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INTRODUCCION 

"La química orgánica aparece ante mis ojos 
como una selva tropical llena de cosas curiosas, 
una jungla terrible, sin fin, donde nadie osa 
entrar por temor a no encontrar la salida." 

Friedrich nhler, (1835) 

(1) 

La jungla aún está allí, aún ampliamente inexplorada 

llena de cosas curiosas que nhler jamás soñó. Pero aho-

ra nos atrevemos a explorarla, levantándonos sobre hombros 

de gigantes (Kekulé, Kossel, Lewis, SchrBdinger, Pauling, 

Pauli, etc...) observamos, investigamos por sendas útiles 

que ellos trazaron. 

Desde la teoría estructural original hasta la mecáni-

ca cuántica, la química orgánica ha sufrido grandes trans-

formaciones. Aunque se ha desarrollado un elegante cuerpo 

teórico, debemos admitir que sólo una parte del problema de 

predecir reactividad química en base a la estructura mole-

cular ha sido resuelto. El químico orgánico que desea pre-

decir y controlar el curso de una reacción tiene que recurrir 

a métodos empíricos y semi-empíricos para lograr su propó-

sito. Una de estas reglas empíricas y cualitativas se re-

fiere a que las sustancias estructuralmente parecidas reac-

cionan similarmente, y que cambios análogos en dos compues-

tos de este tipo producen cambios similares en reactividad. 

Aún la aplicación de estas reglas requiere de un buen 

ejercicio de juicio, que se adquiere sólo con la experiencia, 

la intuición, provocando que en esta área la química orgáni-

ca parezca más un arte que una ciencia. 
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Dentro de ciertos límites, sin embargo la regla pue-

de alcanzar una expresión cuantitativa en la forma de el 

principio lineal de energía libre. El nombre es una abre-

viación para cantidades que involucran diferencias en la 

energía libre de Gibbs, ó potencial químico. 

Los estudios de relaciones entre estructura molecu-

lar y reactividad tomaron impulso a raíz de los reportes 

de Hammett (2) y Burkhardt (3) reconociendo un flamero con-

siderable de relaciones lineales en cambios de energía li-

bre para reacción en base a datos de equilibrio. 

Estos efectos eran exclusivamente de tipo inductivo 

electrónico sobre sistemas aromáticos, xeguidamente se hi-

cieron investigaciones sobre efectos polares y est6ricos 

en sistemas alifáticos por Taft (4) inspirado en las ideas 

de Ingold (5). Marvin Charton (6) fue- el precursor de es-

tudios en sistemas no-aromáticos insaturados en 1958. 

En nuestros días se han presentado fundamentos teó-

ricos más rigurosos del método basados en la teoría de Or-

bitales moleculares de Hückel (7), y su aplicación se ha 

extendido a otras áreas de la química, como compuestos 

inorgánicos, (Ej: Hidratación de cobaltaminas (8), e in-

cluso hacia variables no directamente termodinámicas como 

Espectros de absorción de energía electromagnética (9) 

(ver capítulo VI).- 
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En resumen, el principio hace uso de conceptos fami-

liares al químico, como efectos inductivos, estéricos y re- 

sonantes de una forma cuantitativa, permitiendo la predic-

ción de equilibrios y velocidades de reacción, espectros 

de absorción, con la ayuda de unos cuántos parámetros a de-

terminarse experimentalmente. 

Cuando en una serie de compuestos estructuralmente re- 

lacionados, (que poseen una estructura básica en común), se 

prueba la aplicabilidad del principios  es posible hacer pre-

dicciones dentro de un margen del 15% de precisión, consi-

derablemente exitosas, para constantes de equilibrio y de 

velocidad de reacción. 

La aplicación más importante de este principio no re- 

side, sin embargo en efectuar predicciones sencillas de esta 

naturaleza, sino en establecer una mayor extensión tanto ha-

cia nuevos compuestos como a nuevas reacciones. Los datos 

pueden usarse en forma más general para obtener información 

sobre el mecanismo de determinadas reacciones, así como de 

posibles interpretaciones teóricas del principio mismo. 

Basado en lo anterior el presente trabajo tiene como 

principal motivación el estudio de relaciones lineales de 

energía libre en ácidos carboxílicos ck...1-insaturados. 

No está de más decir la importancia que dichos compuestos 

poseen en la síntesis orgánica (condensación Diels-Alder), 

así como en la fabricación de productos industriales (a-

crílicos), derivados polimáricos (acrilonitrilos), metabo- 
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litos biosintéticos (fumarato), etc.. (10). Los resulta-

dos obtenidos pueden aplicarse después de un análisis ade-

cuado a dichos campos, permitiendo una mejor planificación 

de síntesis, nuevos polímero, o en la comprensión de pro-

cesos bioquímicos basados en cambios del potencial químico 

(cambios en la energía libre de Gibbs). 

En los capítulos 1, II y III se dan bases teóricas 

apropiada para introducirse al tema. Un curso de fisico-

química (termodinámica), así como algunos de química orgá-

nica básica son necesarios para su mejor comprensión. 

En el capitulo III se consideran las limitaciones del 

método. El lector familiarizado con el tema puede dirigir-

se a los capítulos V y VI donde se presentan los resultados. 

El capitulo VII se reserva a aquellos que interesados 

en el tema desearen profundizar en el mismo aportando su 

valiosa contribución. Por último en los apéndices se pre-

sentan los programas utilizados en el análisis de datos así 

como una sección de problemas resueltos a manera de ejemplos 

y aplicaciones. 
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I.1 ENERGIA LIBRE DE GIBBS Y EQUILIBRIO QUIMICO  

La energía libre de Uibbs es una de las funciones 

termodinámicas de mayor utilidad y aplicación en los pro-

cesos químicos. Las preguntas que más frecuentemente nos 

hacemos acerca de una reacción son: ¿Es espontánea la 

reacción bajo ciertas condiciones de presión y temperatura? 

Si lo es, ¿Cuál es la distribución final de productos y 

reactivos? 

Como los procesos que más nos interesan son los que 

suceden a temperatura y presión constantes (isotérmicos e 

isobáricos) es adecuado escribir la energía libre de Uibbs 

con sus variables naturales: ú G 

á er — crt + V cl? 

(1-1) 

Utilizamos únicamente cambios en energía libre ya que 

para esta función de estado no existe un punto de referen-

cia absoluto para medir diferencias de energía libre (11). 

La ecuación (1-1) es aplicable cuando el número de 

moles de cada sustancia presente permanece constante, du-

rante el proceso (cambios de estado por ejemplo), pero co-

mo "no puede haber química sin al menos dos especies" (12), 

es útil definir el potencial quimico de la especie i como: 

m 
/ *.Y1 ) 14 -)* 

(1-2) 
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/X4L: representa la rápidez de cambio de t respecto al nú-
mero de moles (ni) de un componente a la temperatura y 

presión constantes. Así tenemos: 

á C1 = - s á-Y 4-\ickP /(4 ,í á VI 

(1-2a) 

Para gases ideales, un cambio en el potencial quími-
co de la especie j viene dado por: (13) 

( d.) r. III" 114P, l-LVT"
,‘ 
 (I) 

(1-3) 
Es útil establecer un nivel de referencia desde don-

de podamos medir potenciales químicos. El estado estándar 

comúnmente empleado para estos propósitos es aquél en que 

la presión parcial del componente j es 1 atm. Con esta de-

finición podemos escribir: 

( ) r) =pf; (1-) VI.  1\4 (cd-~) 

ok.+vvl (1-3a) 

ó simplemente: 

(1-3b) 

La forma de la ecuación (1-3b) es conveniente extender-

la a sustancias en solución. En vez de presiones parciales 

( Pj  .) definimos la "actividad" del componente j de la solu-

ción, como la cantidad a que satisface la ecuación (1-3c): 

á 1~ 



-.7- 

11/1  (4.4 j-r) (1- ) 4- VT ÍM cLi 
(1-3c) 

donde el estado estándar para un componente de la solución 

se define como el potencial del componente puro (fraccilSn 

molar unitaria). 

Para una reacción que sucede a T y P constantes el cam-
bio de energía libre es: 

(1-2a) 

La ecuación (1-2a) puede tomar una forma más útil si 

definimos convenientemente una coordenada de reacción que 

mida el progreso de los componentes como un todo. 

una reacción química general: 

 

Ad D 4-  krle E - - 

(1-4) 

re_o-c+ivoS 

 

puede escribirse como: 

 

o 

+ ?y- ochiC405 

(1-4a) 
Los cambios en el número de moles de cada sustancia 

están relacionados con sus coeficientes estequeométricos 

de la siguiente manera: 

c\ A 

)11 Al 

1 
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el es llamada el progreso de la reacción. 1 varía 

ent e O y 1,1= O cuando sólo existen reactivosl= 1 cuan-

do a reacción se llevó a cabo 100% a productos. 

.11 número de moles de un componente dado, consumido 

6 p oducido, está relacionado con 1 por: 

1A5 )1,3  g 
(1-6) 

Empleando esta nueva variable, el cambio de energía 

lib e de un proceso a T y P constantes puede escribircle 

como: 

cl )1J3) cl 
(1-7) 

dorad- el tármino( liyi)recibe el nombre especial de poten-
4 

cial de reacción: 

(1-8) 

El potencial de reacción es la pendiente de una grá-

fica de G=G(g) como se ilustra en la gráfica(I-1). 

T, 
(1-8a) 

El potencial de reacción estándar es el cambio de ener-

gía ibre calculado de los valores tabulados de energía li-

formación: (Handbook of Yhysics and ehemistry). 

(1-81)) 

don 

bre 
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ÁtZ 50 

-- Greactivos 

G productos 

......77. le 

Gráfica 1-1 : Energía libre de Gibbs en función 

del progreso de la reacción. 
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de la ecuación (1-5c) y (1-8b) tenemos: 

A6 61' #T tv 11" a vi 
(1-9) 

En el punto de equilibrio ( la energía libre 

de uibbs tiene un mínimo (ver gráfica 1-1) 

IS76- IvIna 
1 3  

por lo que: 

(1-lo) 

El término en corchetes es llamado "la constante de 

equilibrio" de la reacción: 

K- 0;1 
(1-12) 

Y 

e?<v. (76 ki) 
(1-13) 

K está relacionada con la distribución de productos 

y reactivos en el equilibrio. Valores altos de K indican 

predominio de productos y por el contrario valores peque- 

feos indican predominio de reactivos en la mezcla en equi-
librio. 
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El signo de LG se encuentra relacionado con la es-

pontaneidad de la reacción así: 

G < reacción espontánea 
ti 

equilibrio 

reacción inversa 

,espontánea 

,Ejemplo: (14) 

Para la reacción 

(A L  k e.07, 1-4z() * (1,0  

En fase gaseosa a 29$°K, el cambio de energía libre están-

dar es:1  

= / 
.7= 4-6./1 Kec‘.1 /mole. 

Si todos los componentes estuvieran en condiciones estándar 

(Presiones parciales 1 atm.) la reacción sería es- 

pontánea en reversa. Si reducimos la presión parcial de CO: 

--PIA z"-* -"Pyka.  o =-• A ck-k-orx *Veo  = 0.1 cy.-tvn 

a 

En tablas de funciones termodinámicas , puede aparecer 
como 4940  donde w indica energía libre de rormación. 
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entonces: 

k(e, 4- O, 13 11,5 1Ko.i =+S.4.5 k-coA /mote 
1)1.1 

y los reactivos aún se encuentran favorecidos sobre los 

productos. Para hacer la reacción espontánea se necesi-

tan condiciones más drásticas: 

P
‘4" CO — 0 1 (á-  In/. -V)1-1 2„ --  ?COI, ‘00 01/4-404 •  

entonces: 

1;C; 6>21 k- 0.5Q3 tvt 101 -1.3? iLcd /1,1,1 o  

esto muestra que tan alta puede ser una barrera de 6.81 
Kcal/mole. 

Nota: 

El lector interesado en extender más estos concep-

tos puede consultar 115). 



-13-- 

II. PRINCIPIO LINEAL DE ENERGIA LIBRE: 

11.1 Efectos de sustituyentes sobre reactividad: 

La estructura molecular influye determinantemente 

sobre la reactividad de una sustancia. Una estructura 

molecular inestable reaccionará para dar productos más 

estables. 

Con el objeto de estudiar relaciones entre estructu-

ra y reactividad podemos empezar haciéndonos la pregunta 

¿qué efectos provocan sobre una zona reactiva R diferen-

tes sustituyentes en posiciones "lejanas" al sitio reac-

tivo? 

B 

Los efectos son de tipo comcznmente llamados inducti-

vos. X desaloja o proporciona densidad electrónica a la 

región R. Si R se ve favorecida por un desalojo de elec-

trones y si X atrae electrones, la molécula B será más 

reactiva que A y  por el contrario, si X proporciona elec-

trones, B será menos reactiva que A. 

Si R es un grupo -COOH (grupo carboxilo), podemos me-

dir los efectos de los sustituyentes en la disociación de 

dichos ácidos a 25°C en agua definiendo arbitrariamente: 

iog (2-1) 
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donde Koes la constante de disociación de la molécula 

A y Kx  es la constante de disociación de B. 

Enfatizando un poco más, a A es una molécula no sus-

tituida y B es una serie de moléculas donde lo que varía 

es el sustituyente X. 

Si consideramos, por ejempló, la molécula A: 

COOH 

B serán los ácidos benzóicos meta y para sustituidos: 
COOR (701DR 

O Y/6 

X 

Así tenemos para ácido meta-nitrobenzóico: 

Cr(vA-1-\0¿) = 1X0 — p k. (1m-Noz) 

y para ácido para-clorobenzóico; 

Fischer et al estudiaron las constantes de disociación 

para ácidos de este tipo (X= m-C1, p-Cl,m-NO2  p-NO2, p-OCH3, 
etc...) en butanol a 250C. 

Lo interesante del trabajo de Fischer es que al hacer 

una gráfica de log Kx  (Butanol) versus 5; se obtiene una 

línea recta. 

Existe pues una relación lineal entre el logaritmo de 

las constantes de disociación de los ácidos benzóicos meta 

y para sustituidos en butanol y los valores definidos por 
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Por lo que podemos escribir: 

110°) ("e> P Ty C. 

"z..- Pendiente de la recta 

Intercepto 
(2-2) 

Para el ácido benzóico no sustituido: 

CL0 =. sp o  

Por lo que: 

jt0,5 
-20 C 

C. 

Rearreglando un poco tenemos; 

)09 -K>( (Du-t) sut) = P 

que es conocida como la ecuación de Hammett. (ver gráfica II-1) 

ECUACION DE HAMMETT: 

La ecuación de Hammett tiene la forma general: 

.G/la  Ptyx  
(2-3) 

Aunque la disociación de ácidos benzóicos se tomó 

como reacción de referencia para definir I-x;  arbitra-
riamente podemos escoger otra reacción como estándar. 

