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INTRODUCCION

"La quimica organica 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 Wohler, (1835)
(1)

La jungla alin esti alli, alin ampliamente inexplorada
llena de cosas curiosas que Wohler jamads sofid. Pero aho-
ra nos atrevemos a explorarla, levantindonos sobre hombros
de gigantes (Kekulé, Kossel, Lewis, Schrédinger, Pauling,
Pauli, etc...) observamos, investigamos por sendas fitiles
que ellos trazaron.

Desde la teoria estructural original hasta la mecAni-
ca cuantica, la quimica orginica ha sufrido grandes trans-
formaciones. Aunque se ha desarrollado un elegante cuerpo
tebrico, debemos admitir que sblo una parte del problema de
predecir reactividad quimica en base a la estructura mole-
cular ha sido resuelto. El quimico orginico que desea pre-
decir y controlar el curso de una reaccién tiene que recurrir
a métodos empiricos y semi-empiricos para lograr su propb-
sito. Una de estas reglas empiricas y cualitativas se re-
fiere a que las sustancias estructuralmente parecidas reac-
cionan siimilarmente, y que cambios andlogos en dos compues=-
tos de este tipo producen cambios similares en reactividad.

Afin la aplicacibén de estas reglas requiere de un buen
ejercicio de juicio, que se adquiere sélo con la experiencia,

la intuicibén, provocando que en esta 4rea la quimica organi-

ca parezca mis un arte que una ciencia.




Dentro. de ciertos 1imites, sin embargo la regla pue-
de alcanzar una expresibn cuantitativa em la forma de el
principio lineal de energia libre. EI nombre es una abre-
viacién para cantidades que involucran diferencias en la
energia libre de Gibbs, & potencial quimico.

Los estudios de relaciones entre estructura molecu-
lar y reactividad tomaron impulso a raiz de los reportes
de Hammett (2) y Burkhardt (3) reconociendo un nfimero con-
siderable de relaciones lineales en cambios de energfa 1i-
bre para reaccibn en base a datos de equilibrio.

Estos efectos eran exclusivamente de tipo inductivoe
electrdnico sobre sistemas aroméaticos, geguidamente se hi=-
cieron investigaciones sobre efectos polares y estéricos
én sistemas alifiticos por Taft (4) inspirado en las ideas
de Ingold (5). Marvin Charton (6) fue el precursor de es-
tudios en sistemas no-aromiticos insaturados en 1958.

En nuestros dias se han presentado fundamentos ted-
ricos mds rigurosos del método basados en la teoria de Or-
bitales moleculares de Hiickel (7), y su aplicacidn se ha
extendido a otras &reas de la quimica, como compuestos
inorganicos, (Ej: Hidratacién de cobaltaminas (8), e in~
Cluso hacia variables no directamente termodindmicas como
Espectros de absorcibén de energia electromagnética (9)

(ver capftulo VI).-

e |




En resumen, el principio hace uso de conceptos fami-
liares al quimico, como efectos inductivos, estericos y re-
sonantes de una forma cuantitativa, permitiendo la predic-
cibén de equilibrios y velocidades de reaccidn, espectros
de absorcidn, con la ayuda de unos cuantos parimetros a de-
terminarse experimentalmente.

Cuando en una serie de compuestos estructuralmente re-
lacionados, (que poseen una estructura bisica en comfin), se
prueba la aplicabilidad del principio, es posible hacer pre=-
dicciones dentro de un margen del 15% de precisibén, consi=
derablemente exitosas, para constantes de equilibrio y de
velocidad de reaccibn.

La aplicacibn mads importante de este principio no re-
side, sin embargo en efectuar predicciones sencillas de esta
naturaleza, sino en establecer una mayor extensibén tanto ha-
cia nuevos compuestos como a nuevas reacciones. Los datos
pueden usarse en forma mids general para obtener informacidn
sobre el mecanismo de determinadas reacciones, asi como de
posibles interpretaciones tebricas del principio mismo.

