casos como sales sblidas.

En solucidn, los iones carbonio pueden estar 1i
bres (esto es m&s probable en los solventes polares, en
los cuales se encuentra solvatado) o puede existir como
un par ifnico, esto es, asociado con un ién negativo ;
los pares ifnicos son mds probables en solventes no po
lares; porque un solvente no polar no interacciona con u
na espacie cargada, y por tanto se favorece la interac
cifn del idn carbenio con el iSn negativo adecuado para

la formacidn del par idnico.

La estabilidad de los iones carbonio est& relacio
nada con los ef=actes inductivos, hiperconjugacién y reso
nancia, log cuales determinan que tipos de iones carbo-

nio son mis estables que otro.

Utilizando el concepto de hiperconjugacién’d al com
parar un idn primaric con un terciario, veremos que hay

nis formas can®nicas en une da ellos.

7. Lo baces [20vicas del concepio de hiperconjugactidn pueden consu
tarse en lulliken, Rieks y bBrown, J. Am. Chem. Soe.,63, 41,(1941).



Ién primario: ®
' "y 1
R-—?—ﬁ@-«—» R-{|:==(|: ————— R—-C=¢(
H H H H H H
®
}6n terciario:
R R R R
| ®
H ?Hz H ?H,_ H—C H® ®PH C—H
R—-l}——?@ 1—-—»R-—-CI=$ *—-—v-R-—CHz-lC > R—CH,—C
H ?Hz H ?Hz ?Hz ?Hz
R R R R
R R R
1 ] |
? ?Hz fﬂz f"z
R—c=-? R—CHZ—-(I: R— CHy— ¢
H CH, H—C H® DH f—HA
@ | |
R R R

Puesto que el iln carbonic terciario posee més for
mas equivalentes podemos predecir teoricamente que seré
mds estable que el primario. Esto ha sido comprobado ex
perimentalmente midiendo energfas de resonancia de iones
carbonio aliffticos":

4. Muller and Mulliken., J. Am. Chem. Soc., 80, 3488 (1958).



CH3CH. & 36 Kcal/mol
(CH3) ,CH® - 66 Kcal/mol
(CH3) 3C® 84 Rcal/mol

ndtese que el i6n carbonio secundario posee una estabili
dad intermedia entre el primario y el terciario.

Tomando en cuenta el efecto inductivo vemos que -
el efecto donante de electrones de los grupos alquilicos
incrementan la densidad electrbnica del carbono que por
ta la carga, reduciendo la carga neta sobre este carbono

al distribuirla sobre los carbonos a.

Cuando el carbono positivo estd en conjugacidn -
con un enlace doble la estabilidad serd mayor, debido a
la deslocalizacidn incrementada por la resonancia, situa

cibn que se ve faverecida en los sistemas aromédticos.

Los iones carbonio estables o inestables son usuail

mente generados de dos maneras®:
. 1. Ionizacibn directa, en la cual un grupo enlaza
do a un atomo de carbono se desprende con el

par electrbnico del enlace.
R— X —— éj + QD {puede ser reversible)

2. Un protdn u otra especie positiva se adiciona

a un dtomo de un sistema insaturado, dejando

5. March, Jerry. - Advanced Organic Chemistry: Reactions Mechanisms,
and Structure . Capitulos 10, 11, 13, 15, 16, 17, 18. MeGraw HLLl
Book Co. (1968). '



al carbono adyacente con una carga posiciva.

®©

-—?==Z + é@ - —C——=—7—H
!

En este articulo detectaremos la presencia de un
i%n carbonic por crioscopia, esto involucra la formacidn
de un idn carbonio en solucidn. Si el solvente no reac
ciona con el 1i6n carbonio, éste ser§ mis estabkle cuando
el solvente sea mis polar. El dcido suiffrico concentra
do es un solvente extremadamente acidico, gque posee una
~gran tendencia a protonar solutos y frecuentemente brin
da la completa ionizacibn de bases d&biles, tales como
alcoholes, ddndonos iones carbenio por pérdida de agua
(generacibn del primer tipoj.

ROH + H,S0, =— ROH, + Hso?
éggz = é@ + Hy0
HoO + HpS0, === 1,69 + uso?
Reaccibn total:

ROH + 2H,S0, === By }:30@4.- 2HSOY,

Esquema 1.2

Usaremos el trifenilecarbinocl, gue al disolverse

en &cido sulftrico nos brindari el trifenilcarbonio, 21

cual segln hemos visto, presentar8 gran estabilidad de

bido a la deslocalizacidn de la carga por resonancia en



el sistema arocmitico:

K//
P

( $3¢ @)

Entonces tendremos®

®

¢3COH + 2H»SG, = ¢3C + H30® + 2HSOqe

Veamos mis detenidamente en que consiste 1la cri

oscopia.

Existen ciertas propiedades de las soluciones,lla
madas coligativas, las cuales solo dependen del nGmero
de partfculas en solucién. Esto implica que las particu
las no interactdan entre si, condicibfn que las solucio
‘nes reales s6lo cumplen cuando son diluidas. Existen ade
més de las propiedades crioscépicas, otras propiedades -
coligativas tales como el descenso de la presidn de va
por, la presibfn osmética y la elevacidén del punto de ebu
1licibn.

Resulta conveniente clasificar las soluciones en
soluciones de no electrélitos y soluciones de electrfli
tos. En las soluciones no electroliticas, el soluto di
suelto en el solvente persiste en forma molecular, sin

carga, siendo &stas las mis simples, 1la teoria sobre e

€. Olah, George and Schleyer. Carboniun Ions. Vol. I. Chapter 3 .
111-135, First Edition, Interscience Publishers, New York, (13968),
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llas es la mis desarrollada. En las soluciones electrolf
ticas, el soluto se disocia en mayor o menor grado en io
nes incrementando el nimero total de particulas en solu
cién,el comportamiento de la solucifn con respecto a sus
propiedades coligativas cambia y las leyes simples dedu
cidas para soluciones no electroliticas requieren modi
ficacién.

Aunque la detecci6n del i6n carbonio por criosco
pia involucra una solucifn electrolitica,debemos en prin
cipio conocer el desarrollo tebfrico sobre una de las pro
pliedades coligativas, el descenso criosc®6pico, para una
solucién no electrolitica y luego introducirnos en las

soluciones electroliticas.

DEPRESION DEL PUNTO DE CONGELACION DE LAS SOLUCIONES NO
ELECTROLITICAS.

Cuando una solucibn diluida se enfria, se alcanza
eventualmente una temperatura a la cual el solvente s61i
do se separa de la solucifn. La temperatura a la cual es
ta separacibén comienza es llamada el punto de congela
ci6n de la solucifn. Rigurosamente el punto de congela
cidén de una solucifn se define como la temperatura a la
cual una solucién estd en equilibrio con el solvente sd
lido.

Del diagrama de fases mostrado en la figura 2,pue
de apreciarse que la solucifén congela a una temperatura
mds baja que el solvente, como consecuencia de la dismi
nucién de la presién de vapor del solvente debido a ‘la
presencia de las particulas de soluto disuelto.



T = Punto de congelacidn
de la soluclén.
To= Punto de congelacién

del solvente puro.

Presiéin de vapor

Figura 2. Depresién del punto de congelamiento

por la presencia de solutos.

Como la curva de presién de vapor de la solucibn,
'EF, siempre resulta debajo de la correspondiente al sol
vente puro, la interseccifn de EF y AB ocurriré en un
punto para el cual la temperatura es menor que T,. La de
presibn del punto de congelamiento es definida como: ATf
= T, = T y su magnitud depende de 1la naturaleza del sol
vente y de la concentracién del soluto. Encontraremos u
na relacifn matemdtica entre ATf y los factores menciona

dos.
DEDUCCION DE LA RELACION FUNDAMENTAL DE LA CRIOSCOPIA.
Sea P, la presibn de vapor del solvente s6lido y

del solvente liquido puro a T, y P 1la presifn de vapor

del solvente s&lido y la solucidn a la temperatura T.



Sea P° la presifn de vapor del solvente puro

e

guido superenfriado (punto G en la figura 2). Ccmo los
puntos G v B estdn en la misma curva de presion de vapor

deben estar relacionados por la ecuacibn de Clausius-Cla

" peyron’.
P,  aH (T, - T)
In — = —2% -—- 1.1
pe R T, T

donde AHv es el calor de vaporizacidn del solvente purc

Y R es la constante universal de los gases.

Similarmente, como los puntos E y B estin en la

misma curva, deber&n estar relacicnados por la ecuacidn:

P AH (T, - T)
S
in = =

s —— 1.2
P RT, T

donde AHS es el calor de sublimacifén del solvente s8lido.

Si restamos la ecuacién 1.2 de la ecuacién 1.1,obtenemos

P (AH_ - AH ) (T, - T)
In — = - 5 L ——— 1.3
pe R T, T
pero (AHs - AHv) = AHf {calor de fuseifn del solvente).
IEntonces p AHf ATf
In — = = —— < -— 1.4
po R T, T

7. Maron and Prutton. Principles of FPhysical Chemistry. 217. Mz Mi-
Llan Cos Vew York., (1865).
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Esta ecuacibn relaciona la presién de vapor del
solvente s6lido a la temperatura T con la presién de va
por de solvente lfquido puro a la misma temperatura. Pe
~ro como las presiones de vapor del solvente s6lido y de
'1a solucitn son iguales a la temperatura T (punto de con
~gelacidn de la solucidn), la misma ecuacibn tambien rela

ciona la presifn de vapor de la solucibn con la presidn

de vapor del solvente puro a la temperatura T.

Si ammimos que la ley de Raoult® es aplicable a

la solucibn, se cumple que

e

=Ny = (1 - Nyp) == 1.5

donde N; y N> son las fracciones molares del solvente Yy

el soluto en la solucibn, respectivamente.

Desarrollando 1n(l - N,) en serie de potencias’

tenemos

ln (1 - Np} = = Np - + — - : 4 e

cvandc N, es muy pequeila como en las soluciones diluidas,

es vélida la aproximacidn

" 8. Barrow, M. Gordon. -Quimica Fistiea . 522 - §24. Editorial Reverte.
Barecelona.

9. ELl desarrollo de funciones en serie de potencias es utiltzado va-
rias veces en esta publicacibn, por lo que conviene estudiarse -

en un texto de caleulo elemental.



v -entonces

\H 2
- Np = = . S S — 1.6
R T2
. _ . R T2
de donde AT, = ==2N, -—— 1.7
] Anf

Recordando gue

i

n, . n; N° moles de solvente.

B, = —

N° moles de soluto.

Para scluciones diluidas nj, es muy peqgueiio v puede des-
preciarse, de tal manera que

no

Ne % ny

dividiendo el numerador y el cdenominacdor por 1000 g de

solvente:

1271000 g solv. ——— 1.8
n
171600 g solv.

N

. en donde:. 92/1000<g soly.~ molalidad  (m)

= ni ( N° de moles de

solvente en 1000 o)

sustituyendo el valor de N, dado por 1.9 en 1la e
sc



AT, = B Tfem -—— 1.10
f .

AH o117
71

ATy = Kf m -—— 31,31

donde RKp = B—Ei; ——- 1.12
Aanl

la ecuaci6n 1.11 es la relacién fundamental |[de la crios
copia, Kf es llamada constante crioscépica 4e un solven
te y estf definida en términos de cantidades caracteris
ticas del solvente. Como para un solvente dado Kf es una
constante, la depresifn del punto de congelacifn, llama
da descenso crioscOpico de una solucifbn,es d?terminada a
nicamente por la concentracién del soluto, sﬁendo por lo

tanto una propiedad coligativa.
CRIOSCOPIA DE LOS ELECTROLITOS.

Las soluciones de electrSlitos tambien exhiben
las propiedades coligativas mencionadas antefiormente,pg
ro no obedecen las relaciones simples (ec. 1.11) deduci
das para los no electrb6litos. Los efectos coligativos ob
servados son siempre mayores que los esperadgs para una
concentracién dada. La raz6n entre el descenso del punto
de congelacibn para el electrélito ATfe y el descenso del
punto de congelacifén para un no electrflito de la misma
concentracibn (ATf)o, es conocida como el fagtor < de -
Van't Hoff:

ATf

L2

(ATf)o
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como, de acuerdo & la <cuacidn 1.1, (AT}, = Kf.m

AT = { K. m - 1.14
Se han realizado experiencias con el objeto de
calcular la razdn &TP/m para un solvente dado, variando
los electrdlitos v sus concentraciones. Usando como sol
. vente ‘el agua, cuya Kf ez de 1.86 °/mol/1000 g solv., se
ha encontradc que, al disminuir la concentracibn, ATf/ m
tiende a los valores siguientes:

2% 1.86 = 3.72° para sustancias como el &cido
. clorhfdrico y el cloruro de

amenio,
2 x '1.86 = 5.58" para cloruro de cobalto Yy
"4 x 1.86 = 7.44° para ferrocianuro de potasio.

De lo anterior puede concluirse que 7 tiende a
nimeros enteres gue corresponden al ntmerc de particulas
producidas en la disociacibn ccnsiieranaola.completa.

En nuestro caso particul
carbingl en &cido sulfirico, obtenemos

- $3COH + 2Hp80, w==2 ¢3C@ + 10D + 2HSOq@

brinddndonos cuatro particulas en la disociacibn, es de
esperarse que el factor ¢ de Van't hoff tenderd a . un va
lor de 4 cuando se utiliza el &cidc sulfdrico como  sol
vente y se encuentra el descenso criosclpico para el tri

fenilcarbinol v el correspondiente descenso para un solu

et

to no electrdlito tal como el p=nitrotolueno.
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1.2 PARTE EXPERIMENTAL.

Mediante &sta experiencia se va a evidenciar-la presencia
de iones carbonio en solucion. Segiin hemos visto en la seccibn ante
rior, las especies que se generan al disolver trifenilcarbinol en

acido sulfdrico nos indican un factor © de Van't Hoff de cuatro.

Para encontrar los descensos crioscopicos que la ecuacidn
1.13 relaciona, se miden los puntos de congelacidn del &cido sulfi
rico, de la solucidn de p-nitrotolueno y de la solucidn en que se

. generan los iones carbonio.

1. Para realizar estas determinaciones se arma el aparato mostrado

en la figura 3.

2. Se obtiene.el punto de congelacion aproximado del solvente'(aqi
do sulfdrico 100.% 3 concentrado) usando un termémetro graduado
de 0 a 100°C. Luego se calibra el termdmetro Beckman 10 de tal
manera.que.el mercurio se encuentre cerca.del limite suﬁerfor -

de la escala a esa temperatura.

'3, Por diferencia.de peso, utilizando un recipiente adecuado, se co
noce la cantidad de solvente que se agrega al tubo crioscopico =
hasta.una profundidad de 7 - 8 cm. Luego el sistema es enfriado
con una-mezcla frigorifica hielo-sal, agitando cuidadosamente de

tal manera que ocurra un congelamiento uniforme. Se anotan los

10w Ung deseripetion detallada de la calibracion del termémetro.Beck
marn se encuentra.en ‘Experimentos de Fisico Quimica . Urquiza,
Marmel. México (1969).
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DESCRIPCION:

Recipiente de zinc,para re
coger el égua condensada -
del vapor de aire.
Recipiente que contiene la
mezcla frigorifica.

Camisa de aire.

Tubo de enfriamiento, don
de se introduce el soiven
te y el soluto.

Agitador interro con  ani
}lo de platino.

Sifon para secar la mezcla
frigerifica.

Agitador externo para ag
tacidn de mezcla Tiigorff
ca.

Termdmetro Beckmann.
Accesorio para leer la es-
cala del termdmetro.
TermGmetro para la mezcia
frigorifica.

Cubierta niquelada para el
recipiente que contienc la

mezcla frigorifica.

Figura 3. Esquems del aparato montado para hacer las determinacio=

nes de descenso crioscapico.
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valores de temperatura conforme transcurre el tiempo (cada

(95 ]
=)
%53
e

gundos) hasta que la temperatura permanezca constante por un pe

riodo largo de tiempo.

Por la entrada lateral del tubo crioscépico se agrega una canti-
dad pesada de p-nitrotolueno (* 0.1 g) y se disuelve en el &cido
sulfirico, calentando levemente si es necesario. Luego se deter-

mina el punto de congelacion de igual manera que en la etapa 3.

A la misma cantidad de una nueva porcidn de dcido sulflrico se a

- grega trifenilcarbinol!! en cantidad equimolar a la del soluto

no-electrdlito {etapa L4). Se determina el punto de congelacidn -

de la solucidon resultante.

Con los datos emanados de las etapas 3, 4 y 5 se obtienen grafi-

cos temperatura contra tiempo. Ver figuras 4, 5 y 6.

Las mesetas de las curvas que aparecen en las figuras 5 y 6 nos
indican la tem@eratura-a la cual el solvente sélido se separa de
las soluciones, restando estas temperaturas de la temperatura de
congelacidn del solvente se encuentran los respectivos descensos
crioscbpicos y utilizando la ecuacidn 1.13 se obtiene el factor
7 de Van't Hoff.

11. Vogel Arthur T.; A Text-book of Practical Crgenic Chemistry.;
813 - 814.; Third Edition. Longmans, Green and Co. Ltd. (1956).
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1.3 GUIA DE LECTURA Y DISCUSION.

10.

J1.

. Bserndba £as formas candnicas de resonancia delf trnifenilearbonio.

. JQué Lipo de interaccliones aparecen entre fas pariiculas de s08u

o cuande fa solucibn es concenthada?

. Explique el descenso de £a presibn-de vapor de un so0fvente en

guncidn de £a presencia de un sofuto.
Obtenga £a ecuacién 1.3 , restando 1.2 de 1.1,

iComo. encontrar experimenialmente fa counstante criloschpica para
un solvente determinado?

. Explique £a basdicidad de Los afeoholes frente al deddo sulfdnico.

iCon qué chjeto ae wsa fa camisa de vidnio en el Zubo cuiodel

pico?

" ;Porqué hazbn debe sen unigomme La Zemperatura de La sofucin en

el phoceso crlodebpdeo?
Explique La formacidn del pico de superengriamiento.
Muestre La autfoprofonaciSn del Geldo sulfirnico.

iComo influye La autoprotonacién del solvente en el descenso crd
odebpico de una sclucidn?



—
™~

. sCufil ey ol efecio de fa presencia de agua en el solvenie que
se ha usado?

iAdends de ia autoproionacdién, en que otra disociacifn pariicd

—
L¥ R
L]

14. Cakcule el peso molecular del p-nitrofolueno a pariin de Los da
tos obtendidos experimentialmente, wtilizande £a ecuacifn 1.14 y
aplicando La degindicibn de molalidad.



2. ARINOS, INTERMEDIARIOS ALTAMENTE REACTIVOS.

Objetivo: Evidenciar la existencia del bencino como
intermediario, capturédndolo mediante la formacifn
de un aducto de Diels-Alder e identificando el pro

ducto resultante por resonancia magnética nuclear.

2.1 TEORIA.

Los intermediarios encontrados en Qufmica Orgdni
ca presentan diferentes reactividades relativas, las cua
les estadn relacionadas con sus respectivas estructuras e
lectrbtnicas. Los intermediarios cargados, tales como io
nes carbonio o carbaniones, son generalmente muy reactl
‘vos: su preparacibn y aislamiento cominmente requieren
precauciones especiales. Los intermediarios sin carga son
muy a menudo moléculas estables que pueden ser fébilmeg
te aisladas procurando las condiciones de reacci6n apro
piadas.Sin embargo debido a su

alta reactividad, muchos inter

mediarios neutros no pueden ij?\\\\
ser fdcilmente aislados. Los | “
arinos constituyen una familia LQ;L//L
de compuestos neutros muy reac

tivos, gue pueden ser conside Benc {no

rados ciclohexadieninos,derivg
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compuzstos que debido a la gran tensibn

iz presencia de un triple enlace en el ani

llo bencé&nico no ha sido posible aislarlo, pero hay evi
dencias espectroscOpicas de su existencia.

Tdealmente, en un derivado acetilénico, los dos
carbonos unidos por el triple enlace y los dos &tomos u

nidos a 21los deben estar en linea recta, dada la orien

s

cr

acibn espacial que presentan los orbitales hibridos sp

i

gue participan en el enlace. Tal disposicidn, o meramen
te una aproxXimacifn a ella, es, sin duda, imposible cuan
do la ligadura triple estf incorporada a un anillo de
cuatrc, cinco ¢ seis nimbros, las longitudes y los &ngu-
los de enlace de estos compuestos serfan muy alejados de
los deseados, resultando por tanto, extremadamente INES
TABLES. Por esta razdn se deberia ser muy escéptico acer
ca de la existencia de un compuesto intermediario como

s

ino fuera porgue la evidencia en su  favor

S5e han reportado evidencias experimentales sobre
la ¥eaccidn de una base fuerte con un haluro -aromitico

recmplazando el halégeno por hidrégeno e introduciendo
se la base atacante en la posicibn ortol.