Es obvio que dos series de constantes de equilibrio re-

lacionados linealmente por la ecuación (2-3) con Tx  es- 
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2.0 — 

mo

1D 

ffi 

 

0.0 _ 

-1.0 _ 

 

0.0 1.0 2.0 

7-x 
Gráfica II-1. 

Comparación de log Kx/Ko  para la ionización 
de ácidos benzóicos en n- butanol vs. x' 

• meta y para sustituidos 

0 orto sustituidos. 
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tán linealmente relacionadas entre sí.ª (final pag.18) 

Aunque en el último ejemplo, se conservó la estruc-

tura de los ácidos, bien puede variarse la zona reactiva R, 

como por ejemplo: 

C0014 

   

   

   

ACIDOS CINAMICOS 

y estudiar ahora la disociación de dichos ácidos en agua 

a 25°C y compararlos en la misma forma como se hizo ante-

riormente. De hecho se obtiene una linea recta con los 

siguientes datos: (16) 

)09  (kg40) = 2,23 
cte•e;n• (2-4) 

Entonces, para poder predecir los cambios en el equilibrio 

de reacciones producidos por los sustituyentes X basta con 

conocer los valores de Tx  y determinar el valor de p 
(si existe), para la reacción en particular. Los valores 
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aceptados de 11 para sustituyentes meta y para en a-
nillos aromáticos aparecen en la tabla II-1 y fueron de-

terminados en la forma usual (ecuación (2-1)). Es claro, 

para la intuición del químico orgánico, que el efecto que 

un sustituyente tiene sobre la parte reactiva de la molt-

depende de la posición que esté ocupando, por eso los va-

lores de las constantes CY-x se dán para ambas posiciones: 

meta y para por separado. Para las sustituciones orto sin 

embargo, aparece un efecto más el efecto estérico, es de-

cir un bloqueo físico sobre la zona reactiva R. Dicho e-

fecto se estudia en el capítulo IV-2. Veamos algunos va-

lores de la tabla II-1; sabemos que el grupo metilo es un 

grupo inductor de electrones, dichos electrones eventual-

mente llegan a la zona reactiva, que para el caso de la 

reacción estándar es el grupo COOH, lo que hace menos áci-

do al compuesto, por lo tanto pKo- pK(p-CH3) es menor que 

cero. Por definición éste es el valor de 3p-CH
3'  
• en la 

tabla vemos que pKo-pK(p-CH3)::. -0.170 de acuerdo con lo 

esperado. Para OH notemos que es 0.121 en la posición 

meta y -0.37 en la posición para, es decir atrae electro-

nes en la primera posición y dona en la segunda . 

a 

/1°5 ( )1/40),, = / o ff ( X /K '2 7  A Tx 

x /y0 
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TABLA II-1 (17) 

Sustituyente (meta) enpara) 

CH3- -0.069 -0.170 

t-C41119- -0.10 -0.197 

OCH3 0.115 -0.268 

OH- 0.121 -0.37 

0C
6
H
5 0.252 -0.320 

1'-  0.337 0.062 

Cl- 0.373 0.227 

COCH3 0.376 0.502 

Br- 0.391 0.232 

CN 0.56 0.660 

NO2 0.710 0.778 
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Valores de )) para distintas reacciones aparecen en 

la tabla 11-2. Aunque todas las correlaciones lineales se 

refieren exclusivamente a equilibrio, veremos como podemos 

extender dicho concepto a velocidades de reacción. 

La determinación de constantes de velocidad resulta 

por lo general más difícil que la determinación de las cons-

tantes de equilibrio de la reacción. Si el método resulta 

aplicable a estas constantes, entonces es de mayor utilidad 

y por lo tanto de mayor interés para estudios posteriores. 

TABLA 11-2 (20)  

Reacción: 

Disociación de ácidos benzóicos 

en agua a 25°C 1.00 a 

Disociación de ácidos benzóicos 

en etanol a 25oC 1.96 

Disociación de ácidos benzóicos en 

butanol a 25°C 1.355 

Disociación de ácidos cinámicos 

en agua a 25°C 2.230 

Disociación de fenoles en agua a 

25°C 2.11 

a 
por la definición de 

Nota: para familiarizarse con el uso de las constantes 
CY-  y ,D  en la predicción de equilibrios, consultar 

la sección de aplicaciones y ejemplos (capítulo VII). 



-21- 

11.3 EXTENSION A VELOCIDADES DE REACCION 

Una de las teorías más ampliamente empleadas para 

la interpretación de datos de velocidades de reacción 

es la teoría del complejo activado. (21) 

Dicha teoría establece que en una reacción química 

existe un intermediario entre reactivos y productos lla-

mado el complejo activado: 

PRODUCTOS 

La constante de reaccion se expresa con la ecuación 

de Eyring: 

42, (T) T exp —W k /(T) 

(2-5) 
donde 1.G es llamada la energía libre de activación. 

En una serie de compuestos, como los descritos en 

la sección 11.2, con estructura muy similar entre sí, po-

demos suponer que los cambios en la energía libre del com-

plejo activado son proporcionales a las variaciones indu-

cidas por los sustituyentes en el potencial químico están-

dar de reacción (éste último mide las diferencias de ener-

gía libre entre reactivos y productos): 

, o) (2-6) =j)0  (Lel), -.M.-To 
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Entonces comparando las constantes de velocidad para 

el reactivo no sustituido y el sustituido tenemos: 

f¿K _  e,)¿ p (45%d(de-T) /izT)  
to exp (- ptt) e4P (-Yo 1;a:/eT) 

(2-7) 

  

la (2-8) 
tomando logaritmos a ambos lados de (2-8): 

)41.5  -f•x In \¿)( 
170- 

(2-8a) 

La ecuación i2-8a) difiere de la ecuación de Ham-

mett en que las constantes de equilibrio ky i;c, se refieren 
a la reacción con velocidades -1x y /10 respectiva-

mente y no a los equilibrios de ácidos benzóicos. 

bi se encuentra una relación lineal entre ambos equi-

librios: 

idny/y0) = 9-x 
(2-9) 

entonces se obtiene inmediatamente la ecuación de Hammett 

(.DV I ) 1"x I) 5-x (2-10) 
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Vemos entonces que cuando se cumple la ecuación (2-6), 

las correlaciones lineales para equilibrios nos aseguran 

la existencia de correlaciones lineales para las veloci-

dades de reacción de moléculas sustituidas. 

Las suposiciones hechas hasta ahora son: -Es apli-

cable la teoría ael complejo activado. -Las variaciones 

en la energía libre del complejo activado, producidas por 

cambios estructurales, son una fracción constante Po  de 

los cambios correspondientes en la energía libre estándar 

de reacción. -que existen relaciones lineales de energía 

libre entre los equilibrios de las reacciones considera-

das y los valores de cr x. 
Es difícil desde un punto de vista teórico esperar 

la validez de todas estas suposiciones. 

En vista ae ellas, pareciera ser que sólo un pequeño 

número de reacciones darán resultados exitosos. Por el 

contrario en la práctica las correlaciones han logrado 

estar entre las más exactas y generales en la cinética quí-

mica (23). 

Ejemplo: 

Las velocidades de hidrólisis de ésteres de ácidos 

benzóicos meta y para sustituidos muestran correlaciones 

lineales con los valores ae x de los ácidos correspondien-

tes, como se muestra en la gráfica 11-2. 
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Gráfica 11-2 
log 15../K0  

comparación de la hidrólisis (constantes de velocidad) 

de los ésteres de ácidos benzóicos con las constantes 

de ionización de los ácidos. (24) 

• meta y para sustituidos 

c3 orto-sustituidos 

O compuestos alifáticos. 



-25- BIBLIOTECA 
DE A 

UNIVERSIDO  Gú 'i..LLE  DE GUAIEfill 

Una tabla de valores dej/15  (para velocidades) en otras 

reacciones se presentan en la tabla 11-3. Junto con los 

valores de x de la tabla 1I-1 se pueden utilizar para 

la predicción de velocidades de reacción. 

Algunos ejemplos del cálculo de velocidades relati-

vas de reacciones se presentan en el apéndice II. 

TABLA II-31  

Reacción 

Hidrólisis Básica de benzoatos de etilo 
en 85% etanol a 50°U 

Hidrólisis ácida de benzoatos de etilo 
en 60% etanol 100°C 

Hidrólisis básica de cloruros de benzollo 
en agua a 30°C 

2.12 

0.14 

0.33 

Reacción de Ar1Ar2UHCL CH330H pasa formar 
ésteres metílicos en

3
ul a 25 C 

ArNH2  con 2,4-(NO2)2C6H3C1 en etanol a 25°C -3.190 

ArNH2  con PhCOC1 en benceno (25°C) -2.694

Hidrólisis de ArCH2C1 en acetona ag. (69.8°C) -1.875 
Ar0 con JtI en etanol a 25°C -0.991 

ArCO2H con Me0H (esterificación) catalizada por ácido a 25°C -0.085 

fildrIlisis de ArCH2CO2Et (base) en etanol-agua 
a 30 U 0.824 
ArCH2C1 con I-  en acetona a 20°C 0.785 

a 
(20), (25) 
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11.4 INTERPRETACION FISICA DE Y )1)  

El valor deip  para la ionización de los ácidos ben-

zóicos es+1.00 en agua a 25°C. Es una reacción en que la 

constante de equilibrio es incrementaaa por sustituyentes 

atrayentes de electrones, por lo tanto los sustituyentes 

con constantes q-  positivas son atractores y aquéllos 

de 1-  negativa son donadores de electrones. 

) atractores de electro- 
nes 

donadores de electro-
nes 

Muchos de los valores de 1 han sido determinados 
por medio de la ecuación (2-1), esto es a partir de las 

constantes de ionización del ácido benzbico sustituido co-

rrespondiente en agua a 250e. Compilaciones extensas de 

q están disponibles (26), (27), (28). 

Si la reacción escogida como estándar hubiese sido fa-

vaorecida por donadores de electrones, es claro que los va-

lores deT para sustituyentes donadores de electrones se-

rían positivos yTx<0 para sustituyentes atractores de 

electrones. Por lo tanto, el significado físico de Tx  

está íntimamente ligado a la reacción escogida como están-

dar. 
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Es conveniente escoger la ionización de ácidos como 

reacción estándar porque la determinación de constantes de 

ácido puede hacerse con muy buena precisión. 

Hay un número de sustituyentes en los cuales el áto- 

mo unido al anillo tiene electrones no compartidos y es 

ligeramente electronegativo. Estos sustituyentes, de los 

cuales los alógenos, alcóxi, hidroxi, y amino son algunos 

ejemplos, retiran electrones de todas las partes del ani-

llo por efectos polares (inductivos y electrostáticos), y 

enriquecen las posiciones orto y para por efectos de reso-

nancia de los pares de electrones no compartidos que po-

see. zntonces, en posiciones meta estos sustituyentes 

tienden a ejercer sólo el efecto de atraer electrones (e-

fecto polar), y tienen constantes Clx  positivas. En la 

posición para la distancia al sitio reactivo es mayor, lo 

que hace débil el efecto polar, y se hace presente el efec-

to de resonancia por lo que tienen constantes (Irx  negativas. 

Recordamos que en la posición orto la ecuación de Hammett 

tiene limitaciones por efectos estlricos. 

El signiricado de la constante de la reacción, in-

dependientemente si correlaciona equilibrios o velocidades 

de reacción, también está relacionada con la reacción es- 

tándar. 

Si la reacción se ve favorecida por un sustituyente 

que atrae electrones de la zona reactiva, y además Xes un 
grupo atractor de electrones: 

/101 kx/fte p >01 
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como para estos grupos 1571c  es mayor que cero, se sigue 

quej)es mayor que cero, por lo que para reacciones que se 

comporten como la estándar (en este caso favorecida por a-

tractores de electrones) tendrán valores positivos deP 

y por el contrario, para reacciones que se comporten en 

forma inversa, respecto a los sustituyentes, tendrán va-

lores negativos deP P.= 0.0 indicaría que la reacción 

no es afectada por los sustituyentes, cosa que en general 

no es de esperarse. 

El valor númerico dePse encuentra relacionado con 

la magnitud en que la reacción responde al desplazamiento 

(positivo o negativo) de electrones. Por ejemplo una reac-

ción con. p„.: 2.0 se ve doblemente favorecida por el efecto 
producido por un sustituyente atractor de electrones,com-

parada con la reacción estándar (p= 1.0). 

Como puede verse, el significado físico ae9y 15;, 

puede utilizarse también en la interpretación de mecanismos 

de reacción (ver ap&ndice II), siendo esta otra aplicación 

importante de las relaciones lineales de energía libre. 
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11.5 ENUNCIADO DEL PRINCIPIO LINEAL DE ENERGIA LIBRE: 

Remos considerado correlaciones lineales en los lo-

garitmos de las constantes de equilibrio y reacción. De 

la ecuación (1-11) y de la definición de K tenemos: 

&r-jeDD  = — I \A W. 
(2-11) 

por lo que a temperatura fija, una relación lineal en el  

logaritmo de K es lineal en el cambio de energía libre, 

o mejor dicho, en el cambio del potencial químico están-

dar de reacción. (El nombre de "Relaciones lineales de 

Energía Libre" es una abreviación, sin afán de introdu-

cir confusiones, utilizada para cantidades que envuelven 

cambios en el potencial estándar de energía libre de reac-

ción). 

Como hemos visto el método que hemos utilizado sirve 

bien a nuestros propósitos de correlacionar efectos de 

sustituyentes en una serie de compuestos "estructuralmente" 

relaciona dos. 

Llamaremos Z a la zona reactiva de la molécula y R 

a la zona no reactiva. Las sustituciones se llevan a ca-

bo sobre R, produciendo efectos que se observan sobre cons-

tantes de equilibrio y velocidades de reacción. En ausen-

cia de una fuerte interacción especializada entre R y Z  

(como efectos estéricos y resonantes, ver capítulo IV), 
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podemos enunciar el "Principio Lineal de energía libre", 

el cual se divide en dos partesa saber: 

PARTE I  

Los cambios en el valor cleáPara cualquier reacción 

involucrando Z, producidos por una serie de cambios en R, 

están linealmente relacionados con los cambios en t16°  

para la misma reacción. 

PARTE II  

o  
Los cambios en el valor de 66'ro de 116 para una reac- 

ción involucrando un grupo reactivo Z1, producidos por una 

serie de cambios en R, están linealmente relacionados 

con los cambios en los valores correspondientes para otra 

reacción involucrando Z1 y también con los cambios corres-

pondientes para una reacción involucrando un grupo diferen-

te Z2. (29). 

En términos del operador de Leffler-Grunwal“R  (22), 
que representa el cambio producido en una función termodi-

námica por un cambio en estructura a temperatura constante, 

el principio lineal está representado por dos ecuaciones: 

a.4  
(2-12) 

=-- 612, Se  ¿I2 
(2-13) 
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114 o o 
661 y Wi se refieren a la reacción 1 y P61, A6,2  
a otra reacción. Las cantidades a

l'  a2, y b12 son inde-

pendientes de R pero dependen de la reacción involucrada. 