Basado en lo anterior el presente trabajo tiene como
principal motivacidén el estudio de relaciones lineales de
energia libre en acidos carboxilicos O\-ﬁ—insaturados.

No estéd de mds decir la importancia que dichos compuestos
poseen en la sintesis orgénica (condensacién Diels-Alder),
asi como en la fabricacién de productos industriales (a-

crilicos), derivados poliméricos (acrilonitrilos), metabo-



litos biosintéticos (fumarato), etc.. (10). Los resulta-
dos obtenidos pueden aplicarse después de un anilisis ade=
cuado a dichos campos, permitiendo una mejor planificaciém
de sintesis, nuevos polimeroz, o en la comprensién de pro-
cesos bioquimicos basados en cambios del potencial quimico
(cambios en la energia libre de Gibbs).

En los capitulos I, II y III se dan bases tebricas
apropiadas para introducirse al tema. Un curso de fisico-
quimica (termodinimica), asf{ como algunos de quimica orgh-
nica basica son necesarios para su mejor comprensién.

En el capftulo III se consideran las limitaciones del
método. E1 lector familiarizado con el tema puede dirigir-
se a los capitulos Vv 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 contribucidén. Por filtimo en los apéndices se pre-
sentan los programas utilizados en el anilisis de datos asi
como una seccidén de problemas resueltos a manera de ejemplos

Y aplicaciones,



I.1 ENERGIA LIBRE DE GIBBS Y EQUILIBRIO QUIMICO

La energia libre de uibbs es una de las funciones
termodinamicas de mayor utilidad y aplicacibn en los pro-
cesos quimicos. Las preguntas que mis frecuentemente nos
hacemos acerca de una reacciodn son: ¢Es espontinea la
reaccibén bajo ciertas condiciones de presion y temperaturav
Si lo es, ¢Cudl es la distribucibén final de productos y
reactivosz

Como los procesos que m4s nos interesan son los que
suceden a temperatura y presidn constantes (isotérmicos e
isobaricos) es adecuado escribir la energia libre de Gibbs

con sus variables naturales: @ = G (T,P)

(i G=-S Ci‘r' * \J CSiD

(1-1)

Utilizamos Gnicamente cambios en energia libre ya que
para esta funcidn de estado no existe un punto de referen-
cia absoluto para medir diferencias de energia libre (11).

La ecuacidén (1-1) es aplicable cuando el nfimero de
moles de cada sustancia presente permanece constante, du-
rante el proceso (cambios de estado por ejemplo), pero co-
mo "no puede haber quimica sin al menos dos especies" (12),

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

(1-2)



/446 representa la ripidez de cambio de G respecto al nfi-
mero de moles (ni) de un componente a la temperatura y

presion constantes. Asi tenemos:

dG = -SAT +\dP » Z/ud'clv\ﬁ‘
J

(1-2a)
Para gases ideales, un cambio en el potencial quimi-
€o de la especie j viene dado por: . (13)
BM = M) - 4f (4 = RT [ BRY/B () e
Es Gtil establecer un nivel de referencia desde don=-
de podamos medir potenciales quimicos. El estado estandar
comiinmente empleado para estos propbsitos es aquél en que
la presién parcial del componente j es 1 atm. Con esta de-

finicion podemos escribir:

(R T) =m0 (F) 2T Py (otu)
/{/”j ( ))T) /M) ) *:‘j'm_— (1-3&)

6 simplemente:

M (0y,T) .:/q)c(ﬂ +T (v Py

(1-3b)

La forma de la ecuacibén (1-3b) es conveniente extender-
la a sustancias en solucién. En vez de presiones parciales
(Pj) definimos la "actividad” del componente j de la solu-

cidén, como la cantidad aj que satisface la ecuacibn (1-3¢):



My (dy )T = M°(T) + BT A
(1-3¢)
donde el estado estidndar para un componente de la soluciédn
se define como el potencial del componente puro (fraceibn
molar unitaria).
Para una reaccidn que sucede a T y P constantes el cam-

bio de energia libre es:

7 (1-2a)
La ecuacibn (1-2a) puede tomar una forma mas fitil si
definimos convenientemente una coordenada de reaccidn que
mida el progreso de los componentes como un todo.