Aungue @ principios de siglo a;gunOS'autoresz‘3

sernann, €., Ber., 33, 938 1200) 5 34, 38 (1901).
. Steeviner, R. and Kahleyit, B., Ber., 35, 1633 (1902).
J. Movton, A .A. , Davidson, J. B., and Hakan, J. Am. Chem. Soc. ;
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habfan considerado la posibilidad de un intermediario a-
romdtico conteniendo un triple enlace para explicar el
mecanismo de las reacciones arriba mencionadas, fué has
ta la dé&cada del 50, cuando las .investigaciones de Robert
vy Witting condujeron a una evidencia convincente de la
existencia de intermediarios como el bencino y sus deri
vados. Se encontrd que el benceno marcado con Cl!*  en el
dtome gque enlaza al cloro, reacciona con amida de  pota
sio en amonfaco liquido para dar anilina, en donde sola
mente la mitad del cl® original resulta estar enlazado

con el grupo amino®.

Cl
14
KNH, 1

NH3 (1)
ﬁsm

NH,

Esquema 2.1.°

4. Roberts, J. D., Simmnoms, H. E., Carlsmith, L. A. and Vaughan, C. ¥W.;
J. Am. Chem. Soc., 76, 3280 (13853).
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Se concluy6 que la reaccidn probablemente consis

te en una deshidrohalogenaci6n dando un intermediario e

léctricamente neutro, el bencino , al cual el amonfiaco

puede adicionarse de dos modos posibles, dado que la si

:metria del bencino permite que el nitrégeno entran-
te pueda atacar tanto a la pcsicidn de la que se elimi

na el haldgeno como a la posicibn adyacente.

Ademé&s si el mecanismo propuesto para la amina
cidn es el correcto, los halobencenos sin hidr&genos or
to no sufrirfn aminacién. Se ha comprobado experimental
mente gque reactivos como el bromodureno y el bromomesi-
tileno, que no poseen hidfSgenos orto son inertes fren
te al KNH, en amoniaco liquido®-©,

La formacién del bencino puede considerarse como
una reaccidén de ELIMINACION, es decir, como un proceso
en el cual dos dtomos o grupos de Adtomos son removidos
de una molé&cula sin ser reemplazados por otros. Cuando
los &tomos o grupos a ser eliminados .estdn enlazados a
gtomos de carbono adyacentes se forma un enlace mGlti

ple.

En nuestro caso especifico uno de los grupos es
el hidrSgeno (H) y el otro un halSgeno (X). Entonces,el
hecho de que el hidr8geno sea removido antes, despu€s o

Jjunto al haldgeno da lugar a tres mecanismos diferentes.

5. Roberts, J. D., Semencw, D. A., Stmmons, H. E. and Carlemith, L.
A.; J. Am. Chem. Soc., 78, 601 (1956).

6. Roberts, J. D., Vaughan, C. W., Carlsmith, L. A.and Semenov, D.
A.3 J. Am. Chem. Soc., 78, 611 (1856).
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El primer mecanismo, es un proceso de dos etapas,
envolviendo la formaci6n intermediaria de un carbanifén
gue pierde subsecuentemente el halfgeno para dar el enla
ce miltiple. En el segundo mecanismo primero es removido
" el hal&genc para dar un i6n carbonio, el cual luego pier
de un hidr6geno beta para formar el enlace mltiple y el
tercer mecanismo es una reaccién concertada en la cual u
na base remueve H, se forma el enlace miiltiple y X es ex

pulsado, tode en un solo paso.

En amonfaco liguido conteniendo amida de potasio,
el orto-deuterio fluorobenceno intercambia deuterio mu
cho mds rdpido que formar anilina, mostrando que en este
caso el bencino es formado por el mecanismo de carba

nidn’.

Con clorobenceno, bajo las mismas condiciones, el
carbanién intermediario regresa a los reactantes y va ha
cia los productos a velocidades comparables; y con bromo
benceno no es posible decir si la deshidrohalogenacitn
es concertada o si hay formacién de un carbanitn interme
diario. En ningGn caso, sin embargo, se ha encontrado e
videncia para la formacién de un bencinc por una elimina

cidn concertada.

Dadas las pruebas experimentales mencionadas pode
mos proponer el mecanismo via carbanién como el mis pro

bable para la eliminaci6n, asi:

7. Hall, G. E., Piccolini, R. and Roberts, J. D.; J. Am. Chem. Soc.
77, 4540 (185%).
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Esquema 2.2

En la formacidn de un bencino removiendo HX de un
rr¥ dado, 1a remocidn de H o de X involucra un paso limi
tante de wvelccidad en donde el estado de transicibdn po-
‘see un cardcter carbanibnico. Las velocidades de forma
cifn del bencino dependen por tanto, de la basicidad del
reactivo nucleofilico y de la estabilidad del carbanién.
Otros factores de importancia son la facilidad de despla
. zamientc de ¥ con el par electrfnico que participaba en
2l enlace v el impedimento estéricod..

Los arinos han sido también generados bajo una va
riedad de condiciones, por fragmentacidn de bencencs or
tosustituidos®.
8¢ Hine, J., Phystieal Organie Chemistry., 396-358, McGraw Hill Book

Co. ine., 2nd Edition (186%2).
9., Le Goff, B.: J. 4Am. Chem. Soec., 84, 3786 (1962).
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Cl

COOH

SOOH

NH,

Esquems 2.3.
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La mayoria de los métodos sufre de la accesibili
dad limitada del compuesto precursor al bencino. Uno de
los precursores mis atractivos es el 2-carboxilato ben-
cendiazoniol® a partir del cual puede formarse el benci-
no en un medio neutro aprbtico a temperaturas moderadas.
Sin embargo este precursor es ilnestable pudiendo ser al
tamente explosiveo, particularmente cuando esté seco y su
jeto a choque, resultando por tanto muy peligroso su uso.
De tal manera que el bencino no ha sido estudiado en 1la

gran extensifn en que podria hacerse.

En 1962 fud reportadol! que las arilaminas pueden
ser diazotizadas por nitrito de iso-amilo en exceso de
benceno, para dar especies de diazonio que se descompo
nen "in situ" dando biarilos. Si los &cidos antranfilicos
son diazotizados de manera similar, producen 2~carboxila
tos bencendiazonio, el cual puede descomponerse para for
mar arinos, nitrbgeno y difxido de carbonolZ.

<§§>\\,/NH2 D
| %g + £-AMONO o _H20 + <-AmOH
% N O Nz, -C03
" C0,H 03
Esquema 2.4

10, Stiles, M.,Burckhart, U. and Haag,A.; J. Org. Chem;, 27, 4715
(1952).

11. Cadogan, J. I; Ge; J. Chem. Soec., 4257 (1962). .

13. Priedmon, Lester and Logullo, Francis; J. Org. Chem., 34, 10,
3088 (1963).
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Segln hemos visto, la tremenda inestabilidad del
bencino ha hecho imposible hasta la fecha, su aislamien
to. Cuando esto ocurre es posible evidenciar la existen
cia del intermediario atrapidndolo con un compuesto que
sea capiz de reaccicnar con el para dar un producto fé

cilmente aislable e jdentificable.

Una de las reacciones méds importantes y ftiles de
el bencino es cuando actfa como dienffilo en la  reac
cibn de Diels-Alder frente a diencs conjugados ciclizan
do moléculas. Asf el bencino producido segfin el esquema
2.4, lo atraparemos con tetraciclona (tetrafenilciclo
pentadienona) que actuande como dieno produce un aducto
de Diels-Alder, el cual pierde subsecuentemente monéxi
do de carbono para dar un producto mis estable: 1,2,3,
. 4~tetrafenilnaftalenols,

-
-
e
=
Y

Esquema 2.5 =4

13. Dougherty, C. M., Bawngarten, R. L. y otros; J. Chem. Educ.,
54, 10, 643 (1977).
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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:

NH
= 2 ; r/\ NH-NO
+ i-Am-0-N=0 ——— || l|
AN CO,H iL S 0,
T
+
N=N-0H -y 2
- = N = N{- OH
@ ( AN
|
- H20 -
®
e
N2
v i-mm0©
COoH |
Z N?@
_a® = *
~ . + i-AmOH + Ho0
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AN P

Esquema.2.6.
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2.2 PARTE EXPERIMENTAL.

de

Esta experiencia constituyve una evidencia de la formacién

un arino, el bencino, atrapando este Intermediario con tetraci

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

Sa

1.

14.

15.

el dcido antranilico segiin se ilustra en el esquema 2.4.

Se disuelven 3.84 g de tetrafenilciclopentadienonal® (tetraci
clona) en 30 ml de 1,2-dimetoxietano y se calienta hasta lo

grar reflujo, utilizando el equipo adecuade.

Se disuelven 1.5 g de &cido antranflico en 15 ml de 1,2-dimetc
xietano y se disuelven 2 ml de nitrito de iso-amilo}® en otros
15 ml de 1,2-dimetoxietanc. Estas soluciones se agregan simul
tdneamente gota a gota a la mezcla de reaccidén que se encuen
tra en refiujo en un perfodo de 45 min. El progresc de la reac
cidn puede seguirse por el desvanecimiento del color plrpura
profundo de la tetraciclona, que al final se torna naranja pd
Vido. '

El solvente se separa usando un evaporador rotatorio. El resi
duc amarillento se tritura con metanol y se aisla en un embu
do Buchner. Se recristaliza en una mezcla de dioxano-metanol
1.1.

El producto obtenido se identifica por resonancia magnética nu
clear,figura 7a; espectro infrarrojo,figura 7b; o, punto de fu
sidén, 203 - 204 °C,

La sintesis de este compuesto se encuenira en Grummit, 0., Or
gante Synthesis, Coll., Vel. III, 806 (1955).

Vogel Arthur I1.; Obra citada, pp. 302 -~ 306.
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2.3 GUIA DE LECTURA V DISCUSICN,

1. Mencione otnos .intermediaidios neutnos que sean extremadamenie £
nestables.

2. Elabore un diagrama {Lustrando La orndeniacidn espacial de orbiin
Les atdmicos ¢ moleculares en ur enface doble y tniple.

3. Compare el dngulo de enlace en un anille de 4, 5 6 6 miembros con
el dngulo necesandio para fonmar un niple enface estable.

4. Que otnos mecanismes se proponian para fa reaccdibn indicada en -
el diaghama 1.1, antes de demostraise Lo fommacidn del bencino.

5, Esendba Pa estructuna del bromomesdiiilleno y .def bromodurenc ¥
demuestre feordicamente fa {mposibilidad de reaccifn con el KNH,.

6. Ademds de fas evidencias mencionadns en eate articulo sobre eof
bencine, qué otnas se conocen?

7. De que factores depende £z estabilidad del arileanbanibn forunado
como Aintenmediasdic en La . foumacibn del bencino?

§. Compare La dificulitad de desplazamiento del .bn fLucrwro con Los
Kones de Los oiros haldgenos, se ve favorecida £a §ormaciSn del
bencino cuande X = ¥ ¢

9. Mediante fa estruwctuna mofeculan del 2-canboxifato bencendiazonie,
que aparece en ¢f diagrama 1.4, explique fa ubicacifn de £a car
ga posiiiva.
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10. Desannolle ol mecanisme de La neaceibn de fornmacidn def witnito
de {so~-amifo,

17. Porqué nazdn deben usanse solventes aprbiicos en La generaciln
def bencino ?

12, Cudl es el fendmenc mofecular que cecwwre en un heffujo y - cudl
es su efecto machosclpico en La mezela reaccionante 7

13. Realice La disinibuciln elecinbnica en Los ornbhitales atbmicos o
" molecularnes del monbxido de carbono,

14, Analice defalladamenie el espectrno RMN del producto §inal.

15, En base a fos resuliados obtenidos demuestrne Logicamente £a fon
maclén del bencing como Lntermediario.

4 ‘A : y ’ il 5
i6. Proponga un mecandsme para £a reacedfing NCsHy g

¥

NC:sHyg

17. Discuta fa diferencia.conceptual entre intemedignio 4 estado
de thansicidn.



Seccion 11,

EsTuDi1oOSs

CINETICOS.



INTRODUCCION. =

Lo gque la seccidn anterior comprende es parte de
1o que se conoce como estudios no-cinéticos, hemos deja
do para esta seccibn uno de los métodos més empleados pa
ra la investigacidén de un mecanismo: los estudics cinéti

COS.

Para todas las reacciones hay en principio, una
relacidn cuantitativa entre la velocidad de reaccibn a u
na temperatura dada y la concentracifn de los reactivoes.
El principal objetivo de un estudio cinético es la deter
minacién de esa relacifn lo cual se reduce a encontrar
el valor de la constante de proporcionalidad en dicha re

lacidn conocida como constante de velocidad.

La velocidad puede expresarse como la disminucidén
de los reactivos o el aumento de los productes y estd re
lacionado con la concentracién de los reactantes eleva
dos a un exponente gue generalmente se presupone y se
comprueba experimentalmente; La sumatoria de estos expo

nentas se conoce como orden de reacciodon.

Pueden surgir a veces indicios en cuanto a la me
canfstlica de una reaccidn a partir de la medicidn
de las wvariaciones de la velocidad de reaccibn con

la temperatura , con la fuerza idnica del medic o
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con la composicidn del scolvente. La mayoria de las reac-
ciones orgénicas son complejas, efectuandose en una se
rie de pasos, uno de estos debe de ser mds lento que los
otros y a menudo este paso determina la velocidad de re-
accibn total. El1 estudic cinético de una reaccifn no per

mitird afirmar gue especies participan en este paso de-
terminante de la velocidad.

El &ito de un estudio cinético depende en gran
parte de la seleccidn de un método apropiado para seguir
el curso de la reaccidn. Muy frecuentemente se emplean a
nédlisis quimicos. Cuando sea posible, es preferible se
~guir la reaccién midiendo alguna propiedad fisica de la
solucibn que varie a medida que la reaccifn progresa.Los
métodos espectrofctomé&tricos son particularmente valio
sos, también se han empleado mediciones en cambios de ro
tacibn Optica, indice de refraccibn, conductividad y cons
tante dieléctrica. En esta seccifn utilizaremos espectro
fotometria (articulo §3) y rotacidn Sptica (articulo §4).
En el articulo §5 se estudia un tema muy especial dentro
de la cinética: la catdlisis homogé&nea.



52, UNA CINETICA DE PSEUDO PRIMER ORDEN;

" Objetivo. Demostrar cinéticamente las diferentes re
actividades de varios derivados del bencenoc en la -
sustitucién electrofilica aromitica, especificamen-

te en la bromaci®én.

3.1 TEORIA.

Mecanfsticamente hablando, la sustitucibn electro
fflica aromatica est& suficientemente estudiada, como =
puede consultarse en cualquier texto de guimica orgdnica
fundamental. Esto incluye el efecto de los grupos presen
tes en el anillo sobre la reactividad del compuesto aro
mético hacia nuevos sustituyentes, asi como también, la

orientacién que resulta (orto, meta, para).

AGnque normalmente se hable de reactividad en tér
minos de activacibn o desactivacién de la molécula con
respecto al benceno, se pueden establecer diferencias -
cuantitativas a partir de estudios cinéticos. El propOsi
to de este articulo es dar al estudiante algln sentido -
de la magnitud de las diferencias reales en la reactivi
dad.

Se encuentran tabulados! datos de velocidades. relatl
vas del tolueno (comparadas al benceno) para una serie -
1. Stoek, L. M. and Brown, H. C.; Advances in Physical Organic Che-
mistry.; 50 - 52.; Academic Press. New York. (1863).
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de reacciones de sustitucidn electrofilica, siendo, la
mayoria de ellas 1llevadas a cabo bajo las mismas con-
diciones para que la comparacifn numérica tenga validez.
As{ nos damos cuenta que la bromacibén del tolueno es 605
veces més répida que la del benceno. Esto soporta la i-
dea de que el grupo metilo activa al anillo y 1lo hace
mds reactivo frente a un electrffilo. Cinéticamente tam
bién se puede determinar la reactividad de un grupo . sus
tituyente, obteniendose valores de sus velocidades rela
tivas al anillc no sustituido. Si estas velocidades rela
tivas son mayores que la unidad el grupo sustituyente ac

tive al anillo y si son menores lo desactivarédn.

Este tipo de reacciones se representa en forma ge

neral de la siguiente manera:
Ar-H + E®—-—-+ Ar-E + H®

donde: Ar-H
g ®

aromdtico

electrobfilo.

Esquema 3.1.

Afingue el esquema 3.1 representa la reaccibn neta
correctamente, es Unicamente en forma simplificada, pues
to gue, usualmente el electréfilo se genera en el ‘trans
cursc de la reaccibn a partir de los compuestos inicia-

les.

Para la mayorila de los casos, mids no en todos, se



-

ha encontrado? gue la velocidad de sustitucisn es de pri

mer orden ton ‘respecto =l aromdtico y también con

respecte al electrsfileo:

B -——= 3.1

L

&

v = kz Ar‘{]

El mecanismo que se describe a continuacidn estéd

soportado por evidencias considerables, especialmente a

partir de estudios de efecto isotdpico:

Paso 1. Formaci®tn del electr&filo:

izadaor - D)
E“Nu_ “catal;zg ar . = @ + Nu},

Pago 2. Reaccidn del electrffilo con el

arom&tico {iento).

l'® =
ArE + 2O e | oar
-

Paso 3. Pérdida del protbn (rdpido):

7
A

o

4
d

R
Iz

Esquema 3.2.

2. Roberts, Gilbert, Rodewald and Wingrove,; An Introduction to Mo-
dern Experimentcl Organic Chemistry.; 149. Holt Rinehart and ¥in

ston, Ime. New York.(194¢),



El caracter de segundo orden d2 estz rozacciln

relaciona con el pasc 2 del esguema J.. ¢ el cual

moléculae reaccicnan para dar un intermediario, siendo

Ry

Los dos pasos mas el mecanismo de

sustitucibn electrofilica son los siguisntes

a) El ataque del electrsfilo sobre el anillo -asg

mitico abundante en electrones.
b) La pérdida del protdn.

Sin embargc el mecanismo completo, particularmen-
te su influencia en la velocidad de reaccifn, difiere sc
~glin el sustrato y las condicicres de reaccibn. Parte de
problema reside en el pape1 del catalizador v se acree -
que algunas diferencias en el mecanismo est4n relaciona-
‘das a la Ve1001dad con que 2l electrdfilo f_'EQﬂ es g
nerado y consumidc, dependiendo esto tliimo del solvente
. en nuestro caso especifico veremos gue la cantidad de a-

gua presente en el medioc altera la velccidad de reacciln.

En este experimento, seri posible para el estudian
te medir velocidades y diferencias de velocidades para u
na reaccidn de sustitucifin aromitica electrofilica. La
reaccidn tomada para estudio es la bromacidn por bromo
lemental, de una serie de compuestos aromdticcs tipicos.

La expresifn de velocidad estd dada en la ecuacidn
3.2, en donde Br

2
3.1, nuesto que se sabe que el bromo es el



La bromacibén de los compuestos
reactivos requiere el uso de un dcido s Lo como cate
lizador para obiener 1a reacciln a una ycida AGILT:
ble. El agua, en pegue nt , acelera le¢ c
t

dad de estas reacciones electrofilicas. s5in erbargo usan

do una concentracidn conveniente (08 % de doido acetico
reacciones estudiadas.

La expresibn de velocidad, segiin la ecuacidr

establece que la velocidad de reaccidn ez proporcional &

la concentracifin del sustratc aromdtico v a la concentrs
cibn del bromo, lo cual indicaria traba;a: con una reac
cibn de segundo orden siendo los cdlculos complica-

dos gue si fuera de primer orden. Este e:xperimento csté
diseniado para proveer una reacciin de "pscudo primer or
den" para simplificar los cdlculos. Esto se logra mante-
niendo la concentracidn del sustrato aronftico a un ni-
vel lo suficientemente altc gque no cambie apreciablenen-

te g través del curso de la reaccidn.

Bajo estas condiciones la

transforma a;

0]
D

v = k. iBr- | .. “ T h
J ‘_" .;__;
2 oy -~ -
donde k1 €s una nueva constante > ocida oue niie-
- T - =~ - - - -4 ~ ~ 3 — iy
ne iGs valiores e reaCtlvos vy olventctes
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-

La forma integrada de la ecuacidn 3.3 es:

e 1 — M -kt :
Eﬂljt = [Bry| , e ! ~-— 3.4
la cual puede rearreglarse como:

[B.rzjo .
In —— = k;t ~—= 3.5
[Brzj +
6
[Br2], |
2.303 log —— = k;t --—= 3.6
[_Blrz:lt
donde:
fBrz]o = concentracifn inicial del bromo.
[Br,]+ = concentracién del bromo al

tiempo t.