Ya que SR  representa un cambio en estructura a tem-

peratura constante y bajo estas condiciones los cambios en 

energía libre son proporcionales a los logaritmos de las 

constantes de reacción (ecuaciones (2-5) y (2-11)) enton-

ces las ecuaciones (2-12) y (2-13) pueden también escribir-

se como: 

59_ s ,-.4= c4 ó2  l&vo 
(2-12a) 

y 

Sa ipiz Sa logitz= az bil 52 to Z (2-13a) 

las cuales son identioas a la ecuación de Hammett ya que: 

Slute5121 lo5 t - 105 S tz  105  v.2 V.z.  y — 105 ki0  

y por lo tanto, para disociación de ácidos como reacción 2: 

-1• >`/'/0):--- 02 blz 1°514/4 = 
2(13 -b) 

El principio ha sido aplicado a un gran número de 

reacciones que no exhiben una fuerte interacción esr.eciali-

zada entre R y Z. Otros intentos han sido hechos para tomar 

en cuenta estas interacciones, dando lugar a nuevas relacio-

nes de energía libre que no caben dentro del presente princi-

pio, (30). 
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III.1 EL PROBLEMA TEORICO:  

Desde un punto de vista teórico nos aproximaríamos al 

problema de encontrar relaciones de estructura y reactivi-

dad calculando los valores de u°  tanto para productos como 

para reactivos, siguiendo el siguiente procedimiento: 

/0 (:) 
1.-Para calcular° y Gnecesitamos conocer las funciones 

de particiónQtanto de reactivos, productos como del com-

plejo intermediario. Para éste último, los calculos se rea-

lizan en base a la superficie de energía potencial de reac-

ción, utilizando algún modelo para las interacciones mole-

culares de los reactivos, se computa la estructura electró-

nica del estado intermediario y su contribución a la función 

de partición. 

¿.-Agregando las contribuciones vibracionales de las estruc-

turas se obtiene la función de partición; Q 

.5.-En base de la función de partición Q se obtienen los 

valores de la energía libre estándar y entalpía para un es-

tado de gas diluido: 

Xn" itjc,V 

(3-1) 

'te E0 11-'1.  a (1kA GUlkto\i)) (3-2) 
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o -7.0 
4.-Finalmente los valores de Uy/SI-tse obtienen como las 

diferencias entre los valores GoylOpara los reactivos y 

productos,WyWse obtienen de las diferencias entre los 

valores para los reactivos y el estado de transición (32). 

Debe admitirse que sólo una fracción mínima de este 

programa "ab initio" (es decir, cálculos teóricos sin ha-

cer uso de cantidades obtenidas experimentalmente) ha sido 

realizado aún para gases (35). El químico que siente la 

necesidad de predecir y controlar el curso de una reacción 

química debe entonces investigar reglas empíricas y semiem-

píricas para obtener resultados prácticos y de manera más 

directa. Dentro de este contexto se encuentran las rela-

ciones lineales de energía libre, como un método auxiliar 

entre otros muchos, para predecir y controlar el curso de 

reacciones químicas, en espera del día en que el uso de 

computadoras cada vez más eficientes y rápidas permitan ob-

tener todo tipo de información exacta y necesaria en las 

predicciones "ab initio". 

111.2 LA APROXIMACION DE LEFFLER Y GRUNWALD: (33) 

Una aproximación teórica interesante a la ecuación de 

Hammett es el tratamiento de Leffler y Urunwald. Asumimos 

que el cambio de energía libre de una reacción es una fun-
ción de un námero de factores separables como factores po-

lares (p), resonantes (r), est6ricos (s), etc... 
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bhG° 
(3-3) 

Cuando se hace un cambio en la estructura del reacti- 

vo, en el solvente, en la temperatura, etc...35G°  cambia-

rá por una cantidad SI G°  como resultado de cambio en las 
variables p,r,s, etc... 

(3-4) 
Una expansión en series de raylor dá: 

---(b69 tsGe) ?(?)r) 
Z »2  

+ b.'‘'t 4- -y 652  bl- z, r 
Vb 2 YDI  

• Jr- 

(3-5) 

Si los cambios en p,r,s, etc., son suficientemente peque-

ños, exceptuando las primeras derivadas podemos ignorar los 

términos de orden superior: 

aP ár (3-6) 
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al uno de los términos de lado derecho de la ecua- 

ción (3-6) es significativo, por ejemplo el término tap, te-

nemos: 

p 
(3-7) 

En el caso en que itS G°  es producido por la introduc-

ción de un sustituyente át dentro del compuesto de referen-

cia, el efecto polar cambia por una cantidad ispx  y podemos 

escribir: 

t ) X 0 toco z._ 9,‹ 

11:) k o ‘,1:-  5 2-r a P 

(3-8) 

Si definimos ax4.5íZT como la constante del sustituyen- 

te Tx, y 4í) como la constante de reacción tenemos: 

(3-9) 
Entonces la forma de la ecuación de hammett puede ser 

aplicable si A,G°  puede expresarse como una función de va-

rios factores, p,r,s, etc... y si sólo uno de estos facto-

res es importante en el caso considerado, y el 'cambio en este 

factor no es muy grande. 

al_ otros términos son significativos, dán lugar al apa-

recimiento de otras ecuaciones de correlaciones de energía 

libre y reactividad como la ecuación de Tsuno tukawa que consi-

dera factores resonantes y polares (33), (34). 
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IV.-LIMITACIONZS DE LA ECUACION DE HAMMETT: 

Quizá la limitación más evidente de la ecuación de 

Hammett es que toma en cuenta únicamente efectos polares 

de los sustituyentes. Como puede verse de la ecuación 

(3-8),P es proporcional al cambio de energía libre produ-

cido únicamente por efectos polares inductivos del sustitu-

yente. Sin embargo, un sustituyente aporta también otros 

efectos que pueden ser significativos, además del efecto 

polar inductivo. Tal es el caso de los sustituyentes que 

interaccionan con el sitio reactivo por efectos de resonan-

cia y/o estéricos, como el caso del para-nitrofenol, cuya 

constante de acidez calculada a partir de su constante 

11-(p-NO2) es muy baja comparada con el valor real (K(calc) 

- 48x1510  ; K (real)=690x1010  ) (36). La explicación se 

encuentra en la estructura resonante B que estabiliza al 

anión resultante de la disociación del fenol mucho más que 

la estructura D estabiliza a C en el caso del para-nitro-

benzoato: 

o, 
o" Oe  

A 

o 
--/ roo   
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El valor de T(p-NO2) toma en cuenta únicamente el 

efecto polar ya que no existe resonancia en la estructura 

D entre el grupo-NO2  y el -000, mientras que en la estruc-

tura B si existe resonancia entre-NO
2 y -0 . 

Estos efectos son llamados también efectos no pola-

res de largo alcance. Efectos de corto alcance, como los 

efectos estéricos, también evitan que la ecuación de Ham-

mett sea aplicable al caso de compuestos orto-sustituidos 

del benceno. Veamos el caso ya estudiado de la hidrólisis 

de estéres de ácidos benzóicos orto-sustituidos. Como pue-

de verse en la gráfica 11-2 los com; uestos Orto-sustituidos 

no correlacionan con los meta y para-sustituidos. Mientras 

los efectos polares a través del esqueleto de carbonos per-

manece aproximadamente constante, el efecto estérico varía 

apreciablemente como puede verse de las estructuras E y 7: 

E 

Así pues debemos reconocer las limitaciones que la e-

cuación de Hammett posee en estos tipos de sustituyentes. 
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La hipótesis que el efecto estérico es la causa de 

la falla de la ecuación de Hammett se ve comprobada por 

el hecho que el efecto desaparece cuando la zona reacti-

va va está más distante de la posición orto, (por ejem-

plo, la reacción de estires benzóicos con trimetilamina, 

donde el sitio reactivo está un enlace más apartado del 

orto-sustituyente), obteniéndose correlaciones apropiadas 

tanto para los derivados meta y para como para los orto-

sustituídos (37). 

Analizando detenidamente la posición orto del anillo 

bencinico podemos hacer una observación: -los enlaces 

O-R y 0-x (donde R es la zona reactiva y X el sustituyen-

te) son enlaces ecuatoriales dirigidos ambos hacia afuera 

del anillo: 

1-1 

nótese la similitud que existe entre la estructura G y H, 

esta última corresoondiente a un compuesto insaturado cis-

sustituido. 
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La posición análoga a un compuesto insaturado trans-

sustituido no puede existir en el anillo bencénico, pues 

los enlaces ecuatoriales dirigidos hacia afuera no lo 

permiten. 

Como se ha comprobado (37), el efecto estárico desaparece 

cuando la zona reactiva está más distante del sustituyente 

X. 

Podemos pues, hacer dos observaciones muy importantes 

para los compuestos con estructura I (compuestos insatura-

dos trans-sustituidos), a saber: 

1.-El sustituyente se encuentra más alejado de la zona reac-

tiva, lo que disminuye considerablemente el efecto estérico 

presente en la forma cis (estructura H). 

2.-El doble enlace de los compuestos insaturados posee elec-

tronesIT que fácilmente transmiten los efectos polares de los 

sustituyentes a la zona reactiva R en forma similar a como lo 

hacen los electrones IT del anillo bencénico. 

La motivación del presente trabajo nació de estas ob-

servaciones y fue realizado con la finalidad de estudiar la 

aplicabilidad de la idea de Hammett a compuestos insaturados 

no-aromáticos. 
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V.-1 RELACIONES LINEALES DE ENERGIA LIBRE EN ACIDOS 

ol - f-INSATURADOS: 

Cuando se estudian correlaciones de tipo Hammett en 

una serie de compuestos de sustituyentes variables, se 

persiguen dos objetivos principales: 

1.-Hacer una extensión del principio lineal de energía li-

bre. Si es aplicable, entonces se investigan los valores 

más adecuados para Tx  en la serie y se obtienen y repor-

tan nuevos valores para constantes dp de reacción, contri-

buyendo asi a la predicción de velocidades y equilibrios. 

2.-Obtener un conocimiento más preciso de las interacciones 

electrónicas a través de la estructura base, entre sustitu-

yentes y zonas reactivas, y así proponer mecanismos de reac-

ciones en los compuestos que forman la serie. 

De las consideraciones previas del capítulo IV podemos 

estimar que es apropiado investigar este tipo de correlacio-

nes entre estructura y reactividad en los compuestos insa-

turados no-aromáticos persiguiendo alcanzar ambos objetivos. 

Como la ecuación de Hammett toma en cuenta factores po-

lares, es preciso que: 

a.-La distancia entre la zona reactiva Z y la región que 

sufre sustituciones R sea suficiente para evitar efectos de 

corto alcance: efectos estéricos. 



b) que la zona reactivaL y la región R no se encuentren 

muy distantes para que los efectos polares no sufran un 

enmascaramiento por la presencia de_ otros grupos o una a-

tenuación muy grave que no permita que se manifiesten. 

N„----JU 
R 

a) efecto est6rico 

b)enmascaramiento y atenuación de 
efectos polares. 

Las condiciones a y b son cumplidas por los compuestos 

aromáticos para y meta sustituidos: a) no existen efectos 

estéricos entre los sustituyentes y la zona reactiva, b) los 

efectos polares no sufren atenuación porque la nube ir  trans-

mite apropiadamente dichos efectos hacia la zona reactiva; 

a esto se debe el éxito alcanzado en estos compuestos. 

Los compuestos insaturados trans-sustituidos también 

poseen las mismas propiedades, a) la posición trans elimina 

los efectos estéricos propios de la estructura cis, b) el 

doble enlace transmite los efectos hacia la zona reactiva 

Z principalmente por la relativa facilidad de deslocaliza-

ción del orbital-1T en contraposición con la rigidez de los 

orbitales dr en caso de estructuras alifáticas saturadas. 
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Por analogía con los ácios benzóicós resulta apro-

piado considerar los ácidos carboxílicos c9insaturados 

como la serie de prueba para los objetivos mencionados an-

teriormente, recordando que la medición de constantes de 

ionización se logra con buena precisión, por lo que esta 

reacción es aconsejable como estándar. (Ver sección r.5) 
V.2 CORRELACIONES DE CHAPTON: 

En 1958, Marvin Charton del Brooklyn College (6), re-

portó las primeras aplicaciones de la ecuación de Hammett 

a compuestos insaturados no aromáticos. La correlación 

fue hecha entre las constantes de ionización de los ácidos 

0,15-insaturados 3-trans-sustituidos (3-trans-acrílicos), 

y las constantes de los sustituyentes tomadas de los áci-

dos benzóicos (basándose en la parte II del principio li-

neal de energía libre, cuando la zona reactiva Z
/  es reem-

plazada por otra Z2). 

locV.5)....x,c1)  com.\ /1(4).coot-k] 

(5-1) 

Se escogieron las posiciones para en vez de meta por la mayor 

separación del sitio reactivo. 

Las correlaciones se hicieron con el método de Jaff8 

(37), que consiste en graficar log Kx  versus 1911rx  y por 

mínimos cuadrados se hace una regresión lineal determinan- 



-43- 

do la pendiente (j) ) de la mejor recta que atraviese la 

distribución. Para estimar el grado de correlación de los 

datos se utiliza el coheficiente de correlación r definido 

por: 

= 9)2  

(5-2) 

donde.40,:)Y 9 K.  es el promedio de lo, y)(j¿ es el valor 

calculado deloskicon la ecuación de la recta. r varia en-

tre O y 1; mientras más cerca de la unidad, los datos se 

ajustan más a la regresión lineal. Jaffb sugiere una es-

cala arbitraria para determinar el grado de correlación 

en base a r: 

r mayor que calificativo 

0.99 excelente 

0.95 satisfactoria 

0.90 ligera correlación 

Los resultados de Charton pueden compararse con esta 

escala y aparecen en la tabla V-1. 



Serie de compuestos 

Acidos acrílicos 3 trans-
sustituidos 

Acidos metilacrílicos 
3-trans-sustituidos 

Acidos 3-carboxiacrílicos 
3-trans-sustituidos 

p  

2.230 0.975 0.11 18 

2.977 0.991 0.12 5 

1.918 0.923 0.21 6 
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TABLA V-1  

a b 
desviación estándar número de compuestos 

Los resultados son por lo tanto satisfactorios para 

ácidos acrílicos 3-trans-sustituidos. A continuación Po-

dríamos investigar otras reacciones cambiando la zona reac-

tiva Z (grupo-COOH) por otro grupo Z2. 

Las constantes de los sustituyentes en el método de 

Charton, fueron tomadas de otra estructura distinta (áci-

dos benzóicos) de los compuestos lx-p-insaturados. Pode-

mos pensar sin embargo, que para hacer correlaciones en com-

puestos 0.93insaturados, es mejor tomar esta misma estructu-

ra para definir constantes de los sustituyentes, con el ob-

jeto de conseguir una mejor medida de los sustituyentes en 

el esqueleto insaturado no aromático. 