Una reaccion quimica general:

B+ NeC+.... —>VNdD+WVeE +-----
(1-4)

puede escribirse como:

_.v\j re,ac‘h\fos
ff Yy A‘j =0 Lﬁ
4
+nﬁ' ?roo\uc"‘o':';,
(1-4a)

Los cambios en el nfimero de moles de cada sustancia
est&n relacionados con sus coeficientes estequeomdtricos

de la siguiente manera:

AN, AN, _ o |
T _ e e BT Ag (1-5)
v, 2

9



dondle ? es llamada el progreso de la reaccidn. E varia
entre 0 y l,?:: 0 cuando sdlo existen reactivos?ﬁ 1 cuan-
do la reaccidn se llevd a cabo 100% a productos.
E1l nfimero de moles de un componente dado, consumido
6 producido, estd relacionado con E por:
AV\S:: J/,jclg

(1-6)
Empleando esta nueva variable, el cambio de energia

librile de un proceso a 1 y P constantes puede escribirse

como|:
. (1-7)
donde el término(Z}tle,j')recibe el nombre especial de poten-
9 :
cial| de reaccibn:
AG = Z My,
7 (1-8)

El potencial de reaccién es la pendiente de una gra-

fica|de G=G(€§ ) como se ilustra en la gratica(i-1).

- (3),

El potencial de reaccidn estandar es el cambio de ener-

(1-8a)

gla libre calculado de los valores tabulados de energia li-

bre de formacién: (Handbook of rhysics and Chemistry).

(1-8b)

AG® = Eﬂj v,
|
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A
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Grafica I-1 : Energia libre de Gibbs en funcién

del progreso de la reaccibn.
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de la ecuacibn (l-3%c) y (1-8b) tenemos:
A@: Bé\o -\-FR.T \V\Taﬂi
- (1-9)
En el punto de equilibrio ( ge_) la energia libre

de uibbs tiene un minimo (ver grética I-1)

&JCI = (_%_C}) = &JGD*ET\V‘[WG;ﬂ =0
€ e 3 eq (1-10)
por lo que: .
AG = —aT v [TT GJV’]
? (1-11)

El término en corchetes es llamado "la constante de

equilibrio" de la reacciodn:

K &T} aﬂ ed

(1-12)

K= exp (—56°/27)
(1-13)
K estd relacionada con la distribucién de productos
Y reactivos en el equilibrio. Valores altos de K indican
Predominio de productos y por el contrario valores peque-

fios indican predominio de reactivos en la mgzcla en equi-
librio.




o [

~J
El signo de AG se encuentra relacionado con la es-

pontaneidad de la reaccién asi:

AG <O reaccidn esponténea
AG =0 equilibrio

~ reaccidén inversa
AG >0

.esponténea

.Ejemplo: (14)

Para la reaccidn

H, + ¢0, — H,0 « cOo
En fase gaseosa a 296°K, el cambio de energifa libre estén-

a
dar es:i=

E M,
Z/Uj = H°(,0)+ (o) - U °(e0.) Mo ( )
= +46.%1 Kecx\ /mclc,

Si todos los componentes estuvieran en condiciones esténdar
(Presiones parciales 1 atm.) la reaccibén seria es-

pontanea en reversa. Si reducimos la presion parcial de CO:

e : ,
\uz‘ = _p'ﬂz,o = —PC,O?_ = /\0:\-\/"\ ‘) ?CO = OJ c}:\‘W\-

a

En tablas de funciones termodinfmicas , puede aparecer
como d»u" aond%/J indica energfa libre de formaciédn.