A partir de los datos experimentales, se puede -

_graficar log [Br;|./ [Brp|t+ vrs. tiempo t. Si la reac
cién es de primer orden, el gr&fico resultard en una ra
zonable linea recta cuya pendiente serd k,/2.303. Es im
portante hacer notar que [Br,|y es el bromo remanente -

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

La temperatura de reaccifén y la concentracién ini
cial de los reactantes deben ser controlados. El uso de
un bano de agua y la preparacidén cuidadosa de las concen



traciones de lps reactivos asegurardn que estos factores

permanezcan constantes.

Una de las razones principales al escoger la bro-
macibn como objeto de estudio es la facilidad para seguir
el desaparecimiento del color del bromo cuando este reac

tivo reacciona con el sistema aromitico.

Una limitacién muy importante debe tomarse en cuen

a en cuanto a los tipos de compuestos aromdticos a2 ser

cr

estudiados. Como no habrd presencia de 4cido de lewis co
ro catalizador, el estudio estar& restringidoc a compueg
tos mds reactivos que el benceno. El benceno y ctros com
npuestos menos reactivos reaccionarian tan lentamente, en
ausencia de catalizador, que nc seria posible obtener da
tos cin&ticos lo suficientemente simples como para ser -

realizados pedagbgicamente.

Los experimentos cuantitativos reguieren el uso -
de un espectrfmetro visible, es recomendable por su bajo
costo un Spectronic 20. Este instrumento no posee grafi
cador pero .los datos pueden ser tomados de la escala del

medidor.

Cuando un compuesto, como €l bromo, absorbe luz -
fuertemente, la posibilidad de la luz de pasar a ‘través
de €1 ser§ disminuida, el esgpectrbSmetro mide la cantidad
de luz gue es absorbida, parfmetro conocido como ahbsor-
bancia y definido como

To

absorbancia {A) = log -— == 3.7
I
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tcnudo Llamada densidad Sptica. En la ecuacién 3.7 -
Lo @8 la intensidad de la luz incidente, I es la intensi
dad de la luz transmitida a una longitud de onda determi

lada, caracteristica de la naturaleza de la sustancia.

La absorbancia también depende de otras variables
como son la concentracidn de la especie absorbente y la
tongitud de la celda que contiene la solucifn. La rela-

In es linszal en ambos casos y se conoce cCoOmo ley de

[~

"~

=

Deer -~ Lambert:

A = kcl ~—-= 3.8
donde

k : constante de proporcionalidad.

c : concentracifn de la muestra.

1 : longitud de la celda

En nuestro experimento se usard la misma celda y
12 especie absorbente (el bromo) serd la misma de tal ma
nera que k y 1 permanecerédn constantes. Entonces si se
puedan medir las absorbancias de dos soluciones de con-

centracicnas diferentes, se puede operar como sigue:

Al-: kC]_l

=]
-
et
‘0
‘_l
Q
Pt

= —_— = -—= 3.9

Co

o
v

b

)
Q
N
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v la relacibn exprecada en la ecuacidn 3.6 podré escri-

birse

A.LO
2.30 log — = k3t
A
en donde
A, ceri la absorbancia inicial, y

A la absorbancia en el tiempo t.



‘3.2 PARTE EXPERIMENTAL.

Para la ejecucidn adecuada de este experimento,es necesari

la participacion de dos estudiantes trabajando simultdneamente. L:

obtencidn de los datos necesarios para la determinacidn cuantitati

va del bromo remanente en la reaccidn de sustitucion aromdtica slec

trofilica estudiada en este articulo requiere:

1.

El uso de un espectrofotdmetro visible-ultravioleta {(es adecuado
un "Spectronic 20* Bausch and Lomb). Tres tubos de muestra, in-

cluidos como accesorios del mismo tnstrumento.

Determinar la absorbancia del &cido acético al 96 % (sin bromo ¢
sustrato), colocando 4 ml del &cido en un tubo de muestra y ta
parlo. Este ser3d usado como blanco durante el experimento.tl ins
tructor le demostrard como usar el espectrofotbmetro y como colo

car el cero de absorbancia para el blanco.

Determinar la lectura del blanco y todas las lecturas futuyras a
525 mu, la longitud de onda a la cual absorbe luz el bromo cle

mental.

Tener a su disposicidn soluciones de concentraciones exactas
(0.5 M) de acido acetilsalicTlico, &ter difenflico y acetanilide
en acido acético al 96 % y una solucidn 0.02 M de bromo en 3cidc

acético al 96 %,

Para preparar y ejecutar el experimento, es necesario, estar bien
organizado, de tal manera que puedan trabajar rdpido. Para obte

ner resuitados razonables deberdn hacerse varios intentos parg



8.

determinar las lecturas. Las mediciones se hacen procurango nan

tener la temperatura constante. Lo que se logra utilizando un ba

fio de agua calibrado a la temperatura requerida.

Antes de comenzar, equilibrar muestras de 10 ml de cada una de
las soluciones en el bafo de agua a 28°C, la cual es una tempera

tura adecuada para los propositos de este sxperimento.

Medir exactamente en un tubo de muestra 2 ml de la solucidn de 2
cetaniiida y equilibrar a 28°C, menteniendo el tubo tapado. ime
diata y rapidamente, y en el orden listado, realizar las siguien

tes operaciones:

a) Destapar el tubo de muestra;

b) Afadir 2 ml de la solucién de browo equilibrada;

c)} Tapar y agitar rdpido, una sola vez;

d) Destapar el tubo de la muestra;

e} Sacar el tubo de la muestra del bafic de agua y secario
con papel toalla;

f) Colocar ei tubo de lz muestra en el ecpectrofotdometro.en

sustitucion del blanco.

Una segunda persona deberd anotar el tiempo exacto de

mezcla, que serd usado comoc tiempo cero.

Tomar lecturas de absorbancia en valores exactos directamente d=
la escala del medidor del espectrofotdmetro, anotando simulténes
mente los tiempos correspondientes a cada lectura de absorbanciz,
hasta que los intervalos de tiempc se hagan largos pera los con
bios de absorbancia.

Sacar el tubo con la muestra del espectrofotémetro, taparlo y co



10.

.

locarlo en el bafio de agua. Tomar lecturas de absorbanciz & In-
tervalos de 15 minutos, afin de obtener una lectura de absorban

cia 2 tiempo infinito. (Hasta que la lectura no varfe).

Es conveniente repetir el procedimiento anterior afin de compro
bar los resultados obtenidos.
Repetir este experimento para el éter difenilico v para el acido

acetilsalicilico.

TRATAMIENTC DE DATOS.

2.

Graficar los datos de absorbancia ohtenidos (en 21 eje y) contra
los tiempos registrados (eje x). Extrapolar cada curva al tieup
cero; el punto en el cual la curva cruza el tiempo cero es el va
lor de A, (Absorbancia al tiempo t = 0).

Calcular, para cada sustrato, valores de A./A {lo que corirespon
de a [Brzlo / |:Br2:|t ). Determinar el In A./A o el log B./A y -
graficar estos valores contra el tiempo. La pendiente es la cons
tante de velocidad en el caso de los logaritmos naturales y es
1/2.303 veces la constante de velocidad para los logaritmos comu
nes. £1 hecho de obtener una linea recta, es una prueba de que =~
la reaccidn es de primer orden con respecto al bromo.

Determinar las constantes de velocidad para 13 bromacién de cada
sustrato estudiado y determinar las reactividades relativas fren

te a la sustitucidn aromitica electrofilica.
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W

a las gréaficas de log A./A contra el tiempo en

{D

figura o m

Py =N 1
segundos, de 1

cuales se determinan las reactividades de los

]
L*1)

suctratos estudiados, frente a la sustitucion aromidtica electro

filica. De acuerdo a esto el orden decreciente de reactividad de

ter difenilico > Acido Acetilsalicilico

1
0
o
p
!
5
ot
a
)
{
\
ks
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3 GUIA DE LECTURA VY DISCUSTON.

Explique el eqecto de Los sustifurentes en ef anillo aromdlico
sobre £a heactividad en £a bromecdln.

Elabone una Lista de sustifuyentes que activan ef anillo aro-
mdtico.

Menclone vardios sustitfuyentes que desaclivan el anilfo. aromd-
tieo.

En general, cual es ef cxden de fa cinética de fa reaceddn estu

Desglose en La tolalidad de pasos el mecanismo bosquejado en el
esquema 3.2,

Bajo que condiciones, €sia cinéiica puede estudiarse como de pii
mer orden?

Que. significa cinéiica de pseudo primer crden.

-

Obtenga La ecuacibn 3.4 integnando La ecuacibn 3.3.

Inyestigue La desviacidn de £a Ley de Beer - Lambert.

TInyestigue experimentalmente el efecio del cambio en £a composdi-
eldn def sofvente 1 Ra temperalura sobre Las velocidades de fas
neacedlones estudiadas. Se sugfere una composicidn del 90 § para
el deido acético y controkl de La Lemperafura, ulilizando un bafo

de agua a .35 °C.
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54, CINETICA DE LA HIDROLPSIS=DE,ESTERES.POR~PQLARIMETRIA.

Objetivo. Utilizar el método polarimé&trico para el
estudic ciné&tico de una réeaccidn reversible: la hi-
drélisis de é&steres.

- 4,1 TEORIA.

Como la esterificacién y la hidr&lisis de ésteres
forman parte del mismo equilibrio, puede obtenerse infor
"maciln sobre ambos mecanismos estudiando solamente = uno
de ellos, siendo sobre la hidr6lisis, la mayorfa de los
estudios gque se han hecho.

Existen varios caminos por los cuales pueden rea
lizarse las esterificaciones y las hidrflisis. Veremos a

que se debe esta situacibn.

La hidr6lisis de ééteres.puedelinvalucrar ruptura
. de enlace en dos lugares distintos. Generalmente, el en
lace gque se rompe es el acilo-oxigeno:

R—C!—0—R"'
e

0]
perc a veces lo hace la ligadura alquilo-oxigeno:

R——%——O~ R!

O

. - - - - N .
n el primer caso, la hidrélisis de esteres . es

e
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sobre el carbono del alguilo. Es de esperarse que cual-
guiera de estas dos reacciones, a semejanza de las des-
critas en el artfculo anterior, transcurra por un meca-

nismo maone © bimolecular.

adends la hidrSlisis de ésteres puede hacerse a
+través de un atagque sobre el &ster mismo (en soluciones
bdsicas © neutras) o alternativamente, a través de un a-

taque sobre su dcido conjugado .(en solucifn dcidd).

De estas tres dicotomfas mecanisticas resultan 2°
(8) mecanismos posibles para la hidrdlisis de &steres. -
Hasta la fecha han sido cbservados 6 de ellos.Los ocho
mecanismos se representan, de acuerdo a la notacidn abre-

viada.por'ngoldb.de la manera siguiente:

Bacz Bper Bpge Bap
Bpacz Pact  Bapz Bpp

1. Inoold. ; Structure and Mechaniem in Organic Chemistry.; 764. Itha

-

ca, Cornell. University Press. (1963).



In donde: B y A estipulan si es el sustrato o su &cido
conjugado el que es atacado.

ZC y AL indican si hay ruptura del enlace aci-
lo-oxigeno 6 alquilo-oxigeno.

1 v 2 se refieren a la molecularidad de la

jo

tapa determinante de la velocidad de -
la reaccitn.

De los ocho mecanismos, .los mds comunes .sOn: Bppp,
que incluye la mayoria de las hidr6lisis b&dsicas de éste

res y A que incluye la hidr6lisics &cida de &steres -

ACZ’
de alcoholes primaricos y la mayoria de los secundarios,y
la mayor parte de las reacciones ordinarias de esterifi

cacidn?.

Se recordard gue un &cido carboxilico en un medio
b&sico se transforma en un idn carboxfilato RCO0O™,el cual,
debido a su carga negativa, no estd sujeto al ataque nu-
cleofilico de alcoholes o sus bases conjugadas; por con
siguiente no se observan esterificaciones en medios bdsi
cos. De tal manera que resulta de mayor interés el meca

nismo AA o puesto que la hidr&lisis Scida de &steres .es

C
experimentalmente reversible, siendc su inversa la este
- rificacidn catalizada por &cidos. Algunas de las primeras
. experiencias que demostraron el fenfmeno de reversibili-
dad y equilibrio en Quimica, fueron precisamente las = re

lacionadas con la esterificacibn e hidr6lisis de &steres?.

2. Una descripeién conpleta de los mecamismoe postulados, se encucy

tra en Gould, Edwin S.; "Meeantsmos y Estructuras en Quimica Ur-
ganica’.; Bditorial Kapelusz. Buenos Aires. (1967). pn. 346.
3. Berthelot y Saint Gilles.;dnn. Chim., €5, 385 (1862); 68, 825
a

(1863). Culdberg y Waage., J. Prakt. Chem., 19, 6
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WECLL ~SM0 de la reacciln inversa €2 counie €On Igual wait
botuwe ¢ize 2zl de la reaccidn directa 3 consecuencies ool
1lemecd PRMICIPIO DS REVERSIBILIDAD MICROSCOZICA" ai cual
ceteble:z que, si una secucncia dada de etawas gouascitu
ye el uecaniswo mds prcbable para la reaccidn cirecta,la
setvreucia inversa de estac ecapas constituye el mecanis-

mo mis probable para la rezccidn inversa.

Verenos cuando unix reaccldn es cinetlicatente —o-

el .-U:--»--

atnque tecricamente ninguna reaccidn cs "comp Letu”
ul gran nlmerc de ellas transcurre hasta que le concen-
traciSn de unc o mis de los reactivos es inconmcsurable-
mente pequefa, es decir que en estos casos el egquilibrio
estd desplazadoe hacia los prcductos. Cuando sucede asi |,

L

os productos formados inician una reaccifn en sentido -
contrario al proceso directo, cuya velocidad se incremen
ta al acumularse los productos y eventualmente se iguala
a la velocidad de reaccidn directa. En este puntoc la ve-
locidac neta se vuelve cero y el sistema se encuentra en
equilibrio. Las reacciones que exhiben esta tendencia a
recresar a2 los compuestos iniciales son llamadas REVERSI

BLES U QPUESTAS.

Para el tipo de reaccicnes &l que pertencce la hi

aréiiszis de Esteres:

4, Fera une drecheifn tedrica rigurosa sobre vsle prinelpio s¢ puc-
&2 conculter Tolman., Statistieal Mechanics., 168., (xfore,. do-

- QR T SN Pl = i 1070
J‘{’I‘H CAawversie - DRELS. ‘IQU(PJ “



Ky
A + B == C + D

ko

la velocidad neta serd igual a la velocidad de la reac

* ¢cién directa menos la velocidad de 1la reaccibn opuesta:
v =k [a][B] - x, [c]lp] ——- 4.1

en donde [hj'y' &ﬂ son las concentraciones de los reacti'
vos en el tiempo t y [C] Yy {D] las respectivas concentra

ciones de los productos.

En este articulo estudiaremos la cinética de la -

hidrélisis fcida siguiente:

ky
_ 1-Mentilformato + Hy0 == 1-Mentol + HCOOH
| .
O
o N
iaats: .1 - Mentil formato
.
i
i
OoH 1 - Mentol

Esquema 4.1

De la reaccibn puede observarse que por cada molé&

cula de €ster que se hidrolice, se formard una de &cido
v una de alcohol; de tal manera que las concentraciones
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de estos compuestos en un tiempo t tendr&n el valor de -
la fraccibtn de productos formados en la reaccidn directa
(x) y serén iguales entre sf, si las concentraciones ini
ciales de los productos es cero. La ecuacién de veloci-

dad 4.1 se convierte en:

dx

gt = kila-x) (b-x) - kpxZeonos —_—a.,2

en donde a v b son las concentraciones iniciales del &s-.
ter y del agua respectivamente, k; vy k; las constantes

de velocidad directa e inversa, dx/dt fepresenta la velo
cidad neta de reaccidn puesto que es el incremento de la

concentracitn de un producto con respecto al tiempo.

Cuando el sistema alcanza el egquilibrio:

i

dx - _—
It G , Y X = Xy 4.3

Xp = fraccibtn formada cuando se alcanza el equi-

librio y por lc tanto una constante.

Tomando en cuenta estas condiciones, la ecuacidn

4.2 para el estado de equilibrio es:
= - - - 2
0 = k;(a xe)(b X,) kzxe

De donde podemos obtener k, en funcién de kj:

ki{a-x_) (b-x)
kp = AP - 4.4
Ze

Luege sustituyendo 4.4 en 4.2, tenemos:



[wp}

_ - kyplamx,) (b=x,)
= kj{a-x) (b=-x) - x2 i 5
.xgz

ax
dt

Para encontrar una relaci®dn unicamente entre las
~ncentraciones y el tiempo vy no de la velocidad de reac
-ifn, resolveremos la ecuacidn diferencial 4.5.

Primeramente separaremos las variables:

S dx
- = dt ——— 4,6
K, (a-%) (b-x) - S1(a=Xe) (b-Xe) o
. Xe
kl(a—x’)(b_x’)
y P = i-z ¢ - 4,8
e

r realizando las operaciones algebraicas del caso, la e-

cuacién 4.6 se reduce a la forma:

dx
= dt ——‘-4.9
AX?2 4+ Bx + C
en donde: A= (M- P} —— 4.1
B = - M(a + b) -— 4.1
C = Mab —_— 4,1

Luego, integrando a ambos lados de 4.9:

(3]
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-—=— 4,13

iz fracciones parciales” se

L
—
F
ot
e}
[
o
0

el resultado del integral del lado izgquierdo

de la ecuacidn 4,13:

dx

.rA_‘
JAx2'+ Bx

2 4 2 2Ax+B-¥ ‘B2-4AC
2Ax+B+/ BZ2-4AC

- 4,14

colocando los valcres de A, B y C dados por las ecuacio-
nes 4.10, 4,11 v 4.12 en la ecuacifn 4.14, tenemos:
. 1 15 2 (11-P) x-M (a+b) /M2 (a+b) 2-4 (M~P)Mab
/M2 (a+b) 2-4 (M-P)Mab . 2 (M—P)x-M (a+b) +/M2 (a+b) 24 (M-P)Mab
-—= 4,15
Ahora, sustituyendo en 4.15 los valores de My P

dados por las ecuaciones 4.7 y 4.8:

donde:

2

k

{(a=x ) {b=x%x)

2

17K

x-K 3 (a’+ b) -0

. efectuan

g J
iy |

reduc

O
=

‘a

d

da

0

O

e -—— 4.16

e el x (atb)+Q

]
©
™~
PR

AL
| (a+b) = —=4dabll-

| 2

3 N\ Xe

-

un algebra conciderable, la ecuacidén 4.16 se

siguiente expresibn:
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k;[?ab~(a+h}xe; ' x - x

y la ecuacibn diferencial 4.6 tiene como resolucidn:

S 2.303%, [(.t—bJ /a -ul

— log
klf?db~(a+b)xe: X - X,

la constante de integracidn c puede evaluarse tomando en

&

cuenta gue, cuando t =0 , x = §

2,303xe 1
c = o log | ~—. 4,18

kli?ab—(a+b)xé] o i}a+b)/abz Xp—1

sustituyendo este valor en la ecuacidn 4.17 v despejando
t:

X

W o —— _:’_. -—

f2,3ﬂ3xe R b0+0)/au x, =1
log —
ki{?ab—(a+b)xe1‘\ ¥ o= e
58 -
\\

N




A

utilizando propiedades de las funciones logaritmicas se

[

+ I -
e -
x |
2.303x, Ba+b)/aé} xe-l 2+b\ E
t=— =~ 1log )xe— 1|
klgzahw(a+b)xe| X = Xo b ;

D=z acuerdo. a = la introducci6én, resulta conve-
niente seguir el curso de una reaccién por medio de una
propiedad fisica de la solucifn reaccionante gue varie a
medida que la reaccién progresa. Una de estas propieda
des ffsicas usadas es la rotacién 6ptica, veremos en que
consiste esta propiedad, gque clase de compuestos la pre
sentan y como se relaciona con la concentracibn, para po
der expresar la ecuacibn 4.19 en funcibn de las medidas
de rotacidn Sptica.

Sabemos que la luz es una onda electromagnética -
. compuesta por campos eléctrico vy magnético alternantes

y perpendiculares entre si, cuyas vibraciones ocurren en

Q
(=

recciones perpendiculares a la direccifn en la cual --

aja la luz. Existe un ntimero infinito de planos a tra
s

<
O

de la linea de propagacifn y la luz ordinaria vibra

en todos esos planos.

Se llama luz plano-polarizada a aquella cuyas Vi

braciones toman lugar solamente en uno de todos los pla

nos posibles; por facilidad, nos referiremos a ella sim-



plemente como luz polarizada. La luz ordinaria se pola
riza haciendola pasar por un sistema Optico especial . co
nocido como prisma de Nicol o a travé&s de un material -

llamado polaroid.