Si definimos las constantes de los sustituyentes en ba-

se a la disociación ácida de los ácidos 3-trans-acrílicos: 
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q'x = 10Ci kx /i¿o  

(5-3) 

dondeloskxes el logaritmo de la constante de disociación 

del ácido acrílico con el sustituyente x en posición trans: 

)< 

COOt1 

y Ko es la constante de disociación del ácido acrílico no 

sustituido, podemos preguntarnos si estas constantes son 

más útiles en correlacionar estructura y reactividad. 

La tabla V-2 presenta las constantes de disociación 

de algunos ácidos carboxílicos p(-11insaturados 3-trans- 

sustituidos así como los valores de y Tx definidos 
anteriormente. El caso del ácido fumárico es digno de men-

ción, ya que presenta algunas diferencias con los demás de 

la serie. 

El ácido fumárico es dicarboxílico y la primera cons-

tante de ionización es alta por la existencia de dos gru-

pos carboxilo que aumentan al doble la probabilidad de di-

sociarse: 

Ccol-k 
/C = 

Para tomar en cuenta el efecto de uno sólo de los grupos 

con 1-k 
N 20 

ccoR 
-t 

.1> k-k c-- =- C\ ceo° 

carboxilo hay que multiplicar la constante Ki  por factor 

de 1/2 como correción estadística, (6). 
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En forma similar, la segunda constante de disociación 

se corrige con un factor de 2, porque el i6n dicarboxilato 

resultante tiene el doble de probabilidad de ser protonado,: 

comparado con el monocarboxilato de cualquier otro ácido: 

clIKA 
_ cooG K2  /' C 4 k••\20 /0 + c e czoe 

\ CAD o .:"̂)  

así pues: 

14:10 = locj  1 /2 10  ) 

y 

(- cipo-) = 1°5  ( 2 to  ) 

Este procedimiento no debe parecer "artificioso" ya 

que con estos valores de Tx se logran mejores correlacio-
nes para ambos sustituyentes: 

0-oo c-o CP 
y están basados en juiciosas observaciones acerca de la 

simetría de los ácidos. Otro caso interesante es el C H • 6 5,  
como para-sustituyente en el ácido benzóico atrae ligeramente 

electrones, mientras que como sustituyente en el ácido acrí-

lico realmente dona electrones, por lo que 9"lip falla en pre-

decir los efectos de dichos sustituyentes en la ionización 

del ácido cinámico. 
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Valores para ácidos acrílicos 

Sustituyente 105 

TABLA V-2 

CFx  

3-trans-sustituidos. 

H 5.56 0.00c  c 0.00 

Me 2.03 -0.17 -0.44 

CO2E 95.7 0.45 0.931  

CO2- 4.13 0.132 0.17a  
073  70 0.54 1.10 

c6H5 3.65 0.009 -0.18 

4,-c106H4  3.86 0.081 -0.16 

4/-MeC65 2.73 -0.48 -0.31 

31-0211c6H4  7.58 0.183 0.13 

4'-02NC6H4  8.99 0.229 0.21 

CH2C1 7.25 0.184 0.12 

CO2Et 47.3 0.45 0.93 

a b 
—valores estadísticamente corregidos. —(6) 

c 
por definición: 105 Qkb 



-4R- 

V.3 HIDROLISIS DE ETIL CINAMATOS: 

Para contestar la pregunta que nos hicimos en la 

sección V.2 sobre la aplicabilidad de las constantes 

9-, podemos tomar como prueba la hidrólisis de etil 
cinamatos: 

a 30°C. Las constantes de velocidad fueron determina- 

das por Kindler en medio alcalino (46). La gráfica V-1 

muestra la correlación de constantes de velocidad -1 con 

Puede notarse que las constantes de velocidad K co-

rrelacionan mejor con las constantes 9 (r 0.98) que con 
(r 0.83). 

Las razones de estas diferencias ya fueron explica-

das, los etil cinamatos se parecen más estructuralmente a 

los ácidos acrílicos 3-trans-sustituidos que a los ácidos 

benzóicos correspondientes. Por lo tanto podemos concluir 

que mientras más semejantes sean las estructuras utiliza-

das en la correlación se obtendrán mejores resultados. 

La ecuación de la recta para la hidrólisis de etil 

cinamatos resultante es: 

je-) gios-  C1 x  -- o ,44 

(5-4) 
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X 
1.-p-M C H 
2.-   C6 e 4 

6 5 
3.-pC1C6H4  
4.-m02NC6H4  
5.-p02NC6H4  

• 2 ■ 2 

4 

-1.0 

■ 3 

-0.5 

4 

0.0 

Gráfica V-1: 
Correlación de las constantes de velocidad á 

de la hidrólisis alcalina de etil" cinamatos (46) con 
Vx y . Nótese la distribución bastante lineal 
con F x  y la dispersión con Tp. 

log k = 2.205 Tx, -0.44 

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 C.0 0.1 0.2 0.3 

_p 6" 

• correlaciones con 

cbrrelaciones con 0.77p 
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Motivados por el éxito alcanzado con Tx  en esta 

reacción, investigamos otras. El resto de este capítulo 

se dedica a ellas. 

Se escogió la ionización de ácidos ol-insaturados 

en mezclas de etanol y agua para hacer nuevas correlacio- 

nes. Entre otros motivos para esta elección está en par- 

te el interés en observar los efectos que el solvente tie- 

ne sobre una reacción, y así lograr una mejor comprensión 

de las interacciones moleculares que se suceden en una reac- 

ción. Previamente a entrar en detalles del diseño experimen- 

tal y resultados hacemos un preámbulo para conocer un poco 
ci 

mejor las medAnes de pH (útiles en determinar las constan- 

tes de ionización) en medios no acuosos o parcialmente acuo-

sos (mezclas de solventes). 

V.4 DETERMINACION DE pK's EN MEDIOS NO ACUOSOS POR MEDICION  

DE pH:  

La constante de ionización de un ácido se define como 

la constante de equilibrio de la reacción: 

l_kir 4  I\ 

(5-5) 
donde S es el solvente. 

k= a,kkap,- _ (5-6) 
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Los Aries producidos en la reacción (5-5) no se en-

cuentran libres en el solvente, sino se encuentran "sol-

vatados" es decir unidos a algunas moléculas de solvente. 

La habilidad que el solvente tiene para disminuir las in-

teracciones electrostáticas y por tanto el potencial- dé 

los iones resultantes, determina el grado de disociación 

del ácido. 

Cuando cambiamos de solvente, cambiamos la constante 

dieléctrica del medio, ésta a su vez cambia la constante 

de ionización de los ácidos. Las mezclas de etanol-agua 

proveen de un solvente adecuado para estudiar estas inter-

acciones (la constante dieléctrica varía entre 78.3 para 

el agua y 24.3 para el etanol) y observar si existen co-

rrelaciones de Hammett entre las constantes de ionización 

en estos solventes y las constantes de ionización en agua 

a 25°C que definen 1-x' 
Para establecer la relación entre pK y pH observamos 

que la ecuación (5-6) puede escribirse como: 

?K--  eaki — 65 '11:1 1k: NAA1,- -- 1. 
1'M 14/4  

(5-7) 

Cuando realizamos una titulación de una solución de 

ácido débil con una base fuerte, notamos que en el punto 

medio de la titulación (cuando se ha agregado la mitad de ba- 
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se necesaria para neutralizar el ácido presente) la con- 

centración de A es igual a la concentración de ácido no 

disociado hA: 

m m A - HA 
(5-8) 

entonces: 

Y10,-

át4 
(5-7a) 

Haciendo la aproximación de coeficientes de activi-

dad,1.0 para especies moleculares en soluciones diluidas: 

11  HA 1.0 #e"~"....5-4- 

9 \2-  = (" 4?--- 
(5-7b) 

Ahora bien, la actividad del ión H es función del 

medio solvente
) bates (4?) estima que la actividad del ión 

H para medios no acuosos puede escribirse como: 

paH= pH - (5-9) 

donde pH es el pa determinando en la forma convencional (con 

estandarización por amortiguadores acuosos) y S es una correc-

ción por los efectos del solvente. 

toma en cuenta también el potencial eléctrico resultan- 

te de la interacción entre la solución interna del electrodo 

de referencia (para determinaciones potenciométricas de pd) 
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y el solvente no acuoso (potencial de unión líquida). 

Así pues, podemos escribir (5-7b) como: 

<1)K-=. (0-1 /19)Y;k1v2  
(5-7c) 

donde el subíndice 1/2 se refiere a cantidades tomadas 

a 1/2 de la titulación. Los coeficientes de actividad 

del ión A pueden estimarse bastante bien con la teoría 

de Debye-HUckel conociendo la densidad, constante dielbc-

trioa y fuerza jónica del solvente (ver sección v.6), por 
lo tanto la ecuación (5-7c) define constantes con valor 

termodinámico, tomando en cuenta actividades en vez de 

simples concentraciones, y así pueden utilizarse apropia-

damente en funciones termodinámicas como G. 

La tabla V.3 presenta algunos datos necesarios para 

el cómputo de coeficientes de actividad, así como los va-

lores de S para diferentes concentraciones de etanol. 

TABLA. V.3 

en peso etanol 1' Yo12 D- 

20 0.02 0.9687 67.0 

35 0.10 0.9449d 58.0 

65 0.24 0.8771 40.6 

8o 0.11 0.8436 32.8 
b, unidades de pH. (47 —t4o),Idensidad a 25°C 

.1(49) constante diel6ctrica —valores interpolados 
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V.5 DISEÑO EXPERIMENTAL:  

La determinación de constantes de acidez (K) se pue-

de hacer por tres métodos: 

i) Métodos conductimétricos. 

ii) Neutralizar la mitad del ácido presente en una solución 

y medir el pH de la solución una vez establecido el equi-

librio. 

iii) Titular una solución de ácido y registrar el pH a in-

tervalos de volumen de base agregada, hasta el punto 

equivalente. Conociendo el punto final (volumen equi-

valente de base) se interpola el pH cuando se agregó 

1/2  del volumen equivalente. 

El primer método mide la conductividad de una celda 

conductimétricai conociendo este valor y la concentración 

molar de ácido podemos determinar el grado de disociación 

del mismo. 

El segundo método presupone que podemos medie volú-

menes con bastante precisión, (con cristalería calibrada a 

una temperatura dada), una alta pureza de reactivos (ya que 

para calcular la cantidad de base necesitamos conocer la 

normalidad del ácido) o en todo caso una titulación para de-

terminar la normalidad del ácido. 

El punto final no puede determinarse con indicadores 

sin conocer previamente el comportamiento de los mismos en 
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medios no acuosos. 

El tercer método nos pareció más apropiado por varios 

motivos: 

-Aunque el primer método es el mejor no lo utilizamos por 

falta de equipo. 

-Una titulación hasta el punto final registrando los va-

lores de pH a pequeños intervalos de volumen es indepen-

diente de errores en la medición del volumen inicial de 

ácido, pues no se calculan cantidades de base a ser agre-

gadas. 

-Los únicos contaminantes interferentes son las impurezas 

ácidas. 

-La tabla de valores de pH versus volumen de titulante pue- 

de analizarse con un programa, facilitando el análisis de 

datos. 

Se escogió este método para la medición de constantes 

de acidez en mezclas etanol-agua. El programa utilizado 

en el análisis de datos así como una explicación de su uso 

aparece en el apéndice I. Estos valores de 
"1/2  se utili- 

zan en la ecuación (5-7c) para obtener los valores finales 

de pK. 

El sistema experimental usado aparece en la figura 1. 

Consiste principalmente de: 
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a.-baño de temperatura constante: Las mediciones se hi- 

cieron a temperatura constante: 25°C. La temperatura 

osciló entre 24.8 y 25.2°C de una a otra titulación. 

h.-Agitador mecánico: Se utilizó agitación durante la 

titulación, pero las mediciones de pH se tomaron con la 

solución en reposo, ya que la fricción del fluido con 

el electrodo produce cambios significativos en el pH 

indicado por el instrumento. Para concentraciones altas de 

etanol, el equilibrio se alcanza más lentamente, la agita-

ción favorece la mezcla íntima de titulante y solución lo-

grándose acelerar un poco el equilibrio. 

c.-Hureta de precisión: Una vez establecidas las zonas más 

importantes de titulación, ( a saber, el punto final y 

el punto medio de titulación) se utilizó una bureta de 

graduación fina (5m1 graduada en 0.01m1 logfandose esti-

mar hasta 0.005m1 de titulante) en dichas regiones. Se 

utilizó grase excenta de contaminantes ácidos o básicos en 

la llave de la misma. 
é 

d.-pH-metro: Se utilizó un pH-metro marca uOrion" con las 

siguientes especificaciones: 

-precisión de 0.004 unidades de pH en la escala expandida. 

-Control de temperatura: con graduación de 1 °U, por lo 

que se encuentra dentro del rango de variación descrito en 

(a). 

-% Slope: control que indica si la respuesta del pH metro 

bajo la estandarización con buffers es lineal. Las deter- 



-)7- 

minaciones se hicieron dentro del rango de lo recomendado: 

92% mínimo de slope. 

-Salida para recorder: Puede utilizarse un recorder (gra-

ficador) externo con la condición que se logre flujo cons-

tante de titulante, para que la escala de volumen sea lineal 

en todo el rango de la titulación. Para concentraciones al-

tas de etanol, sin embargo, debe utilizarse flujos muy pe-

queños de titulante, para que el sistema logre alcanzar el 

equilibrio mientras se hace la medición correspondiente. 

-Electrodo de vidrio: El electrodo utilizaao es del tipo 

"incorporado" es decir el electrodo de referencia y el de-

tector se encuentran en un solo bulbo. El electrodo de re-

ferencia es: 

Ag/AgCl, solución saturada KC1:: ( solución x). El 

nivel de la solución de referencia (KCl) fue ajustado regu-

larmente. El electrodo permaneció en un buffer de pH 7.0 

cuando no era utilizado. Mostró pequeñas irregularidades 

en la reproducibilidad (del orden de 0.02 unidades de pH) 

cuando se utilizó concentración alta de etanol (80%). 

e.- Termómetros: Se utilizaron dos termómetros, uno para el 

baño de temperatura constante graduado en décimas y otro para 

la solución ácida graduado en centésimas. 

Procedimiento: 

Se prepararon soluciones etanol-agua en las concentracio-

nes indicadas en la tabla V.3 utilizando etanol absoluto Merck 
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y Riedel de HaeZn (99.8%). La incertidumbre en la concen-

tración de etanol es 1%. Las soluciones fueron guardadas 

en frascos de poliestireno de 1 lt. mientras no se utili-

zaban. 

Así como también se prepararon soluciones de titulan-

te en dichos solventes: NaOH aproximadamente 0.05 N. Di-

chas soluciones fueron estandarizadas con ftalato ácido de 

potasio, recomendado por Day (50) como estándar primario: 

Fisher Sc. Co. 99.99%, desecado durante tres horas en el 

horno a 105°C y guardado en pesafiltros dentro de un dese-

cador con CaC12. Se .pesó una cantidad y se disolvid en 

agua destilada de bajo contenido de CO2  (según prueba de 

Day (51)). 