] B

entonces:

K= t6.2] +0.693 lu 1x0. =+5.45 Keal [wmole
I X )

y los reactivos afin se encuentran favorecidos sobre los
productos. Para hacer la reaccidén espontinea se necesi-

tan condiciones mAs drasticas:
v " -
.P‘_\.L: \(‘_oﬂL:’-‘ \00 OA‘M , P\#—;,O = Yoo = O. 1 d\.'l"\M-
entonces:

&\é = 6.3l +0.543 lv\lsc: - 4.3¢ Keod fimele

esto muestra que tan alta puede ser una barrera de 6.81

Kcal/mole,

Nota:
El lector interesado en extender mis estos concep-

tos puede consultar (15).
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IT. PRINCIPIO LINEAL DE ENERGIA LIBRE:

II.1 Efectos de sustituyentes sobre reactividad:

La estructura molecular influye determinantemente
sobre la reactividad de una sustancia. Una estructura
molecular inestable reaccionard para dar productos més
estables.

Con el objeto de estudiar relaciones entre estructu-
ra y reactividad podemos empezar haci&ndonos la pregunta
tqué efectos provocan sobre una zona reactiva R diferen-
tes sustituyentes en posiciones '"lejanas" al sitio reac-

tivo?

X

/\/‘NMW\/‘2 | 8

A B

Los efectos son de tipo comfinmente llamados inducti-
vos. X desaloja o proporciona densidad electrbdnica a la
regién R. Si R se ve favorecida por un desalojo de elec-
trones y si X atrae electrones, la molécula B seri mis
reactiva que A y por el contrario, si X proporciona elec-
trones, B seri menos reactiva que A,

Si R es un grupo -COOH (grupo carboxilo), podemos me-
dir los efectos de los sustituyentes en la disociacidn de

dichos &cidos a 25°C en agua definiendo arbitrariamente:

Q—x?_* pi{o'-- pK = joq K“/Ko (2-1)




=Tk

donde K es la constante de disociacibén de la molécula
Ay Kx es la constante de disociacidén de B.

Enfatizando un poco mis, a A es una molécula no sus=
tituida y B es una serie de moléculas donde lo que varia
es el sustituyente X.

Si consideramos, por ejemplo, la molécula A:

COOH

O

B serdn los Acdos benzbicos meta y para sustituidos:

COOMH cooR
O y/6

g
X

Asi tenemos para Acido meta-nitrobenzdico:

T (w-N0) = pKo — p K (m-NO,)

¥y para &cido para-clorobenzdico;

Y (p-®) = ki - ?K ( P—C,Q)
Fischer et al estudiaron las constantes de disociacién
para 4cidos de este tipo (X = m-Cl, p-Cl,m-NO2 p-NOa, p-OCH3,
etc...) en butanol a 25°C.

Lo interesante del trabajo de Fischer es que al hacer
una grafica de log Kx (Butanol) versus (S; se obtiene una
linea recta.

Existe pues una relacibén lineal entre el logaritmo de

las constantes de disociacidén de los Acidos benzbicos meta

¥y para sustituidos en butanol y los valores definidos por

g x°
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for lo que podemos escribir:
JOLB K’x (Bb uno\) = PW)‘ + s

dD:: Pendiente de la recta

¢ = Intercepto (2-2)

Para el &cido benzbico no sustituido:
Se = ?Kc _PEC =0

Por 1o que:
10

Joy Ko (BA) = P, + ¢ = c.

Rearreglando un poco tenemos;
joa ‘Kx (But) /Ko(Bu‘” = /)q-)(

que es conocida como la ecuacién de Hammett. (ver grafica II-1)

I1.2 ECUACION DE HAMMETT:

La ecuacién de Hammett tiene la forma general:

/gca KX/KQ a Pg—x. (2=3)

Aunque la disociacidn de Acidos benzbicos se tomd
como reaccidén de referencia para definir Q_x; arbitra-
riamente podemos escoger otra reaccibn como estindar.
Es obvio que dos series de constantes de equilibrio re-

lacionados linealmente por la ecuacidn (2-3) con G’x es-
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Grafica II-1.