Cuando la luz polarizada, vibrando en un solo pla
no, se hace pasar a través de ciertas sustancias y emer
~ge vibrando en un plano diferente, se dice que la sustan
cia rota la luz polarizada y &sta se conoce como un col
puesto opticamente activo. ¢Qué sustancias rotan el pla
no de la luz polarizada? es decir, ¢Qué 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 -
quimicas pero se ha encontrado una caracteristica en co
mln: una molé&cula de cualquier compuesto opticamente ac
tivo no puede ser superpuesta a su imigen especular. En-
tonces un compuesto serd opticamente inactivo si sus mo

-1éculas pueden superponerse a sus imdgenes especulares.

Diremos que una molé&écula y su imigen especular -~
pueden superponerse si ellas:

a) son idénticas.
b) pueden hacerse id&nticas por simple rotacidn

de los enlaces simples.

Una molécula que contenga un dtomo de carbono asi
métrico (definido como un &tomo de carbono enlazado a -
cuatro grupos diferentes) es siempre no-superponible so
bre 'su im&gen especular y por lo tanto el compuesto qua
representa serd opticamente activo. Sin embargo, la pre



sencia de un dtomo de carbono asimétrico no es e d 8
necesaria ni suficiente para la actividad Sptica, pucstc
que ésta puede estar presente en moléculas que nc posaec
carbonos asimétricos; ademds algunas molé&culas con dos
mis carbonos asim&tricos son superponibles bre su in
~gen especular y por lo tanto opticamente inactivas. Exi:
ten, sin embargo, consideraciones tedSricas que relacionun

|

la disimetria de las moléculas con su actividad Sptica”.
Apliquemos el criterio de superponibilidad a la:

mol&culas correspondientes a los compuestos involucrados
. en la hidrdlisis que estamocs estudiando

1 = Mentil formato Imagen especular

HO

L L T e R

Imagen especular

Esquema - 4.2,

5. Kavamann., - Quantum Chamistry .; 615 - 635.; Academic Press T
‘New York, (1957),
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Del esquema 4.2 puede verse gue lag moléculas de &
. cido y alcohol no son superponibles scbre sus respectivas
im&genes especulares, y por lo tanto son ambas opticamen
te activas. Es decir que si hacemos pasar luz polarizada
a través de una solucifn que contenga l-Mentil formato y
1-Mentol, el plano de polarizacién deber& ser rotado.

La rotacién del plano de luz polarizada queda de
terminada experimentalmente por el &ngulo de rotacibn,es
decir, el dngulo entre el plano de vibracibén de la luz -
incidente y el plano de vibracifn de la luz depuds que
ha atravezado cierta cantidad de sustancia opticamente -
activa. Si la rotacidn del plano es hacia la derecha se
"dice que la sustancia es dextrorotatoria y si la rota-
. ¢ibn es hacia la izquierda, levorotatoria. El &ngulo de
rotacibn se mide utilizando un aparato Sptico llamado po
larimetro, cuya descripcibén y funcionamiento se detalla-
rd en la parte experimental.

Como la rotacién 6ptica es causada por las molécu
las individuales del cbméuesto activo, la magnitud de la
rotacidn depende de la cantidad de moléculas que la luz
. encuernitra a su paso. Por tanto la rotacibn &ptica estd -
~.relacionada con la longitud del tubo en que se coloca la
muestra y con la concentracidn de la misma.

Estableciendo una longitud y una concentracibn de
terminadas se ha encontrado que la cantidad de rotacibn,
asi como su direccibn son caracteristicas de cada compues
to opticamente activo. Para tal efecto se define la ROTA
CION ESPECIFICA como el nfimero de grados de rotacifn ob-
servados si se usa un tubo de 1 dm de largo y el compues
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to se encuentra presente en la cant de 1 g por cc.Es
to es generaimente calculado a partir de observacicnes -
L

con tubos de otras longi v a diferentes concentra--

mn

ude
ciones mediante la ecuacidn

. o
[e] = 77 - 4.20
en donde fa] : rotacién especifica

rotacibn observada
longitud del tubo en dm

: densidad para lfiguidos puros § con

Q, v R

centracién en g/cc para soluciones.

Como la rotacién dptica varia seglin la temperatu
ra y la longitud de onda de la luz utilizada, es - necesa
- rio reportar estos datos. Generalmente se trabaja a 20°C

v se usa la linea D del sodio (5893 £) y se representan

asi:
r-m"]-Z Q-
L “5

cuando se trabaja con soluciones, la ecuacidn 4.20 gqueda

mejor expresada de la siguiente manera:

o] = — -_— 4,21
T

en donde w; : peso de la sustancia opticamente activa.
w : peso de la solucion.

d : densidad de la soluci

M

n.



Como las unidades de concentracifn gue nos intere
san para nuestra cin2tica son las molaridades, transfor-

maremos la ecuacidn 4.21 utilizando las definiciones de

molaridad y densidad. .
W,
. o= b e o 22
m, g 4.22
MgV
d = 2 - 4.23
v
me oz molaridad,
M; : peso molecular.
V : volGmen en litros.
v : vclfimen en mililitros.

Relacionando las ecuaciones 4.22 y 4.23,y efectuan
do la correspondiente reduccidn de volGmen tenemos:

. w. d 1000
/U :

My w

Combinando 4.24 con 4.21 y despejando o encontra

mos una relacidfn lineal entre la rotacifn observada y la

concentracidn de la sustancia opticamente activa:

_aji £ M,{ \

ay =f ————= ., - 4,25

1000 / *

En el transcurso de una reaccién, la rotacitn O&p

i
tica medida en el tiempo t, seré igual 2 la suma de las
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rotaciones debidas a cada una de las sustancias . optica-

mente activas presentes en la solucifn:

o . - 4,26

oM

. Utilizandco los subindices F para el 1-Mentil for
mato vy M para el l1-Mentol, la rotacidn 6ptica medida en
cualguier tiempo queda expresada en funcién de las mola

ridades del &ster {(a - X) y del alcchol (xX) en ese tiem

PO
[a.] 4 M [“-J— £ M
o = .F F (@ - %) + M M X —_ 4,27
;1000 1000
L [a]FEMFa—[a]M_[a] M)Zx
1000 E F M "MJ1000O
wF‘d'lOOO
pero a =
MF w
entonces
W ) _
W £ x
o= fo]. £ — d - Géjp Mg - lody, MM) 1000
de donde
Ve
kle g d-o
X = — _ - 4,28

[Jp ¢ d - e
. X = — ——— 4.26




sustituyendo 2.28 vy 4.29 en la ecuacifn 4.19 y  haciendc
" las simplificaciones algebraicas del caso, la expresidn

cinética results

2.303%, D - o [ + b |
t = — = : log — |1 - \-—~—7r:€i
- o 4 . ¥ = . |
k1 LZCLL, \a+b)LQJ & a, [ ab J
——— L
. en donde = -
o W
o, elp £ 5 d - e
D = [C:jF 'ﬁ -‘_-}- d - v b
(—mr) Xp = 1
Al graficar t vrs. log géi—% obtendremos una 11+
_ ' - Be
nea recta en donde:
2.303x :
pendiente = ¢ L -——- 4,31

[2ab-(a+b) xe] Ky

De la ecuacidn 4.31 podemos conocexr el valor . de
k; ocbteniendo la pendiente de la gré&fica; y por la ecuva

cibn 4.4 podemos encontrar el valor de XKj.
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4.2 PARTE EXPERIMENTAL.

A.

1.

TRABAJO PRELIMINAR.

STntesis del &ster mentilformato®. Se colocan 85.0 g de 1-Mentol,
56.2 g de 3cido férmico (98-100%2) y 35.0 ml de tolueno,bajo reflu

jo por dos horas en un bafio de vapor. El azebtropo agua-tolueno
se separa por destilacién a 90.0-95.0°C. El azedtropo agua=acido
formico ebulle cerca de 107°C arrastrando tolueno cuyo punto de e
bullicidon es 110°C. Cuando la temperatura alcanza un valor cerca
de los 219°C el residuo se transfiere a un balén menor y se desti
la 3 219-220°C a 730 mm de Hg. Otras constantes fisicas del &ster

25 D L. D _ -
son: Dyg = 0.9329.; n,e = 1.4480. ; @, = - 79.1.

Solucidn de (t-ButOH - HCl -H,0). A partir de HC1 37% preparar u

na solucién (t-ButOH ~ HCl - H,0) de tal manera que la concentra-

cidn del 3cido sea 0.37 molar, tomando en cuenta la cantidad de a
gua presente en la solucidn original de cido clorhidrico. Suge
renciay utilizar una relacién de 18 ml de HC! a 9 ml de t-ButOH.

Una alfcuota de la solucidn resultante se titula con NaOH 0.1 N.

El polarimetro. 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 Sptica estd
siendo examinada. Estos elementos est3n arreglados de tal manera
que la luz pase a través de uno de los lentes (polarizador), lue
go el tubo, después el segundo lente (amalizador) y finalmente
alcanza el ojo del observador. Cuando el tubo estd vacio encontra

mos que una cantidad midxima de luz llega al ojo cuando los dos -

Wileon, J. M., New Combe, R.J., Remero, A.R., Ricket, R.M.; Expe-
riment tn Physical Chemistry.; 191.; The Me Millan Co. (1962).
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lentes estin arreglados de tal manera que por ellos la luz pasa
vibrando en el mismo plano. Si nosotros rotamos el lente que es-
td mis cerca del ojo, encoiitramos que la cantidad de luz disminu
ye y alcanza un minimo cuando el lente se ha rotado 90° con res

pecto a su posicidn original.

Para realizar una medida, primeramente se ajustan los 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 maximo, en cambio
si la sustancia es dpticamente activa, el lente mds cercano al o
Jjo debe rotarse hasta alcanzar un mdximo nuevamente, puesto que
el plano de vibracidn ha rotado.La cantidad de rotacién es sim
plemente el ndmero de grados que debemos rotar el lente para con
formar con la luz. Los simbolos + y - se usan para indicar
rotaciones a 1a derecha y a la izquierda respectivamente. Para
detalles puramente técnicos es conveniente consultar el manual

del aparato provisto por el fabricante.

DESARROLLO DE LA CINETICE.

.. Utilizando una pipeta, se colocan 5 ml de 1-mentilformato en. la

seccion.central del frasco de reaccidn previamente pesado, el cu

al se muestra en la flgura. Después de colocar el ester se pesa

huevamente.
/ Frasco de Reaccidn. Utilizar un
\Lﬂ/ frasco de Tndice de iodo de 500 mi,
\ haciendole la siguiente modifica
\\ cién: soldar en la pared interna -
_j> del fondo un depdsito de vidrio,de
Ej 10 m!1 de volimen, como se muestra

Seccidn central en el dibujo.
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Con ayuda de una pipeta se colocan 10 ml de la mezcla (t-ButOH-
HC1=H,C) en la seccidn externa del frasco de reaccién y se pesa

nucvamente.

El frasco de reaccidn se suspende en un termostato a 25°C. Mien
tras se espera que el equilibrio té€rmico se alcance, se ajusta
el polarfmetvo vacio. luego el frasco se saca del termostato, el
centenido se mezcla rapidamente, se anota el tiempo vy la mezcla
se colocz en el tubo del polarimetro evitando la presencia de bur_
bujas de aire. Se toma una lsctura del polarimetro tan pronto co
mo sea posible vy luego cada 10 a 15 minutos, anotando el tiempo
para cada medida. Cuando la velocidad de reaccidn ha disminuido,
los intervalos de tiempo pueden ser mayores. El equilibrio se in

dica cuando no hay cambios en la lectura del polarimetro.
Determine la densidad de 1a mezcla de reaccidn en el equilibrio,

medtante un picnémetro.

CALCULOS,

Uttlitzando la definicién de molaridad y transformdndola a los pa

rémetros ocupados en este experimento, se calcula a, by x,.

w. d 1000

|1}

a (Molaridad del éster)

1
IF,W

w_ d 1000
b= —— (Mtolaridad del agua)
M oow
a
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. WF

-

% o1 - [y £ 107

donde: L@, =.8ngulo de rotacidn medido en el equilibrio.

[]2= - 70.0

E’]g= - 53.0

2..Seglin. se expuso en la.teoria, la expresidn cinética toma la for-

ma de la ecuacidn 4.30, de donde graficaremos t vrs., IPQ.ETE;EE

Entonces se calcula D de la siguienté manera:

: .[ﬁ] .Ziﬁi.-.u
I S A

(275;9) Xp = 1

W
D = [9]F-£'?§'d

3. Conociendo D y ap se calcula log para cada valor de a

D ~a

G- Gp
medido y se grafican estos valores contra los tiempos correspon
.dientes, Ver figura 9 . Utilizando una calculadora programable,
se:obtiene' la mejor 1Tnea recta, por minimos cuadrados, y su pen

diente,

"L, Ytilizando la .ecuacién 4.31 calcule el valor de k; y con la ecua

" eién b b4 se encuentra el valor de kp.
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Figura 9 . Grafica tipica del log

contra el tiempo en minutos. El calculo
de la pendiente de la linea recta trazada
permite el cdlculo de ky utilizando la e

cuacion 4.31.
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4.3 GUTA DE LECTURA Y DISCUSION.

Investiga detalladamente Los mecanismos de hidrnblisis de €steres.
iCmo senda Ra expresitn de velocidad para La reaccidn estudiada
84 Lndciakmente hubiena clerda cantidad del producte en el sisie

me ?

Utibizando Las ecuacfones 4.7 y 4.8 reduzea fa ecuacibn 4.6 a fa
gfonma expresada en £a ecuacidn 4.9.

Discutn Los criterndos quimicos que se utilizan para evaluar £La

- constante de {ntegracién que aparece en fa ecuacibn 4.17.

. Ademds de fa notacidn bptica, que othas propiedades 4isicas de

Las soluclones pueden utilizarnse para seguin cinéticas de neac
eibn 7

iExisten polanizaciones difenentes a fa polarizacién en un plano?

" ;Cudl es el mecanisme microscbpico de polarizacibn de Lo Luz?

. EL @ltimo enitendo sobre fa actividad Sptica es fa superposiciln
sobre La {magen especular, pero exisiten otnos test que pueden -

sen usados, Los cuafes son mds simples aunque no sLempre exacitos,

Anvestiguelos.

Realdice una Lectung sobre £a causa de €a actividad Sptica en :
Manch, Jeriy., Advanced Organic Chemistry., pp. 86.



10.

1.

1Z.

81

sul es un azeltropo?

:Como varia el punto de ebulficién de un compuesto a bafas pre-
Adones? : .

;Cémo se podnia calewlan £a notacién Spiica de La solucddn en
el Liempo £ = ¢ 7
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" Objetivo. Determinar el coeficiente catalitico del

iSn hidronio en la hidrélisis de la sacarosa.

5.1 TEORIA.

A comienzos del siglo pasado se habfa descubierto
un nlmero de reacciones cuyas velocidades eran influen
ciadas por la presencia de sustancias que permanecfian
sin cambiar al final del proceso. Tales reacciones fue-~
ron clasificadas por Berzelius! en 1836 bajo el titu-
1o colectivo de PROCESOS CATALIZADOS y a las sustancias
qgue alteraban la velocidad de dichas reacciones se les -
1lamé CATALIZADORES. '

AlGnque se han dado varias definiciones de catali
zador, todas ellas coinciden en el hecho de exclulir de
la categorfa de catalizador a las sustancias gue acele
" ran la velocidad de reaccidn, participando en ella de ma
nera tal que la posicibn de equilibrio resulte alterada;

tales sustancias son reactantes en el sentido ordinario.

1. Berzelius, J. T.; Jahresber. Chem.; 15, 237 (1836).
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El heche de que la cantidad @ de catalizadox debe
permanecer sin cambiar al final de la reaccifn no impli
ca que &ste no participe en la reaccidn guimica a medida
que la reaccidn procede. A través del desarrollo del co
nocimiento guimico se ha descubierto que durante el pro
case el catalizador forma un complejo con la sustancia
reaccionante llamada sustrato. En el caso de existir més
de un sustrato, el complejo envuelve dos o mds molécu-
las de sustratos combinadas con el catalizador. Estos -
complejos son formados como intermediarios y se descompo
nen para dar los productos de la reaccidn con la regene
raci6n de la molécula catalizadora. Asf, en la catdlisis
&cida se forma un complejo intermediario, envolviendo el
sustrato y un i6n hidrégeno, que subsecuentemente reac-
ciona (podria ser con el solvente) liberando el i6n hi-

drégeno y formando los productos de reaccibn.

Como el catalizador permenece sin cambiar al fi-
- nal de la reaccidn, no brinda ninguna cantidad de ener—
~gfa al sistema, situacifn gque, de acuerdo a la termodiné
mica no deberd infiuenciar la posicibdn de equilibric. Re
cordande que la constante de equilibrio es la razbn en-
tre las constantes de velocidad de las reacciones direc
ta e inversa, nos damos cuenta gque el catalizader deberi
influenciar las dos reacciones, directa e inversa, en la
misma proporcifn.” Esta ccenclusidn ha sido verificada ex

perimentalmente?.

2. Maron, S. H. and ILa Mer, V. L.; J..4m: Chem., Soc.; 861, 2018 (1939).

‘Alberty, R. A. and Bock, R. M.; J. /m. Chem. Soc.; 7?5, 1921 {(1953).

> >
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Las dos leyes mds generales de la cat&lisis:sqn3£

i). La wvelocidad instantinea del cambio quimico es

proporciconal a la concentracibn del catalizador.

iil) La energia de activacién de la reaccifn catali
zada es menor que la correspondiente a la reac

cifn no-catalizada.

Aplicaremos la‘primeré de estas dos leyes a la ca

talisis en solucién.

Si una reaccibn no catalizada A —— P es acompa
nada por las reacciones catalizadas A+B—> P+ By
A+ D—— P+ D, la velocidad instantinea del . cambio
quimico es

vo= _koACA + kBCBCA + kDCDCA
en donde las Ci son las concentraciones, k, una constante
de primer orden y las constantes de segundo orden kB v kD
son conocidas como .los coeficientes cataliticos corres-
pondientes a B y D.

Como para toda reaccién de primer orden

8. Moeluyn, Hughes.; Physical Chemistry.; 1257 - 1259.; Second Edi-
tion. Me Millan Co.(1364).
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tenemos que
k= ko + kpCp + K Co

en general

kl ko + Py kici ————— 5.1

Para solutos reaccionando en agua, existen al me
nos ‘tres procesos posibles, que segln la ecuacibdn 5.1 nos
brindan la sigulente expresifn para la constante de velo

cidad:

ki = ko * kyCy + kopuCon ——— 5.2

La segunda ley se ilustra a continuacidn: Un cata
lizador incrementa la velocidad de una reaccifn incremen
~tando el nGmero de conversiones de moléculas de reaccio
nante a moléculas de producto gue suceden en la unidad -
de tiempo. La velocidad de una reaccifn quimica estd de
terminada por la magnitud de la energia de activacifn,de
acuerdo a la ekpresifn de Arrhenius:
- Ea/RT

k= Ae ~-=-- 5.3

donde k es la constante de velocidad, Ep la energia de
activacibn y A es una constante que usualmente es conoci
da como factor de frecuencia. Entonces, el papel del ca
talizador consiste en disminuir, de alguna manera, el va
lor de la energfa de activacitn para incrementar la velo

cidad de la reaccibn. Esta situaci®n se ilustra en el -
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d
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te figura
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Coordenada de ln reaccidn
Figura 10 . Diagrama esquemitico de enmergia libre para la descarbo-
xilacion del ion oxalacetato. La lfnea a trazos represen

“ta la reaccidn catalizada por idn ciiprico.

Se conocen varias maneras mediante las cuales
los catalizadores efectdan la disminucidn de energia de
activacién®:.

Cambiando la distribucifn de energia interna.

-
o

Brindando un acercamiento de los reactantes.

foie
[ e
L

' 4. Moelwyn . Eughes.; Chemical Statics and Kinetics of Solutions.;
342. - '344.; Academic Press. London. (1971),
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iii) Rompiendo un enlace en uno de los reactantes.

iv) Alterando la estructura de uno de los ' reac-
tantes.

Resulta conveniente clasificar las reacciones . ca

alizadas de acuerdo a si &stas ocurren en una sola fase

cr

(hcmogéneas) o en dos fases (heterog&neasS). En este arti
culo ademds de discutir algunos principios generales de
la catalisis, veremos lo varticular al estudiar un caso
especial de catdlisis homogénea: la catdlisis dcida . en

la inversibn de la sacarosa.

La catflisis por dcidos y bases es extraordinaria
mente comin en las reacciones quimicas. Inclusc los com
plejos catalizadores bioquimicos, las enzimas, utilizan

la catdlisis por dcidos y bases.

De las definiciones que se han dado sobre Acidos

~y bases, 1la m&s conveniente éara nuestros propdsitos es
la gue fué dada Qor'Brﬁnsted en Dinamarca y Lowry en In
~glaterra en 1923, Implicita en esta definicifn estd la
- admisifn de que el protfn, no existe como una especie -
.quﬂmica seﬁarada, sino que estd siempre unido a alguna
otra melécula o i6n. En realidad el i6n hidronio es tam
bién una representacidn Simblificada del verdadero esta
do de los hechds.pueSto.que'se sabe gue estd muy fuerte-
mente asociado con otras tres moléculas de agua por lo

meros .