Se prepararon soluciones aproximadamente 0.025N de los 

ácidos en los solventes mixtos. Para el presente trabajo 

se utilizaron los siguientes ácidos: 

Acido acrílico 

Acido trans-crotónico 

Acido cinámico 

Acido fumárico 

C = c f,  
\ cipo 

\43 

\ co01.4 

= c 

cool e  
cco 
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Las determinaciones de pH1/2  se llevaron a cabo por 

triplicado según el siguiente procedimiento: 

a) se colocan 100 ml. de la solución ácida en el beaker de 

la figura 1, y se espera a equilibrio térmico. 

b) se titula con la solución NaOH estandarizada hasta lle-

gar a las cercanias de pH1/2  donde se registran los res-

pectivos pH's a intervalos de 0.1-0.3 ml de titulante. 

c) La titulación prosigue hasta las cercanías del punto fi-

nal donde se vuelve a registrar los valores de pH a inter-

valos de 0.1-0.2 ml de titulante. 

Los residuos no utilizados de soluciones ácidas fueron 

almacenados en botellas de poliestireno (250 cc.) para ser 

utilizadas posteriormente. 

Los valores de pH1/2  se calculan con el programa "PEKAS 

determinando primero el punto final con el método de encontrar 

el punto de máximo cambio en pH (DpH/dV), e interpolando el 

valor de pH1/2  alrededor de 1/2 del volumen equivalente de 

titulante. 

Para obtener finalmente los valores de pK para los dis-

tintos ácidos nos hace falta hacer consideraciones sobre los 

coeficientes de actividad, tema de la próxima sección. 
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V.6 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD:  

Hemos visto la necesidad de determinar coeficientes de 

actividad r A _, por medio de la teoría de Debye-Inickel. 

Estrictamente no podemos observar coeficientes de activi-

dad individuales, porque no podemos variar la concentración 

de un solo ión a la vez. La solución como un todo debe per-

manecer eléctricamente neutra. En vez de ello utilizamos 

coeficientes de actividad media t+ que representan la acti-

vidad promedio de todos los iones en solución. 

Para soluciones de molaridad hasta 0.1 m la teoría de 

Debye-Htickel se ajusta muy bien (52). Aunque no es nuestro 

propósito hacer una exposición detallada de la teoría, sin 

embargo, deseamos describir el uso de la misma en la estima-

ción de coeficiente de actividad media, dado por la ecuación 

(5-10): 

-A 1 +2, -1 
(-,1 4 Va) 

(5-10) 

donde z y z son el número de cargas de los iones que se di- 

socian en el solvente (ej: KC1 C1; z..1 1, z= -1) 

dando una solución de fuerza iónica I: 

(5-11) 
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mi es la molaridad del ión i de carga zi 

A 

donde: (2 D12.7 

E = 4.802 x 10-10  coulombios (la carga 

de un electrón). 

D = constante dielectrica del solvente. 

K = constante de Boltzman 1.38044 x 10-16erg/deg. 
T = temperatura absoluta °K. 

K -rf 1J0 
qz  

loco -Dei- 

donde: 

No=número de avogadro 6.023 x 1023  

po __:„ densidad del medio a temperatura T 

g.= 8.3147 x 107  erg/deg-mole. 

a es el diámetro medio efectivo de los iones en solución: 

az. -ti  (0.1- 

(5-12) 
Para disociación de ácidos a 25°C tenemos: 

HA ----'> H 4 A- 
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z 1 , z -I , la ecuación (5-10) se transforma: 

1 05 .14  - 354.$52— ( po )  
3) ( t 12 < t og (9014)14a) 

(5-10a) 

El promedio de diámetros efectivos en solución "a" de-

be aproximarse tomando en cuenta la siguiente consideración: 

-Las especies más abundantes en el punto medio son A-  y Na-l-  , 

por ser ácidos débiles la concentración de[1417= 10-PHr2  

no es significativa (la concentración de Na es aproxima-

damente 10-2+ -4 
moles/litro, la incertidumbre es del mis-

mo orden que (.111). Debemos tomar en cuenta únicamente los 

diámetros efectivos en solución de A y Na Para Na el 

diámetro efectivo en soluciones acuosas: (53) 

a:=4.2 2 
Para A-  podemos tomar los diámetros efectivos de moléculas 

similares: (53) 

1 

valor conocido para a ( Ai  

145 Q4z C-13°c) 6 

Cut =c - 1-1 t  
6 



—354.32 por D) i't 

( 1 + 1 Y. 85 (901/b)111) 
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En general para este tipo de iones orgánicos el diá-

metro efectivo está entre 5 y 8 R .:.(a=:5.1 R) 
Finalmente tenemos: 

(5-10b) 

Los valores de densidad y constante dieléctrica se 

dieron en la tabla V.3 para distintas concentraciones de 

etanol. 

Fuerza Iónica I:  

La fuerza jónica I se mide a 1/2 de la titulación. 

En el punto medio las especies fónicas presentes son: 

H
t 

3 A 1  OH-  Na 

las concentraciones de cada especie son: 144-1 = 16"  
[0111 r_ 115"9-94,z  o 

1-11/4JJ = Nmao14 W4//( \2/J1.1 -00) 
2. 

donde Veles el volumen equivalente de base. 

por lo que la fuerza jónica es: 

;Jack ve./ 2.0 O 

(5-13) 

donde hemos despreciado el término 10-PH  (-10-4  del mis-

mo orden que la incertidumbre en tNal ). En la tabla V.4 

se resumen las condiciones utilizadas y los valores computa-

dos de '14-  , para cada uno de los ácidos estudiados: acríli-

co, crotónico, cinámico y fumárico. 
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TABLA V. 

biato %C.1.-t.  00£11011.-  
Q 

11114 I 1 2- 1 ( Ix 1 O k--(oD o t /XI O 
ACRILICO 20 0.0504 47.44 9.66 5.31 
Crotónico it ti 48.88 9.89 5.37 
Cinámico " II 10.40 2.49 2.91 
Pumárico te ti 46.31 9.47 5.27 

ACRILICO 35 0.049 47.59 9.41 6.38 
Crotónico fl 11  51.18 9.98 6.55 
`Cinámico TI ft  31.96 6.75 5.54 
Fumárico II ft  78.02 13.75 7.48 b  

ll tt ft  39.30 8.04 5.97 

ACRILICO 

Crotónico 

65 
te 

0.051 
le 

46.61 
49.44 

9.64 
10.10 

10.37 
10.57 

Cinámico ft II 46.17 9.56 10.33 
Pumárico el ff 46.77 9.66 10.38 

ACRILICO 80 0.044 47.56 8.45 13.06 b  
It ri O  57.50 9.82 13.89 

Crotónico II le  26.25 5.10 10.57 
Cinámico tf  0.134 18.45 11.31 14.70 
PU t4 ARA.co  it ‘s lq.2,5 kt,16 14.93 
lEn promedio de tres titulaciones ( ± 0.01 ml es la incer- 
tidumbre en el volumen de cada titulación) 
Titulaciones con distinta concentración de ácido. 
a 

-4" 0.0005 (1/4)• 



-66- 

V.7  VALORES REPORTADOS:  

Los pK's reportados se presentan en la tabla V.5. 

Se incluyen los distintos solventes utilizados :20,35, 

65, y 80% etanol-agua así como la incertidumbre en las 

constantes (pK). La incertidumbre es la desviación es-

tándar de las tres determinaciones realizadas (excepto 

para 8N etanol donde las titulaciones se hicieron por 

duplicado). 

   

s  

  

  

    

Para una confiabilidad del 90%, el intervalo de con-

fiabilidad es en promedio 0.04 unidades de pH. La prin-

cipal limitación del método resulta en el nlmero de pun-

tos necesarios de pH-volumen debe ser grande para obtener 

datos más cercanos y lograr mejores interpolaciones en 

Para concentraciones altas de etanol, sin embargo, PH1/2.  

la limitación principal es la pequeña falla en la repro-

ducibilidad de pH ya descrita. 
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TABLA V.5 
plIts de ácidos .#‹-¡3insaturados en mezclas etanol-agua. 

% etanol acrílico crotónico cinámico fumárico 

20 4.64 -1.031  5.09 4 .03 4.84 1 .05 4.07 ± .02 

35 5.02 .01 5.56 -.4-- .01 5.35 + .01 4.44 -1- .10 

65 5.99 + .07 6.48 .02 6.10 4 .01 5.46 k-  .05 

80 6.75-+ .01 7.22 11; .02 6.81 -1 .01 6.22 i .08 

a 
Desviación estándar. 
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V.8  CORRELACIONES: 

Las correlaciones entre las constantes de ionización 

de ácidos cz-fSinsaturados en medios mixtos de etanol-agua 

(tabla V.6) versus T y Cji" aparecen las gráficas V.2 a 

V.5. Las incertidumbres en los valores de log K han sido 

omitidas para mayor claridad, sin embargo, en la sección 

V.9 se presentan los datos con sus respectivas desviacio-

nes estándar. 

Las correlaciones se presentan en la forma: 

(5-15) 

donde J)  es la pendiente y b el intercepto (en la ecuación 

de Hammett el valor de b=logKo). Los valores de))  y se 

obtuvieron por el método de mínimos cuadrados (regresión 

lineal simple con el programa "REL" que aparecen en el ap6n- 

dice I). Los datos obtenidos y los coeficientes de correla-

ción se presentan en función de la concentración de etanol 

en la tabla V.6. 

La ecuación (5-15) no tiene la forma de la ecuación de 

Hammett, donde el intercepto es b=logKol  en vez de ello, la 

ecuación (5-15) permite que el intercepto sea otro grado 

más de libertad para lograr una mejor correlación (sin em- 

bargo, puede verse en la tabla V.6 que los valores de b se 

encuentran cercanos a logKo). Para utilizar la ecuación de 
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Hammett en su forma exacta con un alto grado de correla-

ción, es necesario optimizar los valores de Tpara que la 

recta definida así tenga un coeficiente de correlación cer-

cano a 1.0 y pase por brzlogKo. 

Por métodos de mínimos cuadrados de Gauss, es posible 

encontrar valores óptimos para Tque permitan lograr estas 

correlaciones para varios equilibrios o velocidades de reac-

ción simultáneamente. El método de optimización se presenta 

en la siguiente sección, y los resultados de las tres corre- 

,GI:(valores óptimos 'F¿:), se discuten en la sec- 

ción V.10. 

Es interesante el hecho que la pendiente (pop') de las 
rectas no tiene un comportamiento monótono creciente o decre 

ciente, sino un máximo en un punto entre 35 y 651 de etanol. 

Este efecto del solvente amerita una investigación más 

detallada (ver capítulo VII). 
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-0.4 -0. -0.2 -0.1 0.0 0.1 

1TP 

Correlaciones lineales de disociación de ácidos 

acrílicos X-trans-sustituídos en 205 etanol agua: 

log Kx  = 1.5767x  -4.483 
o bien : 

log Kx  = 3.2339-p  -4.636 

1.-Crotónico 2.-Cinámico 3.-Acrílico 4.-Fumárico. 
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u 

Gráfica V.2 

-5.0 

.-4.0 km» 
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lir o yr - p vX 

Gráfica V.3 

Correlaciones lineales de disociación de ácidos 

acrílicos X-trans-sustituídos en 35% etanol-w7ua : 

log Kx  = 1.777 Tx  -4.893 
o bien: 

log Kx  = 3.535 1171)  -5.067 

1.- Crotónico 2.-Cinámico 3.- Acrílico 

4.- Fumárico. 
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-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 
t p o ,X 

Gráfica V.4 

Correlaciones lineales de disociación de ácidos 
acrílicos X-trans-sustituídos en 65 etanol-ama: 

log Kx  = 1.555(rx  -5.833 
o bien: 

log Kx = 3.285 11 -  -5.984 

1.-Crotónico 2.-Cinámico 3.-Acrílico 4.-Fumárico 



0.0 0 .1 0.2 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 

O 

-6.7 

-6.2 4 cs 

-74— 

Gráfica V.5 

Correlaciones lineales de disociación de ácidos 

acrílicos X-trans-sustituídos en 80% etanol-w7ua: 

log Kx  = 1.506 -6.580 

o bien: 

log Kx  = 3.232 Tp  -6.726 

1.-Crotónico 2.-Cinámico 3.-Acrílico 4.-Fumárico. 
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V.9  METODO DE OPTIMIZACION DE grY f)  :  

Si tenemos varias reacciones para una serie de com-

puestos estructuralmente similares que se ajustan a una 

ecuación del tipo: 

(5-15a) 

donde b no necesariamente es log Ko, podemos preguntarnos 

cómo lograr correlaciones para todas estas reacciones que 

posean la forma de la ecuación de Hammett donde b = log Ko  

l oo) (.• y (rt: 4.- 10-c) 

(5-15b) 

Indudablemente los valores de ri  no pueden ser los mis-

mos en (5-15a) y (5-15b) si 14log Ko. Por lo tanto, para 

la búsqueda de estos valores de Ti  necesitamos un proceso 

de opitimización para Cr , que permita hacer las mejores co 

rrelaciones simultáneamente en todas las reacciones. 

Al modificar los valores de Ti  para cada sustituyente 

i delasarial sedefirierl """valoresdef J (constan-

te de la reacción J). 

Ambas constantes pueden trarse como variables en una 

función f: 

( 5-16) 
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Si definimos f como: 

Y•• 

2, (1,D)  CYLIvo), j),)  ort:r 
).„-( i=i 

(5-16a) 

donde j numera la reacción correspondiente e i el com-

puesto de la serie con sustituyente i, entonces f es la 

suma de todas las diferencias cuadráticas entre el valor 

real y el calculado de las constantes de reacción. El 

mínimo de f nos dará los valores óptimos de ))./ y Ti  

para obtener las mejores correlaciones posibles para to-

das las reacciones j. 

Entonces, derivando respecto a cada una de las va-

riables: 

(1,5-‹,(\¿(. _ o 
¿.1 

2 V,0) 

las ecuaciones (5-17) y (5-13) nos proveen de un método ana-
lítico de ontimización. DespejandoP n  de (5-17) tenemos: 

¿.:71 (5-17a) 
despejando q-k de (5-18) tenemos: 

z ( #1141  91' 

z (5-18a) 
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Estas relaciones son implícitas por lo que se necesita un 

método iterativo para resolverlas. 

Aplicación del método:  

Utilizando los valores 1-x  definidos en la forma usual 

(pK0  - pKx) determinamos los valores de j)  j  con la ecuación 

(5-17a). 
Estos valores se usan en (5-18a) para obtener nue-

vosvaloresdeTi estoesT. (1)  (donde el supraindice 1 

indica la primera iteración  para cri) los que a su vez pue-
den utilizarse en la ecuación (5-17a) para definir nuevos 

valores de .)P j, esto es pi  (1). El proceso continúa hasta 

obtener constancia en la cifra significativa deseada para los 

valores de Para el presente caso bastaron dos iteracio- 

nes para conseguir constancia en la 2a. cifra decimal, como 

se muestra en la tabla V.7. 
.-- (2) Las correlaciones logradas con d se presentan en vi 

las gráficas V.6 a v.9. Los resultados obtenidos son discu-

tidos en la siguiente sección. 
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TABLA V.7 

(n) 
Convergencia de i 

Acido fi( 1) 

Acrílico 0.00 0.00 

Crotónico -0.44 -0.364 

Cinámico -0.18 -0.137 

iumárico 0.17 0.411 

Vi(2) 
 

0.00 

-0.364 

-0.135 

0.412 

a 
Valores de arranque. 

TABLA v.8  

a 

Convergencia de j) 111) i  

i(1) y 3(2) 

1.)76 1.298 1.326 

1.777 1.552 1.497 

1.555 1.277 1.282 

1.06 1.207 1.238 

a 
Las reacciones de ionización en solventes mixtos aparecen 
en el orden: 20% etanol, 35%, 65%, 80% 

9 b (2) "-i  I.°  -La valores j fueron los utilizados con v para ha- 
cer

j 
 las correlaciones: (2) (2) log KX/K¿.:. I) j 

 
lri 
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Gráfica V.6 

Correlaciones lineales de disociación de. ácidos 
X-tr,ms-sustituídos en 20% etanol agua: 

log(Ki/K0). A,,SZ 9-15N 

1.-Acrílico 2.-Orotónico 3.-Cinámico 4.-Fumárico. 
Incertidumbre : 

. desviación estándar. 
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0.0 0.5 
Gráfica V.7 

Correlación lineal de disociación de ácidos 
X-trans-sustituídos en 35% etanol agua : 

log(Ki/Ko) = 'f; 
(2) 

1.-Acrílico 2.-Crotónico 3.-Cinámico 4.-Fumárico. 
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de' 

0.5 

(10 

-0.5 

Gráfica V.8 

Correlación lineal de disociación de ácidos 

X-trans-sustituídos en 65% etanol-agua: 

loG(Ki/K0 ., ). 4.2 22 1
.) 

1.-Acrílico 2.Grothnico 3.-Cinámico 4.-Fumárico. 
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Gráfica V.9 

Correlación lineal de disociación 
de ácidos X-trans-sustituidos en 80% etanol-agua : 

Log(Ki/K0). ./.2,3  7 ("4,Z) 

1.-Acrílico 2.-Crotónico 3.-Cinámico 4.-Fumárico. 
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V.10  DISCUSION DE RESULTADOS 

Con los valores de constantes de ionización de áci-

dos acrílicos hemos hecho tres tipos de correlación: 

1.- log Kx J)Tz #b 

2.- log Kx Pl Srx k  ID 

3.- log Kx y 
^ (1)

vi: 
b15  " 

K. O 

Podemos utilizar el criterio de Jaffá para comparar 

entre las distintas correlaciones, esto es utilizando el 

coeficiente de correlación de cada una de las aproximacio-

nes. La tabla V.9 resume los coeficientes de correlación 

para cada concentración de etanol usada. 

TABLA V.9 

Coeficientes de correlacion r 

Ionización en 

% etanol en peso y-  (Te) y- ( rz,x) ( Ti,(1)) 

20 0.92 0.95 0.9982 

35 0.89 0.95 0.9875 

65 0.96 0.96 0.9957 

80 0.97 0.96 0.9878 
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Podemos concluir entonces que las constantes 1flx  su-

geridas en este trabajo para los ácidos hqZinsaturados son 

fitiles para la predicción de constantes de ionización en 

solventes mixtos etanol-agua. 

Las constantes Ir (definidas en los ácidos benzticos) 

son deficientes en 20 y 35% etanol; este efecto puede atri-

buirse a un mayor distanciamiento del comportamiento de los 

sustituyentes en los ácidos benzóicos. Not4se que los coe-

ficientes de correlación son aproximadamente constantes para 

mientras que son muy variables para Tp. 
Por último, para poneen evidencia el carácter de a- 

proximación de la ecuación de Hammett y sus limitaciones 

5- (2) 
in- 

trínsecas podemos utilizar las constantes (que se a- 

justan óptimamente a la ecuación de Hammett) para hacer una 

predicción: las constantes de disociación de los ácidos a-

crílicos en agua a 250C. Como hemos escogido esta reacción 

como estándar j7=71.00 por lo que tendríamos: 

iz9,,(Yx/k0)14 ,0 
,z-c.(z) 

(5-19) 

1,19‘)wxik,,)14,0 (1) 
(5-19a) 



-85- 

Pero log (Kx/Ko)H20 es por definición T x, por lo 
que (5-19a) predice que ambas constantes son iguales. Como 

puede verse en la tabla V.10 hay diferencias significati-

vas entre ambas, sin embargo, puede notarse que los valo-

res de 'Ir x están más cercanos a los valores óptimos que las 
correspondientes 9-13. 

Podemos agregar que las constantes n7 (2) correlacio-

nan

v 

 my bien la disociación de ácidos acrílicos en etanol-

agua, es decir la ecuación de Hammett es bastante exacta 

para cambios moderados en las reacciones, mientras que para 
de 

cambios drásticos no puede olvidarse su carácter aproxima-

ción (ver aproximación de Leffler y Grunwald página 35). 

El proceso de optimización es general y puede ser a-

plicado a cualquier conjunto de reacciones, especialmentEcuan-

do estas difieren entre si por cambios moderados en la natu-

raleza de la reacción (como cambios en la constante dieléc-

trica del solvente cn nuestro caso). Las constantes de los 

sustituyentes son constantes aproximadas que se pueden ajus-

tar para lograr las mejores correlaciones simultáneamente en 

varias reacciones similares, entonces la optimización nos 

dará resultados mucho más ajustados a una línea recta con 

coeficientes de correlación de hasta 99%. 

Dentro de una misma reacción las constantes de Hammett 

para sustituyentes sr si toman en cuenta los efectos aún para 



Acido 

tituyentes 

Acrílico 0.00 0.00 

Crotónico -0.17 -0.44 

Cinlmico 0.009 -0.18 

Fumárico 0.132 0.17 

TABLA V.10  

Resumen de las constantes de sus- 

Ti
(2) 

0.00 

-0.364 

-0.135 

0.412 
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cambios drásticos en el comportamiento de los mismos, lo 

cual implica que la teoría de Hammett falla más en decir 

que 1-es independiente de la reacción, que en el aseve-

rar que el cambio de energía libre es lineal para cambios 

de sustituyentes en la misma reacción. 

En la siguiente sección pasamos a considerar otro ti-

po de relaciones que es posible obtener con las constantes 

q-  de los sustituyentes. 
Estas relaciones están más estrechamente vinculadas 

con la estrucutra molecular de las sustancias y se refie-

ren a los espectros de absorción de energía electromagné-

tica. Es necesario que el lector se encuentre familiariza-

do con los conceptos de la espectroscopia infrarroja, para 

obtener mejor provecho del material expuesto. La referen-

cia (54) es una buena fuente de información al respecto. 
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VI. RELACIONES LINEALES EN ESPECTROSCOPIA DE ACIDOS  

ok)11 INSATURADOS  

En los capítulos anteriores hemos visto como el prin-

cipio lineal de energía libre es aplicable a la predicción 

de constantes de equilibrio. 

Nos dimos cuenta que el significado físico de idepen-

de de la reacción escogida como estándar. Para el caso de 

disociación de ácidos acrílicos a 25°C en agua, valores po-

sitivos de Tdenotan sustituyentes atractores de electrones 

y valores negativos denotan sustituyentes donadores de elec-

trones respecto al ácido acrílico no sustituido (ver sección 

11.4) 

Entonces contiene información acerca del desplazamien- 

to de electrones que un sustituyente provoca sobre un sitio 

determinado de la molécula del ácido: el grupo carboxilo. 

Si el sustituyente provee electrones al grupo carboxilo, aumen-

ta el "orden" de los enlaces que constituyen dicho grupo y en 

particular el enlace OH, por lo cual la acidez del compuesto 

disminuye respecto a un sustituyente que atrae electrones. 

Otra cantidad que también se ve afectada por este desplazamien-

to electrónico es la energía necesaria para provocar excitacio-

nes vibracionales de enlaces intramoleculares, ya que la dis-

tribución electrónica en un enlace determina la constante de 

fuerza del mismo. En la aproximación cb oscilador armónico: 
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kuj  ( v 4- 111.,) 

(6-1) 

donde Ev es la energía vibracional, h la constante de Planck, 

w es el número cuántico vibracional y w es la frecuencia fun-

damental de vibración: 

= (-1111A) (6-2) 

== > OC 

donde k es la constante de restauración del enlace, a su po-

sición de equilibrio y/Á la masa reducida de los dos ntcleos 

que vibran. Debido a que la constante de restauración <Les 

una medida de la fortaleza del enlace podemos decir que el 

"orden" del enlace (distribución electrónica) determina la po-

sición de la banda de absorción vibracional en el espectro elec-

tromagnético. Para ejemplificar este hecho tomemos las posi-

ciones de las bandas para los distintos enlaces Carbon-carbón, 

como puede observarse en la tabla V1.1 

TABLA. V1.1 (55)  

Enlace banda(modo estrechamiento) 
1 

C M 

c — 800-900 

C_ C., 1640-1680 
en 2,100-2,260 
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Cabe preguntarse entonces si las constantes grson 

átiles también para correlacionar frecuencias de vibración 

de enlaces afectados por el desplazamiento electrónico que 

provocan los distintos sustituyentes. 

Si existe tal correlación, las frecuencias de vibración 

pueden entonces ajustarse a la ecuación: 

5,c  

(6-3) 

donde Vi es la frecuencia de vibración del enlace afectado 

en la molécula con sustituyente i, yps  la constante de pro-

porcionalidad. Para vo la frecuencia de vibración del ácido 

no sustituido: 

Pr o  

(6-3a) 

pero To  0.0 por lo que: 

(6-0 

combinando (6-3) y (6-4) tenemos: 

yt .Ps  
(6 -3b) 
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Ps tendría que ser una constante para la serie y depen- 

dería del solvente, temperatura y otros factores físicos 

presenten (como presión para gases). La ecuación (6-3) 

es preferible a (6-3b) pues al dejar libre el intercepto 

se agrega otro grado de libertad más, que puede contribuir 

a obtener mejores correlaciones lineales. Si las correla- 

ciones existen, se abre la posibilidad de predicción de 

bandas de absorción de energía electromagnética. 

Además aún más importante, midiendo la posición de la 

banda en el espectro de una molécula con un particular sus- 

tituyente podríamos calcular su constante trx. Este Jukto- 

do seria de gran utilidad para todo tipo de sustituyente, 

pero en especial para aquellos cuya determinación de q-x 
en la forma usual no fuera adecuada por la existencia de fac- 

tores enmascarantes (como est6ricos), ya que cr"X  determina- 
da espectroscópicamente es más específica en la localización 

del punto donde deseamos medir los efectos de los sustituyen- 

tes: el enlace mismo, evitando así enmascaramientos por efec- 

tos esféricos. La dependencia funcional de) sobre parámetros 

de temperatura, constante dieléctrica del solvente, etc.. es de 

interés para un trabajo futuro y arrojaría valiosa información 

sobre este tipo de- interacciones moleculares. Motivados por 

estos propósitos decidimos medir espectros de ácidos loql in-

saturados en la básqueda de este tipo de correlaciones. 

Debido a que los espectros infrarrojos presentan un gran 

número de bandas correspondientes a las vibraciones posibles 
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de toda la estructura molecular fue necesario decidir sobre 

la banda escogida para buscar relaciones lineales con T 
x* 

Se prefirio la banda del grupo carbonilo. 

C 0 

por dos motivos: 

-Es la banda más característica de los ácidos carboxílicos 

en general, presentando una forma bien definida (banda estre-

cha) y localizada en una región de pocos interferentes, alre-

dedor de 1700 cm-1). El enlace C=0 se ve afectado signifi-

cativamente por los sustituyentes ya que pertenece al grupo 

carboxilo (donde ya se estudiaron relaciones de energía libre) 

y el efecto de los sustituyentes llega hasta esta región vía 

la conjugación de dobles enlaces: 

"...5 / 

044 
PROCEDIMIENTO: 

Soluciones: 

-Se prepararon soluciones de ácidos acrílicos (acrílico, cro-

tónico, cinámico y fumárico) en CC14  aproximadamente 0.025N. 

Aunque era preferible hacer las mediciones en solventes mix-

tos etanol-agua para ser consistentes con la la. parte del tra-

bajo (disociación de ácidos acrílicos en mezclas etanol-agua) 

no fue posible por falta de equipo, (celda de referencia). 

Espectrofotómetro  

-Se utilizó el espectrofotómetro IR Perkin-Elmer modelo 7353, 
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del departamento de Química para trazar los espectros. De-

bido a que las diferencias en la posición de las bandas de 

los distintos ácidos se esperaban fueran pequeños, del or-

den de 10 cm-1  (54) hubo necesidad de una expansión de esca-

la por medio del recorder Single-pen-chart de la HeathCo. mo-

delo SR-205 para facilitar la lectura de datos y reducir la 

incertidumbre. 

Celda de líquidos  

-Se utilizaron dos celdas del tipo desmontables para medir 

los espectros de soluciones en CC14, una de NaC1 en la refe-

rencia (con CC1
4 puro) y otra de KBr con la muestra. Se tra-

z6 un espectro de ambas celdas en sus respectivas posiciones 

pero sin muestra para observar posibles limitaciones del arre-

glo mismo, pero se encontró que el espectro consistía tnica-

mente del patron de interferencia propio de las celdas y de 

una banda de absorción de NaC1 a 650 cm-1  la que no interfie-

re con las bandas estudiadas. 

Calibración  

-Se trazaron los espectros infrarrojos de los cuatro ácidos 

de interés: acrílico, crotónico, cinámico y fumárico en la re-

gión entre 1450-1920 cm-1. Se tomaron en una sola sesión del 

laboratorio y la temperatura ambiente fue de 22°C. Los espec-

tros fueron calibrados con dos bandas de poliestireno (1601.8 

y 1905.0 cm-1). 