Las primeras investigaciones en cinéticas catali-

zadas por dcidos y bases fueron llevadas a cabo al mismo
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tiempo que la teoria de la disociacibn electrolfitica. L&
inversifn de la sacarosa y la hidrSlisis de &steres fue
ron las reacciones mis estudiadas. Ostwald® y Arrhenius®
establecieron que la habilidad de un 4cido para catali
zar estas reacciones es independiente de la naturaleza -
del anidn pero es aproximadamente proporcional a la con
ductividad el&ctrica. De acuerdo a la teoria desarrolla-
da por ellos, la conductividad de un acido es una medida
de la concentracidn de iones hidr&geno. Asi que los Gni
cos responsables de la catflisis son los iones hidr6geno.
Similarmente fué demostrado que para la catdlisis bési-

ca las especies activas son los iones hidr&xido.

La hidrflisis de la sacarosa es un caso particular
de la hidr&lisis de un acetal catalizada por &cidos. La
sacaroga es nuestra comin azGcar de mesa, obtenida de la
cana de azficar. Quimicamente es un disacdrido constitui-
do por una unidad de D-fructcsa y una unidad de D-gluco-
'sa, como no hay grupo carbonilo "libre" es a la vez D-glu
c6sido y D=fructdsido.

H o ! CWﬁﬁ H
(W47

H CH20H

HO H

(+) sacarosa

a - D - glucopiranosil B - D - fructofuranbsido

8 - D = fructofuranosil a - D - glucopiranbsida.

8. drrhenius, S.; 7. Physik. Chem; . 2, 495 (1888).
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Cuando la (+)-sacarosa es hidrolizada en dcido a
cuoso diluido rinde cantidades iguales de D-(+)- glucosa
y D={(=)-fructosa. Alnque la sacarosa tiene una rotaciln
especifica de +66.5° y la D (+)- glucosa poses una de -

+52.7°, la D-(-)-fructcsa tiene una gramn reotacisn especl

fica de -92.4° resultando un vaior neto negative para la
rotacibén de la mezcla al alcanzar el equilibrio. Este fe
némeno es conocido cominmente como inversién de la saca

rosa y la mezcla levorrotatoria obtenida como azGcar in-
vertida. '

La reaccidn neta de la hidrélisis de la sacarosa,
- es la siguiente:

cugott -0 J CHyOH H

Esquema 5.1..

. en donde el enlace entre ‘el carbono acetal (indicado por
~ la flecha} y el &tomo de coxfgeno se hidreliza y se anhade

una molé&cula de agua & ambos fragmentos. El resultado ne
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to es que se rompen dos enlaces y se forman dos nuevos
enlaces. La rotura y formacidn de estos cuatre enlaces
requiere considerable energfia y no sucede directamente .
En lugar de ello, la reaccibn probablemente_sucede, en -
cuatro pasos, un paso para cada enlace que es producido
o roto. El m&s lento de estos pasos determina la veloci
dad de reaccibn. El idn hidronio cataliza la reaccién sos
layando el paso m3s lento a través de una nueva reaccifn

que requiera menos energia.

El paso mé&s lento de esta reaccifn es el primero,
la rotura del enlace entre carbono y oxIgeno en la molé

cula de la sacarosa:

\ ;q o
H \\ Q
Ny
<G \ u Q(’\'LH H
0 .. OH
) 5.
HO \
'H 0
H, OH
H \
/ \ Q\\
HO H . H
1 HO
O
+
0 CH,0OH
H - : / H
Esquema 5.2. HO

El i6n hidronic cataliza la hidr8lisis de la saca
rosa suministrando una via ligeramente diferente para la
- rotura del enlace C~0, una reacci®n de energia considera
blemente mencr. E1 i6n hidronio (éroducido en solucibn -~

al anadir un &cide fuerte tal como 21 Aacido sulffirice) ~
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transfiere un protén al dtomo de oxigeno de la sacarosa

come se muestra
oxigeno de esta
cilmente que en

tra la parte de

b
H
—0
H @
0
f K
HO

en el esquema 5.3

y el enlace carbono-

nueva molécula protonada se rompe mds fd

una mol&cula no

'1a molé&cula que

“ —
(,‘(\‘LO
na
H + H30 © S
oH
] (a)
N
g,‘(\’LD
O——-——-
\ ?1 ——T
CH i b)

Esquema 5.3.

protonada. (Solo se mues

reacciona).

H
—0
H
HO
8 Y
H ()(VLO
— [
H /@' Ho~~ \ H
HO \OH

E1l fragmento que resulta de la ruptura del enlace,

en el cual el &tomo de carbono estd cargado - positivamen

te, reacciona rdpidamente con una molécula de agua y el

producto de esta reaccibn transfiere un protén a otra mo

1écula de aguas




—_—9 H H — H
\ /o °\ /
H Lf@ WO, wmmre— HOCL
;/ H ‘ ‘\%/H
j |
HO ] H
HyO
CH>OH
. }
HA 0. H
!
04 H
HO OH
i
H  OH

Esquema 5.4,

La raztn de gue observemos catflisis por i6n hi
dronio en la hidr6lisis de la sacarosa es que el enlace
carbono-oxigeno en la sacarosa protonada {(esquema 5.3.b)
se rompe nmis ficilmente que en la sacarosa no protonada,
(esquema 5.2). La presencia de la carga positiva en la
molé&cula protonada hace que la probabilidad de encontrar
el par electrdnicc del enlace en las cercanfas del dtomo
de oxigeno aumente de tal manera que el proceso de rotu
ra del enlace carbono-cxigeno, gque implica una transfe-
rencia completa de este par electrénico al dtomo de oxi
geno, involucra un gastco de energia menor gque el corres
pondiente a 1ia rotura del mismo enlace en la molécula no
protonada.

AGn en la hidr6lisis catalizada de la sacdrosa
paso determinante de la velocidad de reacci
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ra del enlace carbonc-oxigeno. Por consiguiente la expre

5ién de velocidad seri:

)y

e

- -—=' 5.4

r
v = &k !_

ISH

donde Sﬁ: : sacarosa protonada.

De la constante de equilibrio para la reaccifén in

versa de la mostrada en el esquema 5.3.a:

=

oy
1567

=
0

!

s

~-- 5.5

tenemos gue

< (] |m508]

¥

a

sustituyendo 5.6 en 5.4 encontramos gue:

3O'J

e 'm'-']

<
i
wa
a
]
ﬁh
it

1,09 e 5.7

<

I

Na
I
;]
i

En cualguier reaccifn, para una concentracién da-
da de catalizador, parte del sustrato reaccionari a tra
v&s del proceso no catalizade y el resto a través del -
proceso catalizado. La ecuacifn 5.7 nos representa la ve

locidad del proceso catalizado, la velocidad total serd:



vk [sl+ kg L@@]H - 5.8

<
1!

kg + {E@[H3o®j [s] . ——— 5.9

comc el catalizador no se consume durante la reaccidn,su
concentracifn permaneceré constante y la reaccién seréi -
de pseudoprimer orden

v =k ~-= 5.10

-aparem‘t:e[S-—_J

.11

1

. _ . i Y —_—
en donde: kap = ko + ké@ 1§3OEH -

Es decir gue si corremos la cinética a diferentes
concentraciones de catalizador y graficamos las constan-
tes observadas G:aﬁ) contra las concentraciones de io-
nes hidronico, de acuerdc a la ecuacién 5.11 obtendremos
una linea recta para la cual el intercepto serd k, (la -
constante de la reaccibn no catalizada) y la pendiente -
nos d& el valor de kEg), constante conocida como coefi--
ciente cataliticc del ifn hidronic. Hay que tomar en cuen
ta que las constantes de velocidad aumentan con la tempe
ratura (ver ecuaci6n '5.3), por lo tanto las rectas resul
taran diferentes al variar la temperatura; de tal manera.

que el coeficiente catalitico del idn hidronio para la -
1

5

irversidn de la sacarosa variaréd con la temperatura.

Ha sido bien establecido que en la hidrflisis de

}—l

la sacarosa, cuando el agua esti presente en gran exceso,

f...l

a reaccidn sigue una cinética de primer orden con res-
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pecto a la sacarosa’. Seglin se ha dicho tantc la sacaro
sa como sus productos de hidrSlisis son opticamente acti
vos®, de tal manera gque el progreso de la reaccidn puede
gser fdcilmente seguida midiendo el &ngulo de rotacidn de
la luz pclarizada. En el articulc &3 encontramos que la
ecuacidn integrada para una reaccidén de primer orden es

la siguiente:

2.303 log = kt —e- 5.12

En nuestro caso particular:

concentracibn inicial de sacarosa.

1S
i1

1l

{a-x) concentracidn de sacarosa en el tiem

po t.

81 @, ¥ o, son los dngulos de rotacidn, incluyen
do los signos correctos, al comienzo y cuando la reaccibn
es completa respectivamente vy ¢, es el valor de la rota-
cifn en el tiempo t, entonces (¢g = a_ ) serd proporcio-
nal a la concentracidn inicial de sacarosa, de acuerdo a
las ecuaciones 4.25 y '4.26, y {at ~ a,) serd proporcional
a (@ - x) cantidad de sacarosa no transformada. La ecua

cibn '5.12 puede escribirse:

7. De Pouza, Arthur.; Inversidn de la Saccharose est Sans Doute une
Reaction du Premier Qrdre.; Rev. Fae. Cien.; Univ. Lisboa.,2%Ser,
By 3, 181 -~ 190 (1954).

8. Una diseusiim detallada de este fendmeno se encuentra en el arti

culc §4.
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2.303 log ————— -——= 5,13

La constante de reaccidn aparente para concentra
cidn de catalizador y temperatura determinados es cbte
nida a partir de la pendiente de la linea recta resultan
te de graficar log (ag-a,)/(ct~as) contra el tiempo. De
la ecuacidn 5.13 puede verse que la pendiente m obtenida
de la grifica serd igual a

We - —ap
2.303
de donde
k = - 2,303 m ~-= 5,14
ap

En la parte experimental de este articulo deter
minaremos las constantes aparentes de velocidad para la
hidrélisis &cida de la sacarosa para varias concentracio
nes de catalizador y varias temperaturas y de acuerdo a
la ecuacidén 5.11 graficaremos las constantes aparentes
contra la concentracidn del catalizador : determinando,
mediante la evaluacidn de la pendiente, el coeficiente

catalitico para el idén hidronio, para cada temperatura.
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5.2 PARTE EXPERIMENTAL.

. 20 ml de sacarosa al 20 % (p/V) en agua y 5.ml de.dcido sulfdrico

0.025N se colocan en un baidn volumétrico de 100 ml y se afora -

con agua.

En.el menor tiempo posible se lee la rotacidn de 1a luz polariza
déli; y se continfia leyendo cada 5 minutos durante media hora.El
valor del &ngulo de rotacion para un tiempo infinito (dm) se mi-
de -2 horas después de iniciada la reaccidn y luego de mantener

la mezcla de reaccidn a 80°C durante 10 minutos.

(CeTCw)

. Con los datos obtenidos en la etapa 2 se grafica ]pgTE:“E_T' vrs.

t y se obtiene la gri&fica mostrada en la figura 11 . De la pendien
te de la gréfica resultante y utilizando la ecuacién 5.14, se‘ob
tiene la constante aparente para la hidrdlisis de la sacarosa a

temperatura ambiente (debe anotarse).

Las etapas 1, 2 y 3 se realizan nuevamente para diferentes concen
traciones de H,S50y: 0.05N, 0.1N, 0.15N. Manteniendo la temperatu-

ra constante.

Se repiten las etapas 1, 2, 3 y 4 para diferentes temperaturas
del rango 40 - 50 °C.

9. Antes de realizar las mediciones es necesario conocer el funcio-

naniento del polarimetro. En la parte experimental del artfculo
§4 se encuentra descrito brevemente. '
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6. Para cada temperatura de reaccidn se grafican los valores de cons
tantes aparentes obtenidos en la etapa & contra la normalidad del
&cido sulfirico. De acuerdo a la ecvacién 5.11 el coeficiente ca-
talitico puede determinarse a partir de la pendiente de la mejor
recta que se adecle a los datos experimentales (correccidn por mi

nimos cuadrados). Resultados tipicos se muestran en la figural2 .
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Figura 11. Grafica del log %gﬂ—gmgﬁ% contra el tiempo en minu-

tos. Estos resultados corresponden a una concentra-~
cién de HpS0, 1.25 x 1073 N a 40° C.
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5.3 GUIA DE LECTURA V DISCUSTION.

Investigue el mecanismo de formacibn de Los compuestos concelidos
como acefales.

Investigue fa dendvacidn de La expresibn de Auvhendus.

Sugiera un mecanismo para fa conversidn,catalizada ponr deddo, de
un hemiacetal a acetal.

Explique por qué Los dcddos anhidros gavorecen £a formacién de a
cetales, mientras que Los deddos acucsod producen su hidn6lisis.

. iComo justifica Las siguientes diferencias en Lo facilidad de hi

dn6LisA8T?
a) RC{OR,]g >> RCH(OR',Z >> RCHzoR'
un onto Esten un acefal un éfen
b} RoC(OR' )5 >> RCH{OR" ), >> H,C{OR'),
un acefal un acefal un gormal

Investigue £a participacién def sofvente (agua) en La catflisis
planteada.

Bserniba un mecandismo para La hidnGfisis deida de La maltosa,

Mencione mecanismes de activacibn de Ros catalizadonres negativos.

. Investigue Za imporfavcin de fa caldfisis heterogénea, .en el pro

ceso de crakeo del petnéléo.
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10. Investigue como estdn nelacicnadas La catdlisis heterogénea y
Lo catdlisdis enzimilica.

11. ;Qué conclusiones pueden obtenerse def grdfico presentado en
La figura 11 7

12. Que sdignificado quimico tiene fa pendiente de La gndfica mosirna
da en La gLgura 12.
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INTRODUCCION.

La espectroscopfa infrarroja es un axma muy valio
sa para el andlisis quimico, especialmente el org&nico.
Fundamentalmente consiste en la interaccidn de radiacibn
electromagnética con las unicnes entre los dtomos gue
componen las moléculas, resultando &stas alteradas en
sus movimientos vibracionales. La radiacidn infrarroja
se refiere a una parte del espectro electromagnéticc si
tuada entre la luz visible y la regidén de las microondas,
siendo de mayor importancia para el quimico orgdnico la
porcidn comprendida en el intervalo cerrado: 4000 cm~! -
666 cm—1.

Es de notarse gque alin una molé&cula muy simple pue
de brindar un espectro complejo. El quimico se aprovecha
de esa complejidad comparando el espectrc 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 correlacidn pico a pico
es una evidencia excelente para la identidad de la mues

tra.

Como toda espectroscopia, posee dos pardmetros a
medirse: la frecuencia de absorcién y la intensidad de
luz absorbida. En esta seccifén utilizamos la frecuencia
de absorcibn para detectar la presencia de uniones de hi
dr6geno (puentes de hidrdgeno) y la medida de intensidad
(utilizando la ley de Beer) para determinar la composi-
cibn de una mezcla cetoendlica. Los fundamentos tedricos

se tratan con suficiente detalle en el articulo §6.
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§6, CONSTANTE DE FUERZA DEL SISTEMA C-H,

=S e BN

Objetivo. Determinar la constante de fuerza del enla
ce C~H {en el cioroformo) a partir de estudios tet-

ricos y con ayuda de datos experimentales,

6.1 TEORIA.

La energfa total de una molécula consiste de la

combinacibn de la energia cinética y potencial de todas

tuven., Bl cero arbitrario -

=

C
las particulas que la constii
de energia se toma usualmente cuandc los electrones vy -
los nficleos estén separados infinitamente y permanecen
sin movimiento. Relativamente a este cero la molécula po
see energia traslacional, rotacional, vibracional y elec
trbénica . Frecuentemente estamos interesadcs en el movi
miento relativo al centro de masas de la molécula,de tal

manera que definiremos la energia interna total como

3

Exp = Erot + Evib Eelec'

Esta separacidn es puramente a nivel de conocimien
to, la vibracibn y la rotacidn no son precisamente sepa
rables, ni hav estados electrénicos separables del movi
miento de los nidclecos. Sin émbargo podemos en rincipio
estudiar separadamente estas energias resolviendo la e~
cuacibn de Schrodinger aprepiada para cade tipo de movi
miento. El acoplamiente entre escs movimientos requiere

estudios més avanzados.



Alinque el conocimiento completo de la  es

copia requiere el estudio de variecs vollmene

artfculo se tratard sobre un tipo determinado de esped

ﬁ:\
{

troscopia, ila infrarroja; derivando las ecuaciones m
impertantes que nos brinden informacién estrutural acer
ca de las molé&culas. Siendo el deseo natural del guimico
poseer conocimiento estructural sobre su objeto, la ra-

zbn para el estudio de los espectros moleculares.

Todos los tipos de espectroscopia consisten funda
mentalmente, en la interaccifn entre la particula, &tomo
o molécula a ser estudiada y la radiacidn electromagnéti
ca, involucrando una absorcidn o emisidn de radiacibn -
por la muestra estudiada. Sabemos que la radiacidn elec
tromagnética nc es mis que campos vectoriales el&ctricos
y magnéticos oscilantes gue se propagan a través del es
pacio, entonces, para que una molécula absorba energies -
de una onda electromagnética, debe interactuar de alguna
manera con el campo eléctrice o el magnético gque la onda
transporta. En la mayoria de leos tipos de espechtroscopia
la interacciftn de inter8s es con el campo eléctrico, e-
xistiendo no obstante, algunas espectroscopfias fundamen-

tadas en la interaccién con el campo magnético.

Dependiendo de la regidn del espectro a que perte

!

nece la radiacifn gue se hace interactuar con la materia

tendremos diversas clases de espectroscopia: de resona

an
cia magnética nuclear (radiofrecuencia), resonancia del
spin del electrdn (microondas), rotacional (microondas e
infrarrojo lejano), vibracional (infrarrojo}, electrbni-

co {(ultravicleta y visible), MOssbauer (gamma). En todas
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estas espectroscoplas que corresponden a diferentes fre
cuencias involucran tambien diferentes cantidades de e-
nergfa intercambiada, de tal manera gue los efectos que
produzcan dichas absorciones en las moléculas, se verdn
reflejados en las diversas_cléses de energias, asi vemos,
gue para alterar la energia electrfnica se necesita luz
mis energética {(visible,ultravioleta) gque para variar la
energia vibracional (infrarroja) y esta a su vez, mayor
qgue para cambiar la energia rotacicnal de la molécula

(microondas, infrarrojo lejano).

Cualquier vibracidén de una molécula poliatbmica
puede ser considerada como una superposicifn. de sus mo
dos normales de vibraci®n, cada uno de los cuales en
vuelve la oscilacifn de cada &tomo en la mol&cula. El
espectro infrarrojo observado refleja cambios en las e
nergfias vibracionales y 1las bandas observadas pueden
rasociarse con modos normales particulares. En muchos ca
s0s un modo normal puede aproximadamente atribuirse al
estiramiento de un eniace particular o a la deformacidn,
de un grupo dado. Este es el caso del estiramiento C —H,
el dtomo de hidrdgeno, por ser mds ligero, es el gque
lleva a cabo la mayor parte del movimiento en esta vi
bracifn y el modo se considera localizadc en este enlace.
Esta idea se apoya en la constancia notoria de las fre-
cuencias caracteristicas de los enlaces C— H y ha sido

demostrada recientemente en forma teSrica por Bernsteinl
P

1. Bernstein, H. J. ; Spectrochim Acta., 18, 161 (1962).
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Entonces, una molécula que sélo posee un enlace =
C-H, como el cloroformo, es un ejemplo excelente para un
estudio cuantitativo, puesto que el estiramiento puede

considerarse formalmente como el caso diatdmico.

Los nficleos del modeio diatémico no se encuentran
rigidamente separados una distancia To s sino que se mnmue
ven en la direccifn del eje r que los une, bajo el poten
cial debido a su mutua repulsidn electrica y al efecto

de la presencia de los electrones.

La relacidn entre la energfa potencial del siste
ma y la distancia que separa los nficleos, se muestra en

la siguiente figura (linea continua)?

Figura. 13 . Representa
cién grafica de la re
lacidén de energia po
tencial vy la distan
cia que separa a los
nicleos en un sistema

diatomico.

Aungue .los movimientos vibracionales de un enlace

. en una molécula se realizan en dimensiones tan pequenas

2. La Paglia, & R .; Introduction to Quamtum Chemisiry.; 208., Har-
per and Row, Publishers., New York (1971).
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del espacio, correspondiendo por tanto, a la mec8nica -
cudntica su estudio; debemos primeramente conocer la e
cuacidn clésica que nos representa la energia del siste
_ma : funcifn de Hamilton, para encontrar el operador me
cano-cufntico apropiado (Hamiltoniano).