Las mediciones se hicieron por duplicado. Los resultados 

obtenidos, así como las incertidumbres calculadas (a partir de 
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las limitaciones en la escala y en la calibración) se pre-

sentan en la tabla VI.1 

Acido 

TABLA VI.1 

O en Cel Frecuencia 

Acrílico 1706.4 4  .... -1 0.6 cm 

Crotónico 1703.0 1.5 ti 

Cinámico 1694.4 0.9 " 

Pumárico 1660.36 0.06 11 

Estos valores fueron correlacionados con las constan-

tes de sustituyentes 917 y las óptimas I-i(2)  por medio 

de la ecuación (6-3). Para los ácidos acrílico crotónico y 

m-(2) cinámico se usaron los valores de x vi definidas en 

el capítulo anterior. Para el ácido fumárico, sin embargo, 

no podemos usar el valor de 1-(C00) - 0.17 correspondiente 

al ácido disociado, ya que en el solvente apolar (CC1
4) los 

ácidos no se encuentran disociados. En vez de ellos utiliza-

mos el valor 117(COOH) s  0.93 (ver pag. 47). El valor de 

Q-(C0011)(2)  (optimizado) es desconocido, sin embargo, podemos 

suponer que el cambio que sufriría en una optimización fuera 

en la misma fracción que cambió T(C00-) al optimizarse a 

f(C00-)(2), entonces: 

( Ceol-1) 
() 

T(c0-01 Qr-x  (cooR) 

   

(rx  c-eol 
La gráfica VI.1 muestra las correlaciones obtenidas: 
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9( =-. 22.98 x 1696.18 (6-5) 
== -16.582 9-1(2) 1698.32 

(6-6) 

Los coeficientes de correlación son 0.82 para (6-5) 

y 0.959 para (6-6). La pendiente es del signo esperado, ya 

que pendientes negativas implican que sustituyentes atrac-

tores de electrones (q-  '70 ) reducen el orden del enlace 

CO:: y bajan la energía de vibración, por lo tanto la absor-

ción aparece a frecuencias más bajas. 

Observando la gráfica VI.1 nos damos cuenta que todos 

los ácidos exceptuando el acrílico caen en una línea muy bien 

definida especialmente en el caso de
x  en que los tres áci-

dos restantes poseen un coeficiente de correlación de 0.99992! 

Este efecto del ácido acrílico está por fuera de toda incerti-

dumbre experimental por lo que nos interesó particularmente.1  

a 
Para que caiga sobre la línea habría que asignar un valor muy 
negativo a o, o pensando en mover los otros puntos tendrían 
hasta que cambiar de signo los valores de Cr x. 

Una posible interpretación se presenta en el siguiente ca-

pítulo. 

Resumiendo los resultados de esta sección podemos decir: 

-Existen correlaciones lineales de datos espectroscópicos (vi- 

bración ve==0) para ácidos N.- insaturados. Un estudio sobre 

más ácidos de la serie podría aumentar nuestros elementos de 

juicio para decidir que tan bien se ajustan a la correlación 

lineal en una primera aproximación. Sin embargo, hay que 
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aceptar la posibilidad que al agregar datos de otros ácidos 

la dispersión de los datos sea mayor y la correlación se de-

bilite. 

-Más importante aún, es el hecho que la mejor correlación 

(r=0.959) se logró con los datos i(2) óptimos, es decir 

los datos usados anteriormente con mayor óxito en equilibrios. 

La optimización en reacciones de equilibrio de los ácidos no 

aseguraba que se optimizaran las correlaciones espectroscópi-

cas, sin embargo, el coeficiente de correlación fue satisfac-

torio (0.959) y superior al obtenido con las constantes no op-

timizadas (0.820). 

El campo de las relaciones lineales de energía libre es 

muy amplio. Basta decir que anualmente se presentan entre 20 

Y 40 nuevas investigaciones (Chemical Abstracts) que van desde 

fundamentos teóricos hasta aplicaciones a química inorgánica, 

enzimática, espectroscópia nmr etc... En la siguiente sección 

se presentan para el estudiante interesado algunos temas de in-

vestigación propuestos que guardan una u otra relación con el 

presente trabajo. 



o 0.5 1.5 2 2.5 
Crx  0/11-t.t)  

-1.0 -0.5 

1.-Acrílico 
2.-Crotónico 
3.-Cinámico 
4.-Fumárico. 

CM 

1710 
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168 

1670 

1660 
4\ 
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Gráfica VI.1 : CORRELACIONES ESPECTROSCOPICAS 

vi  = -16.5827(r i
2) 
 + 1698.32 ; r= 0.959 

lx -22.9801; + 1696.18 ; r=0.820 
La línea punteada corresponde a una córrelación con los 

ácidos 2,3,4 r=0.99992 . Respecto a esta correlación el 
ácido acrílico presenta un comportamiento anómalo.(La in-

certidumbre está dada por los radios de las elipses.) 
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VII. PROPUESTAS DE INVESTIGACION 

Durante el desarrollo del presente trabajo se encon-

traron diversos puntos interesantes de investigación. Entre 

los principales dignos de mención se encuentran los siguientes: 

-Efecto de la constante dieléctrica del solvente sobre la di-

sociación de ácidos carboxílicos. 

-Factores que determinan la constante de reacción j)  para diso-

ciación de ácidos apinsaturados en mezclas etanol-agua. 

-Investigación de la banda VC=0 del ácido acrílico. 

VII.1 EFECTO DE LA CONSTANTE DeLECTRICA  

La gráfica VIT.1 muestra la relación que existe entre los 

pK's de ácidos acrílicos estudiados y la constante dieléctrica. 

El aumento en la concentración de etanol en el solvente 

hace que la constante dieléctrica del mismo baje significati-

vamente. El efecto general es que las constantes de acidez dis-

minuyan (pK más altos) debido a que el solvente tiene menor ca-

pacidad de dispersar carga eléctrica libre cuando su constante 

dieléctrica 1) es menor. (En muchos textos la constante die- 

léctrica aparece con el símbolo K, pero en este se prefirió 

utilizar D para evitar confusión con la constante de disociación 

de los ácidos K ). 



o Acrílico 
1:3  Cro tónico 

Cinámico • 
á Fumárico 

5 
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Podemos observar que existe una función inversa entre 

el pK y la constante dieléctrica del solvente. Una inves-

tigación más detallada de la misma podría ser útil para la 

predicción de constantes de acidez en función de la constan-

te dieléctrica del solvente. Se sugiere hacer una investi-

gación sobre solventes tales como dioxano-etanol, cubriendo 

un rango aún mayor de constantes dieléctticas que el cubier-

to en él presenta tabajo. Un buen fundamento teórico puede 

encontrarse en Benson (56) y en (17). 

GRÁFICA VII41.  

30 , 35 45 55 6 5 
.1) 



-99- 

VII.2 y vs. CONCENTRACION DE ETANOL 

En el capítulo V hicimos la observación que la constan-

te de reacción.? rara disociación de ácidos a9. insaturados 

no tenía un comportamiento monótomo creciente o decreciente 

en función de la concentración de etanol. (Puede verse la 

tabla V.6). 

Una gráfica de)P en función de la concentración de eta-

nol presenta un máximo entre 35 y 65% de etanol como puede 

observarse en la gráfica VII.2. Una investigación más de-

tallada en este rango de etanol podría permitir la localiza-

ción del máximo con mayor presición)agregando a esto una pro-

puesta del tipo de interacciones que existen para causar este 

efecto seria una excelente contribución a esta área de la fi-

sico orgánica. 

FIGURA VII.2  

  

- 

  

   

1.6 - 

1-5 _ 

3S & S ,o % elki-vt4 



Puede explicarse la existencia de un máximo en' )9  

por las características mismas del solvente. Cuando dis-

minuye la concentración de agua, la constante diel4ctrica 

del solvente se hace menor, lo que desfavorece la disocia-

ción del ácido. 

A una concentración entre 35 y 65% etanol, sin embargo, 
la reacción se ve más desfavorecida (ver gráfica VII.l) esto 

es pK es mayor de lo que esperabamos de la simple influencia 

de la cónstante dieláctrica. Se puede suponer que a esas 

concentraciones, las interacciones entre las moléculas del 

solvente (agua-etanol) sean óptimas por lo que el-ácido se vó 

competido para su disociación, en las interacciones Et-H20 . 
VII.3 COMPORTAMIENTO ANOMALO DE LA VIBRACION VC=.7.0 PARA EL 

ACIDO ACRILICO: 

En la correlación de datos espectroscópicos (capítulo 

VI) se observó que la frecuencia de vibración del enlace C=0 

resulta mayor de lo previsto para el ácido acrílico fuera de 

toda incertidumbre experimental (ver rangos de incertidumbres). 

En tetracloruro de carbono la especie existente del ácido es 

el dímero de la figura 2. 

FIGURA 2 

C=-C JO O • -14- \  
. 

 x// O 
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La vibración detectada corresponde a la indicada en 

las flechas del "anillo dicarboxílico" resultante en el 

dímero. Notamos que los grupos sutituyentes ejercen un 

torque considerable sobre esta estructura de anillo, pro-

vocando inestabilidad que se traduce en menor energía para 

hacer vibrar la estructura, por lo que la frecuencia de ab-

sorción es menor. El grupo sustituyente menos masivo (y por 

lo tanto el que ejerce menor torque) es el H (ácido acríli-

co "no sustituido"), entonces la estructura más estable es 

el anillo dicarboxílico formado por el dímero del ácido a-

crílico, y por lo tanto tiene una frecuencia de absorción 

más alta que todos los otros. Un estudio sobre ácido acrí-

lico trans-deuterado podría dar mayor información acerca de 

este tipo de interacciones, ya que la masa del deuterio es 

doble, el efecto se vería duplicado. 
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APENDICE I: PROGRAMAS DE COMPUTACION 

El uso de la computadora para el análisis de datos ha 

pasado a ser una necesidad en muchos campos de la ciencia. 

Para el presente trabajo el uso de los programas "REL" 

y "PEKAS" facilitó grandemente el análisis de datos. 

PROGRAMA REL: 

Este programa fue utilizado para ajustar una dispersión 

de puntos por una recta. Utiliza el método de regresión li-

neal simple por mínimos cuadrados de Gauss. El programa re-

quiere como datos de entrada: 

L‘ el número de datos (parejas ordenadas 
'(x,y). 

LEI e IMP las unidades de lectura e imJ. 

presión de resultados, se tratan como pa-

rámetros de la subrutina "RMPAR" y se almacenan en las posi-

ciones IPAR(1) e IPAR(2) respectivamente. 

(x,y) el conjunto de L parejas ordenadas. 

Como datos de salida da las constantes K y C de la apro- 

ximación: YKX.1-- C, y el coeficiente de correlación r co- 

rrespondiente. Un listado de "REL" se da a continuación. 



-103- 

FTN14, L 

P FO G FAM PEL 

C ESTE PPO GPAMA ESTA DI SENADO PAPA APEO X IMAP LAVA 

C DI S FE FSIOA DE pu' TO S C PAFEJ AS (X,Y)) A UN A. LI:4 EA 

C FECTA: KX + C , PO F MEDIO DE m'a imos CUADRADOS 

C DE GAUSS ( PEGPESIONI LIVEAL SI 14 FL E) • LOS CATOS.  

C DE EN TPADA SON FAPEJ AS O FDEA1ADAS X) Y) • EL IUMEFO DE 

C DATO S : L • COMO DATOS DE SAL I DA DA LOS VALO F ES 

C DE K Y C ASI COMO EL COEFI CI EN TE DE.CO FEELACION F• 

DI ME4 SION X( 1 00) , Y( 100), YC( 100),PES( 1 00), I PAF( 5) 

CALL FM PAF I PAF) 

LEI=I PAF( 1) 

I II P= I PA P( 2) 

I F( IMP. Ee• 0)IMP=LEI 

WPI TE( LEI .0 1 00) 

100 FO FM A T( 1 r‹, "CUPN TA S FAFEJ AS CE DATOS TI E3 E? "/ ) 

FEAD(LEI,*)L 

C=L 

IJFI TE(L EI 200) 

200 F3 FMAT( 1 r;... "ESCFI EA UNA PAFEjA CADA LINEA"// ) 

C LEC TUFA DE DATO S 

DO 1 I.= 1, L 

FEAD(LEI,*)X( I ), Y( I) 

CO 'J TI UE 

WP/ TE( IMP, 300) 

300 F3 FMAT(//, 9X, "LA AFFOXIMACIO:J LINEAL(Y=KX +C) OPTIMA 
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G FESIL TA C34 LOS DATO-  S • SI GUI EA TES") 

S','Z= 0. 0 

SXX= 

SXY= e. -O 

SY= C. e 

1:0 2 M= 

S'(= + X< M) 

57;'X= 5X + X01)**2 

S",-r= S7'`f + 

SY= SY+ Y( :I) 

2 CO:J LTE 

FK= SXY- Sy* SX/ C>/ SXX-C SX** 2) / C ) 

PC= C SY- FK*SX)/ 

Y1,1= SY,  C 

FF= 0. 0 

PC= Q. 

10.3 -I= 1,1- 

YCCI)= FK*X( 1) + FC 

PF= PF + "'f(l ) -Y:1)** 2 

FC= PC + (Y(4)-YCC.I))**2 

3 COM TI:4 UE 

FT= ( PF- PC)/ PF 

F F** 0.• 5 

WFI TEC IMP, 400) PK, FC, P 
4 O0 FJ PMATC 4X, "K= "E I 1. 4,-4X, "C= " E 1 1. II, zi;C, "17  = "E 1 1. u, // 

T,k71 TE( I 1 P., 5 
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500 FO FidIAT( 15X, "X".• 11X, "Y", 11X, "FESI rU3=Y—YCAL CUL AD) ""//) 

DC) 4 1=1,1.. 

PESC I )= Y( I ) —YCC I ) 

WPI TE( IMP.. 600) X( I),Y( I), FE S( I) 

6e0 F:4 A TC 1 OX .• E 1 1 • 4.• 6X, E 1 1 • 4..• 6X, E 1 1 • 4, / ) 
/.4 C3 J TIA LIE 

ItTI TEC I :1 Po 700) 

700 FD FMATC 5X, "ESTO ES TO LO • • • GFACI ! ! !"/ ) 

El r 
EI r$ 
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PROGRAM "PEKAS": 

Este programa fue adaptado del programa "MASTER CRVY" 

que aparece en (56) se modificó principalmente los formatos 

de entrada y salida, la presición del cómputo (doble), dimen-

siones de arreglos, formatos common y se agregó una parte para 

el cómputo de P111/2* 

Objetivos: 

El cálculo del pK (no termodinámico) de un ácido por 

medio de el ajuste polinomial de una tabla de valores de pH 

y volumen de titulante. 

Procedimiento:  

El programa solicita los siguientes datos: 

-Un titulo para identificar la tabla de resultados, puede 

ser por ejemplo: "Ululación de ácido crótónico ea 35% 
etanol" 

-El número de parejas de vol-pH : L 

-El parámetro "RUIDO" que indica las desviaciones no signifi-

cativas en dpH/dV debidas a incertidumbres experimentales. 

-La tabla de valores de vol-pH. 

-3 valores de vol-pH cercanos al punto medio de la titulación 

indicado por el programa durante la ejecución. 

Un ejmplo de la "salida" de datos se da a continuación 

del listado del programa. 
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FTN 4 

PROGRAM PEKAS 

C ESTE PRO GRAMA ESTA DI SENADO PARA ENCONTRAR EL PUNTO FINAL 

C DE UNA TI TULAC I ON AC I DO— BASE• LOS DATOS DE ENTRADA SE 

PROPO RCI (MAN EN FORMA DE UNA TABLA DE VOLUMEN ( VOL < I ) )! 