Entonces, desde el punto de vista cl8sico veremos
en primera aproximacidn las oscilacicnes gue ocurren con
pequefios desplazamientos respecto a la posicidn de equi
librio rp , donde, tal como se muestra en la figural3, el
~gréfico de la funcidn de energfa potencial se aproxima a
una pardbola centrada en r, (linea punteada), esta apro-
ximacibn se conoce como oscilador arménico. Esta  forma
muy corriente del movimiento de los sistemas mecfnicos -
(v. gr: dos masas puntuales unidas por un resorte) con-
siste en pequenas oscilaciones de un sistema alrededor

de su posicidn de equilibrio estable.

Un sistema estd en equilibric estable cuando su e
nergia potencial, U(r), es mfnima, el valor de r corres-
pondiente a la posicifn de equilibrio (r,} de nuestro -
sistema (un enlace diatfSmico) se muestra en la figura 13;
Cuando esta distancia internuclear (r) es alterada, apa
rece una fuerza -du/dr, que tiende a develver al siste-=
ma a la situaci®n de equilibrio.

De la figural3 , puede verse que para oscilacio-
nes pequefias la relacifn entre la energfa potencial vy
la distancia internuclear puedeé expresarse mediante la
ecuacifn de una pardbola:

U = %—qu =V ——= 6.2
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donde g=r - r, : es el desplazamiento con respecto a
la distancia internuclear de equili

brio en coordenada generalizada.

El sistema estudiado es el "cldsico de dos cuer
pos" que se puede reducir al movimiento de una particu
la en un campo central, cuya masa - es la masa reducida
del sistema:

m 1m2

B s s ——- 6.3
my + m»

Para nuestro caso especial:
m; = masa del &dtomo de carbono.

m, = masa del dtomo de hidr&genoc.

y la energia cinética vendrd expresada:

T = = ug? -— 6.4

B b=

donde:

q = derivada de g respecto al tiempo.
La funcién de Lagrange L(q , q) es definida como?:

L=T-Y%V -—— 6.5

3. Landau y Lifshitz.; Mecanica, Curso de Fisica Tedrica.; 9., Edi~
tortal Reverté S. A., Barcelona (1970).
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La ecpacidn de movimiento correspondiente a esa
funcifn se obtiene aplicando a este lagrangianc las e-

cuaciones de lagrange”.

d 2y - - ——

de donde

” . - I_{_ ——

g = T 6.8
q= segunda derivada de g con respecto

al tiempo.

Esta Gltima es la ecuacidn para el movimiento ar

ménico simple, cuya solucidn es conocida’ :
1
q-—~.201c:<:)s[l‘i_]"{’1 -—— 6.9
i

El periodo del oscilador, t, es el tiempo requeri
do para una oscilacibn completa y es igual al reciproco
de la frecuencia del oscilador. Si t se incrementa a par
tir de un valor inicial t, al valor t, + 1, g debe perma
necer sin cambiar. Esto es verdad, solamente si el argu
mento del coseno es incrementado por 2wx. Entonces tendre

mos s’

fie]

=]
i
s}
il

y 1
A cos [ 4 ]./21:0
H
3 e 1y
= A coS [ K ].'?— (tg+t} -=---6,10
1
4. Landau y Lifshitz ., Obra citada., pp. 2-3.

5: Esta solucidn puede verse en cualquier libro bdsico de ecuacio

nes diferenciales.



o wfd
v 21 = 1 [E]’i? ~—=6.11
u
- 1
Por lo tanto B, = s 5 K /2 ————6.12
e T 27 u

Entonces,la frecuencia de un oscilador es propor-—-
cional a la raiz cuadrada de la CONSTANTE DE FUERZA Y
al reciproco de la rafz cuadrada de la masa reducida.

Para resolver el problema mecano-cudntico, prime
ramente escribiremos la funcifn de Hamilton,y liulego trans

formaremos al operador mecano~culntico apropiado.

La funcién de Hamilton nos representa la energia
total del sistema en funcidn de las coordenadas y los mo
mentos.

H=T+YV --- 6.13

en nuestro caso

H = —-—Pé + %-Kgﬁ -—— 6,14

P = uq i o 6.15

El operador mecano-cu&ntico correspondiente es -
llamado operador Hamiltoniano:

H =T+ V R
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a
T : representa el operador mecano-cudnticoc para la ener
gia cinética®
ﬁ hz
T = - —_ y2 ——= 6.17
2m v .
" & .
V : resulta ser una funcidn de las coordenadas que ncs

representa la energfa potencial.

Para el oscilador armdnico unidimensional:

A 2

RS- L —— 6.18
2u dg?
h

A=y + ¥

Vo= 'i,'Kq """"—6.19

Entonces:

~ 2

= H4” L gq? . === 6.20
2udg? 2

Para encontrar los valores de energia permitidos
vy las funciones de onda que representan al sistema, se
debe resolver la ecuacif6n de Schrddinger correspondien
te:

2 32
At dy L Rq2y = Ev s Gudl
2u dg? 2

6. Hanna, Melvin.; Quantum Mechanies in Chemistry.; 43 - 44.; W. A.

Benjamin. ; New York.



Reordenando

bir en la siguiente forma:

Para resolvef la ecuacién 6.22,

tucidn:

2
4% 4 (¢ - B2q2) = 0
dg*<
en donde:
2uE 2__]11(
« =%z Y B =3

entonces:

dZ
aq?

2
o 2
dg

la ecuacitn 6.21, la podemos
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escri-

- 6.22

e 60 23

haremos la susti

-—— 6.24

vy la ecuacidn 6.22 se convierte en:

Como P debe ser normalizable,

2‘ 1
d_% + [
at”

——— 6.

es necesario que -

tienda a cero para valores grandes de £. La forma asintd
tica de 6.25 parg E— =« es:

Y]

52

-—= 6.26

puesto gue %’es despreciable frente a §—= o
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La sclucidn general de la ecuacibn 6.25 es:

2 g2
/2 -/
v = Ae + Be ——— 6,27

Si la funcibn 6.27 debe estar acotada cuando E—«,
se debe tomar A = 0; asi, para £ muy grande, la funcibn
propia deberi tener la forma:

Z
_ ‘E/E
w(g) = 5z -—- 6.28
lo anterior sugiere la bfisqueda de soluciones a la ecua
cibn 6.25, de la forma:
2
-Eé

H e -—— 6,29

Yy T By

donde H(E} es una funcidn gue hay que determinar. Susti

tuyendo 6.29 en 6.25 resulta, despues de simplificar,que
H(€1 es solucidn de la ecuacibn diferencial:

H" ~ 2EH' + [ % o l]H =0 ———6.30

(las primas designan derivadas respecto a £).

Expresando H mediante una serie de potencias:

Higy = @0 + @1F + agE? -+ -o= }:apg” ——— §.31

£)
de modo que

(£) = @1t 2a5E + 3a382 + = Iliz‘f:L;J\‘E""-“l

= P
Y gy T EPopt
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H" = 2a, + 6agf + + -+ - = zp(p-1)ap5p"2

Hn

i

Z(p+2) (p+1)a,  E"

sustituyendo los valores encontrados en 6.30 y agrupando

términos de igual potencia de £:

= 2 2 I
Ep[}p+2)(9+1)ap+2 2pay + ( = l]ap:} tP =0
como esta expresidn es una identidad en £ es necesario
gue cada té€rmino, considerado individualmente, se anule.
Asi, encontramos la f6rmula de recurrencia para los coe
ficientes de la serie 6.31:

= &8 .
(p+z)(p+1)ap+2 = (2p+1 . ]ap 6.32

gue nos permite calcular un coeficiente de la serie cono
ciendo el precedente. Observese que 6.32 s8lo relaciona

coeficientes alternos, de modo que la serie 6.31 contie
ne solamente potencias pares o impares. Si se calcula -
los coeficientes ap empleando 6.32 y se sustituyen en 6.
31, se observa cque si la serie H(El es infinita tiende a
sint6ticamente a e&”, de modo que ¥ seglin la  ecuacibn
6.29 tiende a egﬂzz Yy no es por lo tanto normalizable.

Luego, la condicibn de normalizacifn exige que H(E) p

un polinomio, en lugar de una serie infinita, lo cual se
cbtiene si a partir de un valor de p = n se anulan todos
los coeficientes. Los pelinomios gque resultan se 1llaman
POLINOMIOS DE HERMITE. Haciendo p = n :



Py
=
~d

En 6.32, resulta: = 2n 171 —-——- 6,33

™|e

para la condicién de existencia de funciones normsliza-
bles, donde v es el grado del polinomio.

Las correspondientes funciones de onda normaliza
das para el cacilador ammbnico, son entonces:

e :
vil - 634

donde — es la constante de normalizacidn.

jﬁ

Sustituyendo la ecuacidn 6.23 en 6.33, encontramos

gue:
h J/E-

B, = 5 r (n 4+ -— 6,35

y de acuerde a la ecuacidn 6.12:

(n + V3 b ow, | --- 6,36

[

EI"I
donde la energia del sistema ests restringida al conjun
to discreto de valores 1/2, 372, 5/2,.... veces la ener
gia hv asociada con la frecuencia de oscilacifin. Debe . ng

tarse que afin en su estado mis hajo {(r=0}, un o©scilador



armdnico mecano~-cufincico pesee ure snevgia igwal &

\_x] I
5]

o«

Este es el 'llamado punto cerd de energia wihre cionsl. be
In diferencia de energis de puntc cerc enktre Ins .enlaces
carbono-hidrbgenrc y carbono-druteric, fa causa fundamen
tal del efechto isvtépica usade er el estudic cinétiicn de

los macanisnocs de veaccidn.

La poblacifin 'de los estadas Vikracionzles dados
en la ecazcifn 6.36 eshtd guhernade por ra funcisr de dis

l'

tribucifin de Baltzman., Un ceapbio do estado moloculs:s vl

}

bracional debido a la intevacrnidn con 'la radizdibnelec
tromagnética puede ocurrir solamente si el monento 4dipo
ler de la molécula carmhiz durante uwn ciclo vibracianal.
De acuerdo & esta condicifn, el modelo:del oseilador ar
ménico predice gue s8lo pueden oauryir transiciones -en
tre niveles vibraciornales adyacentes’, lo cudl ‘gse expie

sa en la siguiente regla de selaccifin:
An o=t st 3]
La frecuencia (v) de la radizcifin absorbids (8 e~

mitida) estl relacionada , entonces, cun el caialdio o

energia - de la siguiente maneia:

4E = hwv ———6.38
El oscilador armfnico.es un.modelo moey usdado pero

para muchos propdsitos results inadecuzdg: por ejemplc, -
falla al no . predecir .lz diseciacibn que ogurtre cuando U

na moléeula alcanza la suficiunte erexgis vihracdional;

7. Diaz Péiux M., Foig Muatcner Ay Wilnica Fledoy 3 472 - €145 Bdi

torial Alkembra, adrid (1272).
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situacibn que se muestra en el grédfico de la funcién pa-

rab6lica.

Ademds, la regla de seleccif6n An= *1 no predice
completamente el espectro infrarrojo observado, donde no
s6lo aparece la banda FUNDAHENTAL que corresponde a la
transicifn An=*1, sino tambié&n otras bandas mis dé&biles
asociadas a las transiciones Av = *2, 3, ....; para ex-
plicar estas observaciones el modelo tebrico debe ser mo
dificado de tal manera que el espectro observado se pue
de predecir y gue la disociaciﬁﬁ molecular sea una con
secuencia del modelo.

La desviacién de la curva experimental de éne;gia
potencial con respecto a la curva parab6lica es una medi
da de la anarmonicidad de la vibracifn. De la figura 13
resulta claro que los efectos debidos a la anarmonicidad
son mds importantes para valores grandes del nGmero cuan

tico vibracional n.

Para tomar en cuenta la anarmonicidad de la vibra
cidn, se obtiene una funcifn de energia potencial U(y) -
por aproximacidn expandiendo esta funcifn como una serie
de potencias alrededor del punto r = rg.

_ o _ o 1 - £ T
U(r) = o7 U(re) (r )T + TT‘U'(rg) (x re)

n _ ¥ 1 "y - 13
5T U (ré)(r Ie)? + 357 U (ré){r re) >+

+ e S —-——— 6.39
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De donde, en la aproximacifén del oscilador armdni

co se ha tomado hasta el término de orden 2:
(r = 14)2

E]l primer té&rmino, como es constante, no se toma
en cuenta pues unicamente interesan diferencias de ener-
~gia potencial; el segundo té&rmino se hace cero, dado gue
la primera derivada de la funcifn est& evaluada en un mi
nimo y U" representa la constante de fuerza en el tercer
t&rmino.

La funcidn:

= —_ 2
Uy = De [1 w g BiE IE’] - 6.40

8 es una mejor aproximacidbn, donde

propuesta por Morse
De es la energia de disociacifn del enlace y a es un pa-
rdmetro que expresa el rango de convergencia en las cer
canias de r=rp para la serie correspondiente a la funcién

6.40.

El problema mecano-cudntico se resuelve tomando
en cuenta la funcidn de Morse para la energfa potencial
(ecuacidn 6.40), aplicando un procedimiento de aproxima-
cién llamado teorfa de la perturbacién?® ; encontr#&ndose

8. Morse, P.M. , Phys. Rew.; 34, 57 (1828).

2. La discusion de este aspecto se sale de los:limites del texto,
quedando para un nivel mas elevado su resolucidn.



121
gue la energia del enésimo estado vibracional es:

1 42

E = (0 + 3 )hog - (n + 2

a hweX, -—— 6.41
comparando 6.41 con 6.36 nos damos cuenta que el segundo
término representa la anarmonicidad, denomindndose X, coO

mo la constante de anarmonicidad.

Las expresiones de frecuencia para las bandas fun
damentales y sobretonos pueden obtenerse ficilmente de -
la ecuacifn 6.41 y usando las reglas de seleccién para -
el modelo de morse:

Vprimer sobretono ='2me(l - 3xé) n=0— 2 — 6.43

Vsegundo sobretono = 3¢, = 4X) n=0— 3 — 6.44

La energia de disociacibn D, se obtiene derivando
la ecuacibn 6.41 e igualando a cero, evaluando asi, la e

nergia minima:

D, = hwe e G5

Tomando en cuenta la ecuacifn 6.12 y buscando en
tablas el valor de la energia de disociacifn experimental
se encuentra el valor de la constante de fuerza, combinan
do lo anterior con cualquiera de las ecuaciones 6.42, -
6.43 vy 6.44.
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6.2 PARTE EXPERIMENTAL.

La obtencidon de los datos necesarios para la determinacion

de la fuerza de enlace del sistema C-H, requiere:

i.

La obtencidn del espectro infrarrojo del cloroformo puro en con
diciones de gran precisidén. Estas condiciones conciernen la me
jor resolucién del espectrofotdmetro, tiempo de barrido (se reco
mienda velocidad media o lenta) e incremento de la ganacia. Es
necesario ademds, tomar en cuenta la utilizacion de un espesor -
de celda adecuado (0.1 mm es recomendable). Una celda de longi
tud variable es un accesorio adecuado para la obtencién de este
espectrol®; siendo adecuadas para estos fines los cristales de -
NaCl o KBr. El espectro debe ser corrido en la regién de 4000
a 2200 cm™!. EI espectro mostrado en la figura 14, fué corrido
bajo las condiciones mencionadas en un espectrémetro Perkin El-

mer L467.

Determinar la frecuencia de absorcidn del pico correspondiente
al enlace C-H (alrededor de los 2380 cm™1)..

Se utiliza el dato experimental reportadol!! de energia de enlace
C-H: 96 +1 Kcal/mol, para calcular con ayuda de la ecuaciones -

6.45 y 6.42, 1a constante de fuerza del enlace.

10. EL uso de este accesoric se encuentrq detallado en el articulo

§74

11. Boobyer, G. and Cox, P.; C-H Bond Strengths.; J. Chem. Edue.,

45, 1, 18 (1968).
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Figura 14, Espectrc infrarrojo del cloroformo.
Espesor de la celda 0.1 mm. Region:

2.5 - 5.0 u.
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6.3 GUIA PE LECTURA Y DISCUSION.

1. Discuta La ecuacditn de La pardbola.
2. ;Qué es Lo que se conoce como "pequedias oscifaciones™?

3. iQué significa "coordenadas generalizadas" y cudl es su wtill
dad?

4. Tnvestiga como influyen en el comportamiento de un resonte ideak
Los valones que toma La constante de fuerza K.

5. Susiituye fa eccuacidn 6.27 en fa ecuacibn 6.26 y compueba que
es su solucibn,

6.i QuUE es una funcifn normalizable?

7. Escniba Los primeros cinco polinomios de Henmite que resulian
sen sofucidn def oscifador arménico.

8. :En que consiste fa funcidn de disinibucidn de BolLtzman?

9. Cemo se refaciona, en el oscilador ambnico, £a frecuencia de v<
bracifn con La frecuencia de fa Luz Lneidente.

10. ;Porqué nazdn se usa clorogormo en esia experdlencia?

1. Tnvestique Los Lfénminos téenicos: nesolucibn, tlempo de barrdide

Yy ganancia.

17, A que magnitudes g§fsicas se nefdleren Las unidades que aparecen
en La canta (espectro): w y em™ 1,
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5/. UNIONES DE HIDROGENO,

Objetivo. Demostrar los efectos del ambiente quimi
co en la unibén de hidrSgeno y vibraciém de estira
miento del grupo hidré6xilo por espectroscopia in-

frarroja.

7.1 TEORIA.

Una unién de hidrégeno es un enlace débil entre
un grupo funcional A-H y un &tomo o grupo B en la misma
o en una molécula diferentel. Con algunas excepciones
gque seré&n citadas después, la unibén de hidr&geno se for
ma s6lo cuando A es oxigeno, nitr6geno o flfor, y cuando
B es oxigeno, nitr6geno o flor. El oxigeno puede estar
formando un enlace simple o doble y el nitrégeno puede
estar enlazado por un enlace simple, doble o triple. las
‘uniones de hidr6geno generalmente son representados por
lineas punteadas, como se muestra en los siguientes e
jemplos:

JH—F 0 0.
CH3\O_ : \N/ H
N |

CHjy 5

CHz— 0~ - - - H—0

N\ N

H CH,4

1. Un tratado exhaustive acerca del tema es Pimentel u Me Clellan.
"The Hydrogem Bond". W. H. Freeman and Co. San Francisco (1960).
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O-HOl OlO E OEt
s N
CHg—C C—CHj CH3y—
QeveeH —0 I
..H/
H
7
Fosfato (/f\\r/’NH\\H
Deoxiribosa———-N\\ N \,
’ L] O
Fosfato 0 . n
H N
~n-"

w4 J )
¥ T N Fosfato
H l__ |

Deoxiriposa

|

Fosfato

Esquema 7.1. Ejemplos de uniones de HidrGgeno.

Las uniones de hidrbgeno pueden existir en las fa
ses sblida y liguida , y en solucibn. No obstante en la
fase gaseosa, los compuestos que se asocian por unidn de
hidrb6geno, forman uniones particularmente fuertes. BEl &
cide acético por ejemplo, existe en la fase gaseosa como

dimero, ver esquema 7.1, excepto a presiones muy bajas?.

En Sclucién v en fase liquida, las uniones de
hidr6geno se forman y se rompen rdpidamente, el tiempo

de vida de la unifn formada por NHges:+s+"°H30 es de

2. Para una revision de la unton de hidrogeno de los acidos carboxi
licos, ver Allen and Caldin, Quart. Rev. (London) 7, 255-278.,
(1953).
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2 x 10712 geg.3 Con la excepcibén de la unidn FH---FEL la
cual tiene una energia de 40 Kcal/mol, las uniones de hi
drb6geno mds fuertes son FH.-++F y las uniones que se for

man por la interaccitn de dos moléculas de &cido carboﬁi
;lico. Las energias de estasluﬁiones esté&n en el rango de
6 a 8 Kcal/mol (para los &cidos carboxilicos, estd refe
rida a la energia de cada unifn). Para otras uniones
OH++++0 (alcoholes por ejemplo) y Ng---N (en las aminas)
estas energias estdn en el rango de 3 a 6 Kcal/mol.Se ha
establecido como una primera aproximacifn que la fuerza
de la unién de hidrb6geno se incrementa con el incremento
de la acidez de A-H y la basicidad de B".

La geometrfa de las uniones de hidrSgeno es difi
cil de determinar, ya que la unién de hidrdgeno no se de
tecta fdcilmente por medidas de difraccidn de rayos X,
pero existe alguna evidencia (por difraccién neutrénica)®
que es consistente con que el dtomo de hidr&geno se en
cuentra sobre una linea recta entre A y B de la cual se
desvia aproximadamente 15°, por lo gue puede considerar
se que la unién de hidr&6geno es aproximadamente lineal.
Excepto para los casos de uniones de hidrfgenc intramole

culares, donde esta geometria no es permitida®. Es signi

3. Emerson, Grumwald, Kaplan and Krouwmhast.; J. Am. Chem. Soec.; 82,
6307 (1960).

4. Gordon.; J. Org. Chem.; 26, 738 (1961).

5. Pauling, Linus.; Uniones Quimicas.; XLI, 465,; Editorial Kapelusz.
Buenog Aires. (1965).

8. Para una revision de la estereoquimica de la unién de hidrdgeno,
ver Hunter, Prog. Stereochem. 1, 223-249. (1954).
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ficante que la gran mayoria de las uniones de hidré&geno

intramoleculares, ocurren como anillos de seis miembros ,;
contando al hidrSgenc como uno de los seis, de tal forma
gue la linealidad de la unifn de hidr&geno es favoreci-
" da geometricamente, mientras gue para anillos de cinco
miembros esta linealidad no es favorecida y son por lo
tanto muy raras las uniones de hidrfgeno intramolecula
res en las que se forme un anillo de cinco miembros. Con
la excepcidn del caso especial EH---ﬂa, el hidrSgeno no
es equidistante entre A y B. Por ejemplo, en el hielo la
distancia 0-H es de 0.97 &, mientras que la distancia
H++-0 es de 1.79 &7.

Ademds de los sistemas que contienen oxigeno, ni
tr6geno o flGor, a los que se ha hecho referencia, exis
ten uniones de hidrdgenc débiles en otros sistemas. Asi
se han hecho muchas investigaciones para uniones de hi
drégeno donde A es carbono®; se han encontrado solo tres
tipos de enlace C-H lo suficientemente acidicos para for
mar dichas uniones débiles. Estos se han encontrado en
los acetilencos terminales R-C=C-H, cloroformo y algunos
otros alcanos halogenados, y en HCN. Los compuestos gue
contienen el enlace S-H forman uniones de hidrdgeno d&bi
les?. Ha habido muchas especulaciones relacionadas con ]
tras posibilidades para B. Existe evidencia de que el

7. March, Jerry.; Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mechanisms,
and Structure.; III, 64.; International Student Ed., Me Graw-HilL.
Kegakysha, Ltd. (1968).

8. Para una investigacion de la umion de hidrogeno C-H, ver Allehand

 and Schleyer.; J. Am. Chem. Soc., 85, 1715 (1963).

9. Marcus y Miller.; J. Am. Chem. Soc.; 868, 321 (1966).
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cloro puede formar uniones débiles (por ejemplo, es cono

cido que el o-clorofenol exhibe una unidn intramolecular)

pero la evidencia para I y Br es mucho menos convincen-
tell,

Sin embargo, los iones C1©, Br® y 1© forman unio
nes de hidrSgeno que son mucho mis fuertes gue aquellos
sistemas cuyos &tomos se enlazan covalentementell. Como
se ha visto, la unibn HFes=.FO es especialmente fuerte.En
este caso el hidrSgeno es equidistante de los &tomos de
flflor. Un sistema en el gue se han detectado puentes de
hidr6geno fuertes, es el sistema isonitrilo R-N=Cl!2., E-
Xiste evidencia de que los dobles y triples enlaces y -
los anillos aromdticos podrian ser el componente B de las
uniones de hidr6geno!?, pero estas uniones son muy débi
les. El deuterio también forma este tipo de unifn; en al
~gunos sistemas se han detectado uniones mds fuertes que
las correspondientes a las de hidrbgeno; en otros esta u

nién (con deuterio) es mis débillk.

- La unidn de hidr6geno ha sido detectada de muchas
maneras, incluyendo medidas de momentos dipolares, com-
portamiento de solubilidades, disminucién de los puntos

10.. West, Powell, Whatley y otros, J. Am. Chem, Soc. 84,3221 (1962),
11, Allerhand y Schleyer., J. Am. Chem, Soc., 85, 1233 (1963].
12, Ferstandig. J. Am. Chem. Soec., 84, 3553 (1962).; Allerhand y Sch
leyer., J. Am. Chem, Soc., 85, 866 (1963).
13. Ver por ejemplo, dJ.Am.Chem.Soc¢. :West.81,1614(1959);Basila,Saler
y Cousins.87,1665(1955);y,De Puy y Storg.Tetrahedron Lét.6,20(1955).
14, Naklgren y Long. J. dm. Chem. Soc., 32, 1303 (1960); Cresweel y
Allred, J. Am. Chem, Soc., 84, 3966 (18962).
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de -congelamiento y calores de solucifn, pero los mé&todos

mds importantes estdn relacionados con el efecto de la u

nidn de hidr6geno sobre los espectros de IR, Raman y el
_espectro electrénicolS.

La

unidn de hidr6geno es importante debide a los

efectos que produce en las propiedades de los compuestos

que los contienen, entre estos efectos se citanl!®:

;S

La unidn de hidr6geno intermolecular produce -
puntos de ebullicién y fusibn altos. Ejemplo,-
comparese los puntos de ebullicidn de los alco
holes con los de los alcanos de peso molecular

similar.

Si la unibn de hidrfgeno es posible entre el
soluto y el solvente, la solubilidad se incre
menta en gran proporcidn resultando una solubi
lidad elevada o solubilidad infinita. Ejemplo,
la solubilidad de los alcoholes de bajo peso -
molecular en agua.

La unidn de hidrdgeno causa la pé&rdida de idea
lidad en las leyes de los gases y las solucio
nes. Ejemplos, los gases a bajas temperaturas
y altas presiones se liclian debido a estas u

niones.

15. Para una discusidn del efecto de la unidn de hidrédgeno sobre el

espectro ‘electronico, ver Lees y Burawog. Tetrahedron, 19,419 ,

(1963).

16. March, Obra citada, pp. 64.
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4. Las uniones de hidrSgeno, especialmente las in
tramoleculares cambian muchas propiedades gui
micas. Por ejemplo, son respcunsables de la
gran cantidad del enol presente en ciertos e
guilibrios tautoméricosl!?, y a menudo juegan
un papel significativo en la determinacibn de

las velocidades de reacciln.

5. La unidn de hidr6geno cambia la posicifn de -
las bandas en todas las clases de espectros,in

cluyendoc la R. M. N.

Asi, en este articulo se demuestra el efecto del
medio ambiente sobre el espectro infrarrojo, particular
mente el efecto de la unidn de hidrdgeno sobre la vibra

cifn de estiramiento del grupo hidroxilo.

Comoc ya se ha mencionado, los grupes hidroxilo de
1los alcoholes y otros grupos funcionales gue comprenden
un dtomo de hidr8geno enlazado a un dtcomo fuertemente e
lectronegative,se asocian por uniones de hidrbgeno. Cuan
do un dtomo de hidrSgeno se asocia de esta manera , la -
constante de fuerza del enlace!® covalente entre el pro
tbn y el elemento electronegativo experimenta una dismi
nuciénl?, ya que el campo de fuerza alrededor del gtomo

17, Ver articulo §8.

128, Ver artfculo 36,

19, Swinehart J.'S., Organic Chemistry an Experimental Approach.210.
Appleton-Century Crofts, Meredith Corporation. New York (1969).
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de hidrégeno estd modificado como un resultado de la for
macidén del enlace A~H**-*B%2Y. En los alcoholes esto oca
siona una absorcién de estiramientc hidr8geno-oxigeno a
frecuencias menores que las frecuencias que producen
; grupos.no asociados.Como un resultado los alcoholes mues
tran tres absorciones de estiramiento para el grupo hi
droxilo, las cuales corresponden a tres maneras difereg
tes de asociacibn y no asociacifn de las mol&culas de al

cohol por unicnes de hidrfgeno, como se muestra en el es

gquema: 7.2.
Mondmero
//H Terminal
Rr==0
/I’{ /ﬂ
0: .0 H
/ \HQ' v /
R :g Hs & 430
}_H. -’y \R
Dimero He. o 4{ \R \\
Hee -0 R
/ \
Q R .
\ -
R —\
Polimexo

Esquema 7.2, Uniones de hidrégeno de los alcoheles,

Una de estas tres absorciones se origina del mono

20. Colthup N. B., Daly L. H. and Wibe
fraved and Raman Spectroscopy., 189., Academic Press, Intermatio

el Edition., llew Yonk (13964},

rley S.E.; Introduction to In
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mero cuyos protones hidroxflicos no estén enlazados por
unisdn de hidr6geno.Esta absorci6én es dificil de distin
_gulr de la absorcién de un hidroxilo terminal que ocurre
. al final de todos los grupos asociados, ya que esta Glti
ma absorcifn generalmente es mds dé&bil y desplazada a so
lo 20 cm~! de nfimero de onda m4s bajos con relacibén a la
absorci6n del monSmero. En &ste articulo ambas absorcio-
nes son referidas como bandas monfSmeras. Una segunda ab
sorcidn es originada por la vibracifn de estiramiento de
protones enlazados por unidn de hidrdgeno a otra molé&cu
la de alcohol y enlazados covalentemente a un Atomo de o
xigeno que no participa en una unidn de hidrbgenoc. Esto
ocurre en el otro extremo de los grupos asociados y a me
nudo se refiere como hidroxilo dimero. La tercera banda
de absorcibn es originada por la frecuencia de estira-
miento en la que ambos &tomos, hidrSgeno y oxigeno, enla
zados covalentemente participan en uniones de hidrSgeno.
Este iltimo tipo sélo puede ocurrir cuando tres o mds mo
-1éculas estédn asociadas por estas uniones, y a menudc se

refiere como banda de absorcifn polfimera.

La demostracidn del efecto de la unidn de hidrége
no sobre las vibraciones de estiramiento del grupo hidro
xilo, reguiere que .los espectros sean obtenidos a dife
rentes concentraciones con diferentes longitudes de cel
da, ya que si se mantiene la longitud fija, las bandas -
de absorcidn infrarroja ftiles en el estudio de los fenl
menos de asociacifn, s6lo pueden ser obtenidos de rangos
de concentracibn relativamente limitados, en tanto  que
varigndo la longitud de la celda, el espectro puede ser

obtenido en un range amplio de concentraciones?!, Una -

21, Swinebart. Obra eitada. pp. 211.
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celda de longitud variable es un accesorio conveniente
y adecuado para cambiar la longitud de la celda. En la
parte experimental de este articulec, serd descrita en
sus partes y se dard@n las indicaciones para -su uso y cui
dado.



7-2 PARTE EXPERIMENTAL.

A. EFECTOS DE LA CONCENTRACION SOBRE LA UNION DE HIDROGENO.

Utilizando una celda de longitud variable obtener espectros
de alcohol isopropilico en CCly , a diferentes concentraciones. Uti

lizar las especificaciones de la tabla siguiente:

Tabla .7.1.Especificaciones para la concentracion de las

soluciones y longitud de 1a celda.

Concentracién Long. de la celda Regidn
(M = molar) (mm) (u)

0.012 L.oo 2.7-3.2
0.050 1.00 2.7-3.2
0.160 .30 2.7-3.2
0.500 0.10 2.7-3.2
1.000 0.05 2 7-3:2

Ademds, tambien debe obtenerse un espectro de alcohol iso

propflico puro comc pelfcula capilar. Comparar los resultados cbte
nidos con los espectros mostrados en la figura 15; donde A muestra
el efecto del cambic de la concentracién de alcohol isopropilico en
CCly, compensando la dilucidn 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 linea base se ajusta para evitar el
traslape de las bandas; y, B muestra el espectro del alcohol isopro
pilico puro. Los espectros mostrados en la figura 15, fueron obteni
dos en un espectrofotémetro Perkin Elmer modelo 467. El material de

los cristales de la celda fué ioduro de cesio, Csl.
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Figura 15. Efecto de la unidn de hidrdgeno sobre la vibracién de

estiramiento del alcohol isopropilico.

B. DESCRIPCION, CUIDADO Y USO DE LA CELDA DE LONGITUD VARIABLE.

J

En la figura 16 se identifican y sefialan las diferentes
partes de una celds de longitud variable, Para mantenerla en buen

estado son necesarigs ciertas precauciones:

1. La longitud sdlo se puede variar si la temperatura.de la

celda es menor que 30°C y est3 destapada,
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Tubc de difmetro mayor

Tubo de diZmetro menor
Cubierta graduada
Vernier para
~feer micrones
Escala en mm so
bre cuerpo fijo.

107'a 1072, Escala en mm

sobre cuerpo movil.

Figura 16. Celda infrarroja de longitud variable.

-

2. La celda puede calentarse hasta un maximo de 35°C.

3. La celda deberd ser lienada con soluciones de |iquidos y
nunca con soluciones que puedan precipitar sdlidos o que
puedan hacerse muy viscosas, si una peguena porcion del
solvente se evapora, los materiales que tienden a polime

rizarse dafan la celda.

4., Los solventes orgdnicos derramados sobre la celda pueden
borrar las marcas oscuras de las escalas calibradas.Cuan
do el solvente se derrama dejar gque corra 0 5Se evapore;

noc intente limpiario.
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5. Para mantener ajustada la calibracidon de la ceida, 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 cristales 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.

USC DE LA CELDA.

Para usar la celda de longitud variable debe operarse de la

siguiente manera:
1. Destapar la celda removiendo ambos tapones.

2. Para marcar la longitud deseada se hace girar la pieza

movil leyendo las escalas asfi:

Para leer la longitud en milimetros usar las marcas ver
ticales sobre el cuerpc fijo de ia celda; para ~leer de
10" a 102 mm usar la escala sobre la pieza mévil vy
el vernier sobre el cuerpo fijo, para obtener aproxima

ciones de 1072 mm (micras).

‘3. La celda se llena usando una jeringa hipodérmica, intro
duciendo el 1Tquido en el tubo de didmetro menor o ver

tiendolo cuidadosamente en el tubo de didametro mayor.

4. Aseglirese que no hay burbujas de aire dentro de la celda,
mirando a través de ésta. Si las hubiera afiadir mds 1T

quido por el tubo de diametro mayor y tratar 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. Eil a
juste final de la longitud se hace tapando la celda con
uno de los tapones (preferiblemente el del tubo de mayor
didmetroc) y cuando la celda est3 en el soporte de celdas
del espectrofotdmetro; hecho esto se coloca el segundo

tapén y se corre el espectro deseado.

Limpiar 1la 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 volatil.
Secar la celda, colocdndola en el rayo de muestras del
espectrofotémetro y haciendo pasar aire seco por medio

de una jeringa hipodérmica.
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7.3 GUIA DE LECTURA Y DISCUSION.

I. la figura 17, muestra disposiciones diferentes para fas escalas
de una celda de fLongitud variabfe. ;Cudl es ef valon de Longi-
tud Leido en ecada caso?

o =

<
&

10_—§~80 lﬂ—--—'__:_sg

|

'_-.IT]VH;"HHIIHI[HIIIIH

-
<

0

E)

Figuna 17, lecturas de escala 40
bre cebdas de Longitud variable.
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0
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2. De Los espectros obfenidos en La parte expesuimenial, deteimine
Las grecuencias de estinamiento del hidrnoxilo "mondmero”, "dime-
ro" y "polimera” del alechok isopropllice.  Exponga Las hazones
por Las cuafer fas defermina como fales.

3. ¢Es posible calewlar una consfante de equilibric para Ln asocia-
ciln del aleohol isopropilico, wtilizando Los datos obtfenidos en
La parte experimented de este antfculo?. SL es posible, ;Como cal
cwlania esta constante?. SL no es posible, ;QUE oina informaciin
es necesania?. Sea especifico con hespecto a fas 4necuencdas, con
centhaciones y cdleulo de Los valones obfenidos. Sugerencia: ALa
Ley de Been et AL para el cdleuwlo de esta consdtanie.

4. Indique el ornden relativo de fa fuenza de enface covalente hidrnd
geno-oxigeno para el aleohol isopropilico dimero, monémero, poll
mero y Lerminal.
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Cudl es el efecto de La concentracibn sobre Las infensdidades de
Las varnias frecuencias de estinamiento del hidroxifo?

Utifizando §0imulas estuctunales, indigue como ¢ ordenarian Las
mokéculas de aleohol isopropilico porn unidn de hidribgenc y seia
£Le Los hidrnoxilos dimerocs, polimeros y FTerminales.

iComo senfa La interaccidn y ordenamiento de £as moléculas de al
cohol Lsopropilico en soluciones acuosas? Utilice §6rmulas  es-
Luwedunales.

iCudl es La accion de Las moléculas de CCRy sobre Las uniones de
hidr6genc, establecidas por Zas moLéculas de aleohol .Lsopropili-
co? Utilice representaciones estructunales.



58, EQUILIBRIO CETO=ENOLICO.

Objetivo. Demostrar, utilizando la espectroscopia -
infrarroja, los efectos de la concentracidn y el sol
vente en el equilibrio  ceto-enflico, determinanda .las
proporciones de las formas ceto y enol en el ester
acetoacetato de etilo.

8.1 TEORIA.

Dos estructuras isCmeras que difieren significati
vamente en las posiciones relativas de sus &dtomos, que
no pueden ser consideradas como formas resonantes, por -
ser dos compuestos isSmeros gque pueden ser identificados,
se llaman TAUTOMEROS. En muchos casos los tautémeros son
de energia similar y son interconvertibles por el movi
- miento apropiado de Atomos; esto es una reaccidn (cambio
tautomérico o tautomerismo), no una descripcibn de reso-
nancia, y es . distinguido simbdlicamente por la familiar
doble flecha de equilibrio #== . El tautomerismo siempre
involucra la formacifén y ruptura de enlaces simples (sig
ma). en el curso de este cambio de_geometrial. Pueden dis
tinguirse dos clases de tautomerismo: Tautomerismo de va
lencia y Tautomerismo protdnico.

1. Hendrickson, J. B., Cram, D. J., Hammond, G. S.; Organic Chemis-
try., 160. Third Edition. Me Graw-Hill, Kogakusha Lid. Tokyo.
(1970).
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TAUTOMERISMO DE VALENCIA.

A temperatura ambiente el espectro de R.M.N. d=l
3,4-homotropilideno (forma I, esquema 8.1) estd de acuer
do con la estructura mostrada. A 180°C este puede ser
convertido por un reordenamiento de Cope? a un compuesto

isSmero de la forma I.

— 180°C "
\C) T <\
I IT

Esquema 8.1

Esto significa que a esta temperatura la molécula
establece un intercambio rdpido entre las dos. formas (m&s
rédpido que 103 veces por segundo); tal fenfmeno se cono
ce como tautomerismo de valencia y es completamente dis
.tinto de la resonancia, afinque s6lo sean los electrones
los que son desplazados3. Debe notarse que las posicio
nes de los nGcleos 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 est& ilustrado por el compuesto
1,3,5~ciclooctatrieno (III) y el biciclo (4.2.0) octadi
eno® (IV):

2. March, Jerry.; Advanced Organic Chemistrys: Reactions, Mechanisms
and Structure.; 842. International Student Editton., Me Graw-HilL,
Kogakusha, Ltd., (1968)

3. March, Jerry. Ibid., 842. ,

4. Cope, Haven, Ramp and Trumbell.; J. Am. Chem. Soc.; 74, 4867
(1952).
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100°C o pﬁgﬁhx“r—~—;
IV

IIT
Esquema 8.2
A temperatura ambiente cada isfmero es estable, -

pero a 100°C esté@n en un verdadero equilibrio tautom&ri-

co, formando una mezcla que contiene el 85 % del compues

M

to monociclico y el 15 % del compuesto biciclico. Se di
ce de las molé&culas que exhiben tautomerismo de valencia,
tal como en los dos casos anteriores, que sus estructu
ras son FLUXIONALES® .