C Y PH ( PH ( I ) ) . LA ENTRADA AL PRO GRAMA DEBE PRO VEER: 

C I DENTI FI CACI ON DE LAS UNIDADES LO GI CAS DE LECTURA (L EI) 

C E IMPRES I ON ( IMP ) UN ENCABEZADO DE LA TI TULAC I ON ( EL 

C NOMBRE DEL ACIDO ) EL PARAMETRO "RUIDO" QUE I N DI CA LA 

C MAGNITUD DE LAS VARIACIONES NO SI GN I FI CATI VAS EN DPH/DV 

C ( 1 • 00 PARA MUCHAS TITULACIONES) . SOLICITA 3 PUNTOS CER— 

C CANOS A 1/2 DEL VOLUMEN EQUIVALENTE PARA INTERPOLAR EL 

C PH CERCANO AL PK • 

DO UBL E PRECI SION VOL PH, DPH, A, Y, YCAL C./ PF, X, RUI DO, 

G PFMEDo PKo ACo B, BNI(o PSTORE, VENID, PENDo VSTOREo SXo 0:JEo 

G TWO, THREE 

DIAENS ION VOL ( 40), PH( 40)) DPH( 40) 

DIME:1510N PF( 10)) IH(20)o IPAR(S) 

COMMON A( 40)o Y( 40),JP, YCAL CC 40),a,x( 10, 10),LEIo IMP 

CALL IMPAR ( I PAR) 

IF ( IPAR( I ) • EQ• 0) I PAR( 1 )= 11 

LEI= I PAR( 1) 

IN P= I PAR ( 2) 

I F( IMP• EQ. 0) IYIP=LEI 

WRITE(LEI, 500) 

500 FORMAT( SX, "MUESTRA TI TULADA? "// ) 
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FEAULEI• 200) (I1-.1C I ) • 1=1, 20) 
WPI TE( I i4R, 300) C IN( I ) • I= 1, 20) 

200 FO PrIAT( 20A2) 

300 FO PlIATC1 J 12X, 20A2/ 

WFI TEC L EI • 600) 

600 FO AT( 5X, ":1AG:l I TUL DEL FUI ro EV DFH/ LV? ") 

FEA DC L El • *) FUI ro 

WPI TE( L EI • 700) 

700 F3 F21 A TC 5X• "CUAN T3 S LAT3 S LE EJE? ") 
FEAD¿L EI • *)14  

13= 2 

WFI TEC L EI • 400) 

420 F3 PEAT( 5X• "ESCPI EA UJ A FAFEJ A EJ CADA L I EA"/ ) 

DO 75 I :I= 1•14 

WFI TEC L EI • 9 01) 

75 PEAECLEI•*) VOL( PH( II4) 

901 F3 RIA T( "*")  

50 FO 11 I= 1, 3 

J=I3+I- 1 

ACI)=V3L(J) 

Y( I)=P-1(J) 

3 

4= 3 

CALL FOLY  

I3 + 1 

rn-r<x)= x( 2, 4) + 24:X'( 3, 4)*Vjl,(10 
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I I0+ 2) • EQ•14) GO 70 12 
I0= I O + 1 

GO 10 5 0 

12 COcJTI,VUE 
LIPI TEC I 'A P. 1 01) 

101 F3 PlIATC// 5X, "VOL/ CM3", 1 "PH", 12X, "EPH/ DV"// ) 
DO 4 1=1,4 

WF I TE u P, 3) V3 C I ) FM I ) DP1-1 C I ) 
3 F3 FIIAT(/ 4, F6. 3, BX, F6. 3, 1 IX, F6. 3) 

4 CO:1 TI,I1JE 
I 1 

C Es.J C LTE\I T FA EL, PLN TO FI iJ AL 
ID 67 I J E F= 1, 10 

67 PFC I:JDP) = e. 2 

I 2= A— 2 

D3 60 I PT= 2, I 2 

I TEST= e 

3:\J E= DAE EFI-I( I PT) ) 

Vd] = EAESC EP-1( I PT+ 1) ) 

TI FEE= EAESC DEI( PT— 1) ) 

I FC J'JE• G T. FUI E0 • AJE. T1+0 • L T.3 I E.. A1 D. TH FEE• L T.3,4E) I TEST= 1 
I FC I TEST. E C. 2) C-0 TJ 60 

E9 62 I T= 1, 3 

JT= I PT + I T — 2 

AC I T)= V3LCJ T) 

62 YC I T) =DArsc EPH ) 
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CALL FO L Y 

PST3 PE= 0. 0 
EIK= ( 3) -AC 1) )/ 1 ea 
E0 63 'I S TEN' 1, 101 
VE:4 r= AC 1) + ( I STEP.: ENK) 

PE1J r= XC I, 4) + X( 2, 4)* VE1 L+XC 3, 4)4: VEI r11,  2 
I FC PE1 E. L T. PS T3 FE) GO TJ 63 

VS TO PE= VE:1 r 
PS TJ FE= PE ,̀/ 

63 CWI TLIUE 

I FC C VS T3 FE- PF( I P) ) • GT. 2. 0) I P=I P+ 1 

PF( I P) = VS 13 FE 

60 CON TI NI LIE 

I In= IP -1 
WPI TE( IMP, 66) I Pa 

66 FJ FM A TC "JUM. LE PUJ T3 S FI J E S* * ", I 5, 2X, "** 
WFI TEC I tIP, 64) PFX I K), I K= 2, I P) 

64 F3 FM A T( / / "FIJI TJ FINAL/ CM 3 : " 6F3 • 3, "I'lL "/ ) 
PFil r= PF( I P)/ 2. 0 

WPI TECLE' 3 00) FFMED 
6 00 F3 PM/1T( 5X, "ESCFI EA 3 P1.14 13 S CEFCA.J3 S A " F3. 

D3 76 I F= 1, 3 

WFI TEC L EI 901) 

76 PEAL-1(LE' ,*) AC I F),YC I F) 

CALL P)LY 

PK.= XC 1, 4) + XC 2, 4)* PFMEL + XC 3, 4)*( FRIErs* 2) 
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WPI TE( IMP.* 9 00) PF4EL, PI{ 

9 00 FO AT( 5X, " FH A : "F3 • 3 "1L LE TI TUL A`J TE= "F3. 3) 

WPI TE( L El., 9 01) 

ST3 P 

E\I r 

sun:o UTI a E FO LY 
ro UPLE PPECI SION AJ JYCALC,X 

C011:43:1 A( 4 0) .1 Y( 40), 'J YCAL C( 40) >No X( 1 2, 1 e) L EI I i1P 
C AJUSTA C3::1 W POLI-13:1I3 HASTA LE GFALO 20 

N VA F.= N 

ID 3 I= 1,:JVAF+ 1 

LO 3 J= 1, J VA F+ 1 
3 X(I,J)= 0. 0 

ID 2 I= 1,VVAP 

LO 2 J=1, -..+IVAP 

I FX ( I ) • E 0. 2) 03 TO 2 
LO 6 K=1,VP 

6 X( I,J)= X(I,J)+CA(K))*11(I+J-.2) 

2 CO :1 TI :VJE 

XC 1, 1)=`,IF 

LO 3 I=2,:1VAF 

ID 3 K= 1 P 

X( I,NVAF+ 1)=XX I,AVA.F+ 1)+CYCK))*( ACK)-ic4c( I— 1)) 

Lo 4 K= 1, 

4 XC 1, VAS+ 1) =X( 1,N VAP+ 1) + Y( K) 

CALL SI 11L 
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DO 5 J=1.•MP 

YCPLC(J)=0• 
1213 5 I=1,NIVAF 

5 YCALC(J)=YCALC(J)+X( (NVAF+ 1))*C CA<J))**:( I- 1)) 

FETUM 

ENID 

SLIEFO UTI:J E SIML 

C SUFFUTI:4 A PAPA sol. tima DE ECUACI 3:yIES SIMUL TPNEAS 
MUELE PPECI SI 3N A.• Y,YCALC,X 

DI Ea SI 3:1 L FO Vi( 2 0) L ABC 20) 

CM:n:1 A( 4 0) Y( 40) P, YCAL CC 40) J.J X ( 10, 1 O) L EI I MP 
M=M+ 1 

CO 2 I= 1.•M 

L FO ljf I ) = I 

LAE(I)=I 

r11-,,,T- 1 

LO 13 I=1,V11 

I FC DABscxc .. > -•Q21)3,   3.• 11 

3 EO 4 JJ=I.• 

FO 4 I I I =I 

I F"( DAES( X( I I I JJ ) ) - • E01)4, 4,5 
4 CO:\I TI UE 

WFI TECLEI, 25) 
C3 73 22 

25 FO PMATC 1X., "****n TI E.,1 E 53LUCI3.4 EC• in MALES DE GAUSS**** ") 
5 I F(JJ-I )3,3, 6 
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6 LABOI) =I, ABC I ) 

LABC I ) =L ABC JJ ) 

LAECJJ )=LABC1) 

tO 7 JJJ=1, -Al 

XCJJJ,t1+ 1) =XCJJJ• I ) 

XCJJJ, I ) =X<JJJ,JJ) 

7 X( JJJ,JJ )=XCJJJ,11+ 1) 

3 I FC I I I -I ) 11,11,9 

9 LO 10 IK=I,I4 

1, I K) =XC I, In 

XC I, I K)=X( II I, IK) 

1 xciii,IK) =X( 4+ IK) 

L FO ITC M =L FO IJC I ) 

L.F3VI(I)=LWIJCIII) 
LFOWCIII)=LR347(M)  

11 Cj T I 1 L'E 

AC='“ I, I ) 

L 1=I+ 1 

E0 13 J=1_. 1, 

E=X< J., I ) 

I FC EAE C F_) - • ce i) 13, 13, 12 

12 LO 13 X=I, :4  

X(J,K)=X(J,K)-( ElcX( I X) / PC) 

13 OCLITIAUE 
I FC CAESCXel, )-• QUI.) 14, 14, 15 

14 4,71? I TEC L EI .0' 3 e) KCJ, ) 
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30 FO F: AT( "*** "D11.. 41"rx VI DE A X( 3, 4) EJ 179") 

15 X(NI,M)=X(NI,M)/X(:l,:\1) 

D3 17 J=1,1.11 

L=L- 1 

L 1=L- 1 

SX= e. 0 

DO 16 I =L.,I 

16 SX= SX-FIX(L 1, I )*X( I :I) 

17 X(I. 1,M) =(X(L 1,M)- .5-X)/C(1... 1,L 1) 
DO 21 L= 

I F(LAE(L)-L) 13, 21, 13 

15 D3 20 J= 1, 

I F(1.,A13(J)-L) 20, 19, 20 

19 X(M+1,1,1)=Y;(L,M. ) 

x(L,14)=x( Jim) 

xw,r4)= X(14+1,14) 

LAE(M)=LAP(L) 

LAB(L)=LAE(J) .  

LANJ)=LAP(11) 

G3 70 22 

20 CONTINÚE 

21 COW TI VJE 

22 CONTINUE 

PE TURNI 

ENID 

EN D$ 



EJEMPLO DE SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA "PEKAS" 

ACIDO FUNARICO I 65% ET'..4420 TIT*0.051N 

VOLICN3 PM PPNIDV 

40.000 6.775 .000 

41.000 6.900 .000 

42.040 7.000 .111 

42.500 7.070 .241 

43x.000 7./50 . 174 

44.000 7.334 .267 

45.000 7.550 .261 

45.500 7.730 .396 

46.000 8.000 .930 

46.500 8.660 1.884 

46.900 10.870 5.772 

47.000 11.471 1.193 

47.300 11.850 . 933 

47.600 12.030 .496 

48.010 12.200 . 000 
NUM. DE PUNTOS FINALES** 1 • * 

PUNTO F1NALICM 3 1 46.505 
PH A 1 23.252n DE riTuumiE. 5.586_ 
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APENDICE EJEMPLOS Y APLICACIONES": 

1.- La hidrólisis ácida de benzamidas en 60% etanol a 

80°  C tiene un valor de j)= -0.298 Calcular la velo- 

cidad relativa de hidrólisis de m-nitrobenzamida en estas 

condiciones. 

Aplicando la ecuación de Hammett tenemos 

iocj ( 0A-Nolyko ^ pT(v.A-ht.o,) 

donde ko es la velocidad de hidrólisis de la benzamida 

y 1-(m-NO2)=0.710 (ver tabla II-1). Introduciendo es-

tos valores calculamos que la m-nitrobenzamida se hidro-

liza sólo 0.615 veces tan rápido como la benzamida. 

2.- Calcular las velocidades relativas de hidrólisis áci-

da de meta y para metoxibenzoato de etilo en 60% etanol 

a 100°C . 41,(wk-oc1-13) /.0 = Pq-(m-oc113) 

lo, 11- ocg-3) y q- C p-ocgr ) 

restando tenemos: 109 (m-oct-13) 

fl.,(9-01140 

de la tabla (II-3) obtenemos p para esta reacción es 

0.14 1  entonces predecimos que: 

-ft  (o& -oems) lo 
p (1-(110 - (I)) 

4.13 
(94c111) 

p ( (e-octkr ) 
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el meta-metoxibenzoato de etilo se hidroliza 1.13 veces 

más rápido que el compuesto para. Es fácil comprender 

que la reacción sea mas rápida pues se ve favorecida 

por atractores de electrones (f.'70) y por lo tanto sus-

tituyentes con T7 O favorecen la reacción. Este es un 

ejemplo de como T.  cambia de acuerdo a la posición 
que ocupa en la molécula sustituida de donador aztractor 

de electrones. 

3.-Suponga que para compuestos insaturados cis susti-

tuidos existen correlaciones apropiadas de Hammett. En-

cuentre una expresión que relacione las velocidades ó e-

quilibrios entre un compuesto cis y otro trans sustituido. 

Y 

por lo tanto: 1(c.;)1,1 = y CT(c.,A,)—e- Cfw,,i,  
(-1-0"41 

eA / 4-. 145 / o 9  

4.- Suponga que la frecuencia de absorción en CC1
4 

del C:==t) 

grupo carbonilo en el ácido para-clorocináMico es 1700.97 cm-1. 

Calcule la constante de disociación del ácido en agua a 25°C. 

Considerando la correlación espectroscópica óptima 

— 16 '512 ci 
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tenemosf 

de donde: 

Y 

\r ,19 /19 917,  3 Z• té . 5 PZ 

(1) 
— 14 •-ts ( e -ce e61- ko 

(p-ci 3,i1 K 

Aunque el caso es hipotético,ilustra cómo cantidades es-

pectroscópicas nos servirían para la predicción de datos 

de equilibrio termodinámico, si existieran correlaciones 

lineales perfectas para éstos datos. 

5.-¿Cuál es la constante de disociación del ácido 3 -tri-

fluorometil acrílico en 65 % etanol a 25 ° C 

De las correlaciones del capítulo y (gráfica V.4) 

tenemos i, 

105  k (e ss T(cp — 
(eF,) 4.-10 

por lo que 

7.542 )00-5  -- 
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