Otros dos compuestos que estdn en capacidad de -
presentar estructuras fluxionales son los compuestos bul
valeno (V) y barbaraleno (VI El bulvalerno es especialmen
te interesante. En el esquema 8.3 el rearregle de Cope -
muestra cambioc de posicién del anillc ciclopropanc de -
4,5,10 a 1,7,8 :

0 \\\ a R 4
3 - ini,_.-_,“/’\‘ A
4%¥§;lx e / ]J
S & e T i
3 2 S
a4
v VI
Esquema 8.3

5. March, Jerry. Obra citada, pp. 842.
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Sin embargo, la molécula tambien podria realizar
reordenamientos para colocar este anillo en 1,2,8 6 1,2,7.
Cualquiera de estos reordenamientos podrfa entonces rea
lizar muchos reordenamientos de Cope. En total son 10:!/3,
O sea mds de 1.2 millones de formas tautoméricas, y el a
nillo ciclopropano podria estar entre cualquier grupo de
3 carbonos adyacentes. Ya gue cada unc de estos tautlme
ros es equivalente a los demds,este fenSmenc ha sido lla
mado reordenamiento degeneradc de Cope. E1l bulvaleno ha
sido sintetizado y se ha registrado su espectro R.M.N, A
- 25°C presenta dos sefiales con un drea de 6:4. La senal
cuya drea corresponde a 6 se asigna a los protones vini
licos ¥ la seflal que corresponde a 4 se asigna a los pro
tones alflicos. Lo que estd de acuerdo con una estructu
ra simple no tauvtomérica. Sin embargo, a 100°C el com
puesto s8lo muestra una sefial en la R.M.N., indicando gue
se tiene entonces una situacién realmente f®Gnica en la
que el compuesto intercambia rdpidamente su estructura

en aproximadamente 1.2 millones de formas eguivalentes.
En el caso del barbaraleno (VII) (un bulvaleno en

el que se ha reemplazado una unidad HCE=CH por un grupo
metileno CHy; ) :

— O

= N
VII VIII

Esquema 8.4,

s6lo hay dos tautdmeros equivalentes. El espectro de
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R.M.N. ipdica sin embargo gue a temperatura ambiente ocu
rre un intercambio rdpido de ambos tautfmeros, que se ha
ce lento a una temperatura de -100°C, a tal grado que el
ospectro esta de acuerdo con una estructura simple. Los
barbaralenos sustituidos, exhiben un comportamiento simi
lar a 25°C y -100°C; cuando el grupo CH, estésustituido
por CHOH, CHC1l y C(SR)»°®. |

En el caso del compuesto 7-cianc~-7-triflficrmetil-~-
1,3,5-heptatrieno (IX), el espectro de R.M.N. indica que
a temperatura ambiente existe un verdaderc tautomerismo
de valencia’. En este caso un isfmero (¥) tiene la es-

tructura del cis-~1,2-divinilciclopropano, en tanto que

e
CF3 F3
X

IX

la otra no.

Esquema S.5.
TAUTOMERISMC PROTONICO.
A diferencia del tautomerismo de valencia el tau

tomerismo protdnico se distingue por el trasladoc de un -

protSn de una molécula a un itomo diferente de la misma

6. March, Jerry., Obra citada. pp. 843.
7. Ciganek.; J. Am. Chem. Soc., 87, 1148, (1965).
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molécula. Tal cambio quimico es considerado generalmente,
como tautomerisme s6lo si el protén es fdcil y r&pidamen
te desplazado en los tautfmeros enlazdndose a oxigeno o
a nitrbdgeno. El esquema 8.6 muestra los tautOmeros corres
* pondientes a un &cido carboxilico. Indicando“que en el a
nidn carboxilato las dos formas resonantes exhiben la —-
carga negativa sobre cada dtomo de oxigeno (siendo el hi
brido un anifn con la mitad de la carga sobre cada uno -
de &stos). Asi mismo se consideran los tautdmeros con el
dtomo de hidr&geno sobre ambos oxigenos; en este caso --
los dos tautbmeros &cidos son dos moléculas idénticas fi
sicamente (&stos no lo serian si los dos oxigenos fueran
is6topos diferenteg). Este tautomerismo se realiza de una
manera f&cil y r8pida al igual que el tautomerismo ceto-

enblico, con el gque se compara en este mismo esquema

. 1
Q: R— O-H
R__é’l — I C:\Q.-e + H®# R—-—C(D.
y—H 09 O:
/
- -
Y
f) R—-C’ ;Qrﬂ
R—i# ——/\Cearr H@‘-ﬁ R—C\\'\
-1 - -
4 r—d |
\—-
l

Esquema 8.6.
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En el Gltimo caso la cetona o su tautfmero enSli-
Co pueden perder un protdn y formar un intermediario -
simple llamado anidn enolato {(donde sus formas resconan-—-
tes muestran el orfigen de ambos tautdSmeros) los cuales -
pueden entonces reenlazar el protdn para producir el otro
tautdémero. En la tabla 8.1 se muestran cotras formas de -
tautomerismo protfnico, las cuales son muy similares al
tautomerismo ceto-endlico y su comportamiento esté& rela-
cionado al de las cetonas, presentando de la misma mane
ra un anidén intermediario deslocalizado comparable al a-

nién enoclato.

Tabla 8.1. Ejemplos de tautomerismo proténico.

(* = TautSmero mids estable).

\
R ?l {e):1 Tautomerismo ceto-endlico:
| I .
gl -c—cH- s .(C=(C. OCUFTE con todos Tos gru
> i pos funcionales que contie
- . .
nen carbonilo (ésteres, a-
-N midas, etc.).
Carbonilo* Enol
i I
C »—cl:H —~ &= «C=C—
|
imina Enamina¥®
ok :OH
I |
N — CH — = N=C—

| i
Nitroso Oxima®



Continuaci®n tabla 8.1.

O O

Nitro¥* aci-nitro

N=C—CH === HN=—=C =C~—
!

Nitrilo®

Las enepgias, 0 estabilidades relativas Jde dos =
s

tautfmercs pueden ser calculadas con alguna aproximacidn
de los enlaces que cambien en el tautomerismo. Se encuen
tra de esta manera gue una cetona simple es sustancial--
mente mis estable gue su correspondiente encl, y de he-
cho los enoles simples (nc conjugados) no puaden ser aig
‘lados y s6lo son conocidos como intermediarios de  reac-

Cidn? w

La tabla 8,2 muestyra el poxcentaje de contenido g
ndlico de algunos compuestos carbonilos comunes. Lz in-
formacibén contenida en esa tabla muestra que log casoes

mids simples del equilibrio:

R? ot R'* = H, -0R, etc...
f |
R—C — q — " = R—~C=C-—R"
Forma i h E Forma
H oA
ceto 0 O enol

Esquema 8.7

8. Hendricson J.B., Crom D.d., Hawnond G.S., Obra citada. pp.l182-164.
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estd desplazado a la izguierda; por esta razdn los com
o

e sobre el mismg &

Tabla 8.2. Contenido enflice de algunos compuestos carbo

Compuesto Contenido endlico, %
Acetona 1.5 x 10™%
Acetaldenido no presenta forma enSlical?

g

bt

CH,COOEL no presenta forma enblica
ciclohexancna 1.2 x 10™1

CH3COCH,, COORt 5.0

CH4COCH,COCH, 76.4

CgHsCOCH,COCH,
E£OOCCH,COOEL 7.7
NCCH, COOEL

e}
te]
.

o}

i
[

-1
b
}
oo
1
[WA]

i~

[
w
<

fost

En contraste, cuando B contiene un enlace doble
e

i

que puede ser conjugado con el dobkle enlace endlico,;

1
sentidc del eguilibrio puede invertirsell, tal como en
2l caso de la acetilacetona; o en el caso del &ster ace
intidad apreciable -

Ca
<a. Este comportamiento es

a

el contenidc de la forma enbli

tipico de ios compuestes 1,2-dicarbonilos.Para tales com
puestos, existe una razdn importante gue explica dicho
comportamiento.

19, Menos de una parte en 14 wmillones.March, J., Obra eitada.pp.60.

17, Mamch, Jewry., Ibid pp.60.

! of



La razdn es la capacidad del end para formar uns unibn
de hidrGgeno intramolecular, favorecida especialmente
cuando se forman anillios de seis miembros. Adenmds, la es
~tabilizacidn de la forma enélica tambien estf favorecida
'por resonancia de upa manera tal que noe es posible para
la forma ceto!?. El esquema 8.8 representa las formas™ -

tautdmeras de la acetila

1o,

By ]
ce

tona v el

ig %g ri ¥
CHy -C C~CH, &==2 CHsy—C._ C-CH, 4=y
3 : $ o :

34 % 9 %
3 % 52 %
o O
] 8
il i
CHEs~C_ C, === CH3~
CHy QEt
20.6 % 0.4 %
20.2 % 19.2 %

hal i gt LY. - Sar AF ¢ T
dbe Stretvluwieser, dndrew Jr..,

Organic Chemis

York (71976},

18. Streitwieser, Andrew Jr.,
14, Mareh Jerry., Obra
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Para las formas tautfmeras del equilibrio ceto-e-
n6lico, de los compuestos 1,3-dicarbonilos (ver esguema
8.8) es posible determinar por el m&todo infrarrojo las
concentraciones de las formas ceto y enol respectivamen-—
te, haciendo uso de las densidades OSpticas de los picos
de las bandas C=0. La frecuencia en la forma ceto ser8 -
normal y ocurrird aproximadamente en 1725 cm~! (5.8 u) -
en tanto que en la forma enol el caracter de enlace do-
ble es disminuido y de aqui que vibre a frecuencias mis
bajas (longitudes de onda mayores) , ver figura . Asu-
miendo que los coeficientes de extinsién son iguales pa
ra cada banda, la proporcifn de ceto a enol es determina
da por la razbn de sus intensidades. De igual forma wuti
lizando la espectroscopia infrarroja es posible examinar
los efectos del solvente sobre el equilibrio ceto-enéli-
co. Lo anterior es posible si se considera el hecho de -
que la forma enblica, que es estabilizada por la existen
cia de una unibn de hidrdgeno interna, no serd capaz de
formar cualquier otra unidn de esta misma naturaleza con
moléculas de solvente; en tanto que la forma -ceto abier
ta es capaz de enlazarse a dos molé&culas hidroxilicas lo
que produce disminucidn de su contenido de energia. Por
lo tanto, los solventes hidroxilicos favoreceran el in-
crementc de la proporcibén de la forma ceto y los solyen-
tes no polares favoreceri&n el incremento de la forma e-

nol??, ver esquema 8.10.

Cuando los tautfmeros se interconvierten a veloci
dades menores que 10° seg‘l, la espectroscopia de R.M.N.

a30. Isaacs, Niele S., Obra citada, , pp. 133.
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muestra senales separadas para ceda tautSmerc. La compa
racidn de las &reas bajo la sefial dan las proporciones
de cada tautfmero, y la constante de equilibrioc puede -
ser determinada?!. No siempre es f&cil distinguir cual
sefial es originada por cada compuesto, pero en algunos -
casos ocurre acoplamiento de uno de los compuestos y pa
ra el otro no®?. Mediante el usoc de este método también

es posible analizar otras mezclas en equilibrio®?.

- ’,S S~H H-5
5 H 5 N
Q) o o’ O
[ I | I
™ ——
C\C/L r—-/C\CéF\
P i
H
Energia alta de Energia baja de
solvatacion. solvatacion
Esquema 8.10, S-H = molécula de solvente prdticoe.

En la parte experimental de este articulo se estu
dia el efecto de la concentracidn en el equilibrio ceto-
enblico del B-cetoéster acetoacetate de etilo en solucio
nes diluidas de tetracloruro de carbono. De igual forma
se estudia el efecto del solvente en el mismo equilibrio,
utilizando la espectroscopia infrarroja como método de -

an&lisis.

&81. Burdett and Rogers.; J. Am. Chem. Soe., 86, 2105 (1964).
22. Dudek.; J. Am. Chem. Sce., 86, 684 (1963).

23. March, Jerry.; Obra citada., pp. 193.
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8.2 PARTE EXPERIMENTAL.

A. DEMOSTRACION DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION EN EL EQUILIBRIC
CETO-ENOLICO.

La demostracion del efecto de la concentracidn en el equili

brio ceto-endlico del &ster acetoacetato de etilo, requier:z:

(i

P

La obtencién de espectros infrarrojos de soluciones di
luidas del B-cetoéster en tetracloruro de carbono a las

siguientes concentraciones: 5, 4, 3, 2, 1 ¥ en peso.

El espectrdometro infrarrojo, deberd ser dispuesto de tal
forma que produzca la mejor resolucién posible. Lc gue
se obtiene disminuyendo la abertura de la rejilla,ademis
de utilizar una velocidad de barride lenta o mediz, ¢ in

crementando su ganancia.

Se registra el espectro de cada solucién entre 1800-151°
cm™! (5.5 - 6.5 u).

Se utiiizan celdas desmeontables selladas con un espesor
de 0.1 mm (los espaciadores de tefldn son dtiles en 1=
obtencidn de este espesor). Pueden usarse cristales de

cloruro de sodio,

Ademds de la celds de muestra debe usarse upa celda de
compeansacion en el rayo de referencia del espectrém:ztio

Esta celda deberd ser llenada con solvente.
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El uso y cuidado de las celdas selladas desmontables se des
cribe en el manual de Técnicas Experimentales Infrarrojas -

publicado por Perkin-Elmer Inc.

6. Se identifican las bandas correspondientes a las formas
tautdmeras del &ster acetoacetato de etilo, asignando las
bandas centradas aproximadamente en 1725 ecm~1 v 1625 em L
Ver espectros mestrados en la figura 19 ; corridos en un

espectrometro Perkin-Elmer 467.

7. Del examen de los espectros se explica cOmo afecta la con
centracidn a las dos formas tautémeras del P-cetoaster -

en soluciones diluidas de tetracloruro de carbono.

8. Ya que la Ley de Beer es cbedecida en las condiciones em
pleadas, las densidades dpticas de l:s dos bandas carbo-
nilo pueden ser usadas para medir la concentracion de -
la forma ceto y enol respectivamente?®. Las densidades =
Gpticas son determinadas, midiendo las intensidades réla
tivas de cada banda. Estas mediciones se representan co-
mo A, (absorbancia de la forma enol), y A. {absorbancia
de la forma cets). Estos valores se grafican contra la
concentracidon v se tira la mejor de las-1ineas rectas -
posibles en cada caso. La razén de Ias pendientes d&@ -
las proporciones de las dos formas en las soluciones di

- | o
luidas de tetraclorurc de carbono®?.

o i

24, Powling, J. and Bernstein, H. J.; J. dm. Chem. Soe.; 73,4354
(1951).

25. Isaacs, Niels.; Obra ciiada., pp. 139.
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9. Las medidas de absorbancia de las bandas de ia forma ceto
y enol pueden ser obtenidas haciendo uso del mé&tedo "'den
sidad de la 1inea base'"?®  usado muy a menudo en el ana-

lisis cuantitativo por espectroscopia infrarroja.

En este método se registra el espectro del compuesto en
la regidn de la banda analitica, que tenga un mdximo de
absorcidn a una frecuencia v. Se traza una 1inea base -~
que sea tangente a los hombros (m3ximos de tramitancia ,
V1, Vo en la figura 18) de la banda de absorcién selec-
cionada. Luego se levanta una linea perpendicular desde
la 1fnea cero de tramitancia (absobancia infinita) en =~
el valor de v, hasta interceptar la 1inea base. Este --
punto determina el valor de la radiacién incidente P, -
(o sea la distancia de la linea cero hasta la linea ba
se). Luego el valor de la radiacidn transmitida P, se -
determina midiendo la distancia de 1a i7nea cero hasta
la banda de absorcién seleccionada. P, y P se determinan
a la misma frecuencia. La densidad Gptica o abscrbancia

se determina entonces de la ecuacidn A = log P,/" .

Vi W Vo

Figura 18. llustracidon gréfica del método ''densidad d=

la 1Tnea base'l.

26. Coltmup N.B.,Daly L.H.,Wiberley S.E.; Introduction To Infrared
© ¢md Raman Spectroscopy.;7?4-735. ,Academic Press, Intermational ife
tion, New York (1864).
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2,0 %
3.0%
L '-hO Sé
5,0 %

) 1600

Figura 19 . Efecto de lz concentracidn en el equilibrio ceto-endlico
del éster acetoacetato de etilo. Los espectros han sido
obtenidos de soluciones diluidas en tetracloruro de car
bono, en la regién de 1800 cm™! a 1540 cm™ (5.5 = 6.5p)
utilizando celdas desmontables de 0.1 mm de espesor.

Los vaiores de shsorbancia mostrados en la tabla 8.3 , se
han obtenido utijizando el método descrito antes, aplicado en los -

espectros de la figura 19.
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Tabla 8.3. Valores de absorbancia para la forma ceto y enol del éi
ter acetoacetato de etilo, en soluciones diluidas de te

traclorure de carbono.

Concentracion AC Ae
% (en peso)
E 0.44 0.0z
2 0.81 0.11
3 1.51 0.20
b 1.78 0.25
5 ) 0.52

Los datos contenidos en esta tabla, son utilizados para ob-

tener graficos sepafados de absorbancia contra concentracién de la

forma ceto y enol respectivamente. Estos grafices se muestran en la

figura20, (A y B}! Los valores de las pendientes en estos graficos,

T
son mc = 0.44 vy mg = 0.09. Del cociente de estcs valores me/me

se

obtiene que la razon de la forma ceto 2 enol en soluciones diluidas

de tetracloruro de carbono es de 4.88, de donde el porcentaje de am

bas formas ceto y enol en el equilibrio establecido es de 83 % y =

17 % respectivamente.

Figura 20. Graficos
de @ebsorbancia con
tra concentracidn,
para las
to  (A)

del éster

formas c¢e
y encl (B)

acetoace
tato de etilo en te
tracloruro de carbo

no.

Ac -

T

.‘:‘4 |
' i

i
157 ooact
i R

1

1

Concentracion

cencentracidn
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B. DEMOSTRACION DEL EFECTO DEL SOLVENTE EN EL EQUILIBRIO
CETO-ENOLICO.

La demostracién del efecto del solvente en el equilibrio ce
to-endlico requiere la obtencién de espectros infrarrojos del aceto
acetato de etilo en soluciones diluidas (3%, p/p) en ciclohexano u
otra parafina, eter etilico, metanol, etanol, cloroformo o cualquier
otro solvente gue no abserba en la regidn deil grupo carbonilo. Lcs
espectros deberdn ser corridos en las mismas condiciones que se han
descritc en la parte A. Puede medirse de igual forma la razdn Ac/Ag
y tabular los solventes en orden creciente de estabilizacidn del
enol?7, La figura 21, muestra los espectros obtenidos en estas con-
diciones. Los valores de absorbancia se obtienen de estos espectros
utilizando el método de '‘densidad de la 1inea base'. La tabla 8.4,

ordena los solventes en orden creciente de estabilizacion del enol.

La estabilizacidn del enol en los diferentes solventes uti
lizados, demuestra gue los solventes préticos, capaces de asociarse
por medio de uniones de hidrogenc, desplazan a la izquierda el equi
librio entre Tos tautdmeros del B-cetodster, estabilizando la forma
ceto. En tanto que los solventes apréticos como el ciclohexano, fa
vorecen este equilibrio de una manera inversa estabilizandc el enol
(ver figura 21). Lo anterior estd de acuerdo con las consideracio-

nes hechas en la discusidn tedrica de este articulo.

27. Isaacs, Niels S5.; Obra citada., pp. 135.



Figura 21.

Tabla 8.4.

(a)

(b)

(@)
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Esp=ctros infrarrojos de las soluciones del éster aceto

acetato de etilo en: a) ciclohexano,

c) cloroformo, d) etanol

b) 8ter etilico ,

y e} metanol. Concentracidn:

3 %, p/p. Espesor de las celdas de muestra y referencia

0.1 mm. Regidn del espectro 5.5 a 6.5 p.

Orden creciente de 12 forma enol por efecto del seolvente

en el equilibrio

SOLVENTE.

Metanol

Etanol

Cloroformo

Eter Etilico

ciclohexano

Ae

0.543
0.767
1.110
0.582
0.383

ceto~-endlico.

0.016
0. 041
G.080
0.178
0.358

Ac/he
33.93
18.7¢0
13.87
3.26
1.06
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GUTA DE LECTURA Y DISCUSTON.

. Sugiena una nazdn por Lo cual fa acetilaceiona contiene mds enck

en el equilibric que el acetoaceiato de etilo. jCudnfo contenido
endlico predecirnia encontrnan en el mafonato de dietifo? ;En ace-
tilacetaldeido? Explique.

. Para Los sigudentes pares de compuestos pronostique cudles experd

mentaiudn con mds intensidad La enolizacdfn:

al l/\| /_—\__ 0

&

G{:\/\\G Y v :\__—/—- ~'
o
0
1]
Y = ‘
X
0
H

di CH,COCOCH, Y C;,/O
1

. la unibn de hidnbgenc interna, es un gactorn estabilizante del enol

£Los compuestos 1,3,-dicarbontiicos. ;Qué caracternisticas estructu-
rakles pueden argiinse come estabilizantes de fa fonma enok, en Los
derivados de fa 1,3-ciclohexanodiona?

OH
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4. Investigue, que relaciln guardan entre AL, Los LEaminos:
a) Confbrmero y fawtémerc.
b] Formas candnicas y Lfautlmero.

5, Esondba un esquema de #reaccionesd que Lustre ef comporfamiento -
de £as formas cefo y enol en presencia de una base. ;Cudl es fa
rnepresentacidn real del anibn resuliante (i6n enclato)?

6. Sugiena mecandismos para fas sigulentes neacciones:

al 2 ¢-CHO e $=CH{OHJCO

CH, H
b16COCHs + CECH,COOEL - f\ /L coiEe
SHe CH=CHCOOH
e @ @ AcOH, AcO™ : :
dl  Me,CO + Ho0* AcOH fle, C0*
* = {sbtopo 018 .

Me

ol 3 Me CO .

Me. Me