Comparacién de log K /K, para la ionizacién
de &cidos benzbicos en n- butanol vs. Tx

® nmeta y para sustitufdos

I orto sustitulidos.
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t&n linealmente relacionadas entre s1.2 (final pag.l18)
Aunque en el filtimo ejemplo, se conservd la estruc-
tura de los &cidos, bien puede variarse la zona reactiva R,

como por ejemplo:

ACIDOS CINAMICOS

Yy estudiar ahora la disociacibén de dichos 4cidos en agua
a 2500 Y compararlos en la misma forma como se hizo ante-
riormente. De hecho se obtiene una linea recta con los

siguientes datos: (16)

jof) (k"/\(o) = 2.23 Gy (2-4)

ac.con -

Entonces, para poder predecir los cambios en el equilibrio
de reacciones producidos por los sustituyentes X basta con
conocer los valores de QF% y determinar el valor de ‘fD

(si existe), para la reaccidén en particular. Los valores



«dBa

aceptados de (T; para sustituyentes meta y para en a-
nillos aromiticos aparecen en la tabla II-I y fueron de-
terminados en la forma usual (ecuacidén (2-1)). Es claro,
para la intuicidn del quimico orgéinico, que el efecto que
un sustituyente tiene sobre la parte reactiva de la molé-
depende de la posicibn que esté ocupando, por eso 1los va~
lores de las constantes (j_x se dan para ambas posiciones:
meta y para por separado. Para las sustituciones orto sin
embargo, aparece un efecto mis el efecto estérico, es de-
¢ir un bloqueo fisico sobre la zona reactiva R. Dicho e-
fecto se estudia en el capitulo 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
reaccidén estandar es el grupo COOH, lo que hace menos &ci-
do al compuesto, por lo tanto pKo— pK(p—CHB) €S menor que
cero. Por definicidén éste es el valor de (Tb-CHB; en la
tabla vemos que pKo-pK(p—CH3)= -0.170 de acuerdo con lo
esperado. Para OH notemos que es 0.121 en 1la posicibn
meta y -0.37 en la posicibén para, es decir atrae electro-

nes en la primera posicién y dona en la segunda .

2

ﬂofﬂ (Kx/g°)4 =08 s /ﬂog (\fx/Ko).Z - Pz i

il Jog(Ks/.), = / ;/Z?" oo (/o)
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TABLA II-1 (17)

Sustituyente (r#(meta) (yﬂkpara)
CHz= -0.069 -0.170
t~C4H9- -0.10 -0.197
OCHy 0.115 -0.268
OH- 0.121 . -0.37
0C¢Es 0.252 -0.320
F- 0357 0.062
Cl- 0.373 0.227
COCHy 0.376 0.502
Br- 0.391 0.232
CN 0.56 0.660

No2 0.710 0.778

et e 1Y R ————————
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Valores de }) para distintas reacciones aparecen en
la tabla II-2. Aunque todas las corre}aciones lineales se
refieren exclusivamente a equilibrio, veremos como podemos
extender dicho concepto a velocidades de reaccibn.

La determinacién de constantes de velocidad resulta
por lo general mas dificil que la determinacibén de las cons-
tantes de equilibrio de la reaccibdn. Si el método resulta
aplicable a estas constantes, entonces es de mayor utilidad

Y por lo tanto de mayor interés para estudios posteriores.

TABIA II-2 (20)

Reaccibn: ;;)
Disociacién de &cidos benzbicos

en agua a 2500 1.00 2
Disociacibédn de Acidos benzbicos

en etanol a 25°C 1.96
Disociacibén de Acidos benzbicos en

butanol a 25°C 1:555
Disociacibébn de Acidos cindmicos

en agua a 2500 2,230

Disociacibédn de fenoles en agua a

25%c - %%

a
por la definicidbn de 0’):

Nota: para familiarizarse con el uso de las constantes
y P en la prediccibén de equilibrios, consultar
la seccién de aplicaciones y ejemplos (capfitulo VII).
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II.3 EXTENSION A VELOCIDADES DE REACCION

Una de las teorias més ampliamente empleadas para
la interpretacibén de datos de velocidades de reacecibn
es la teoria del complejo activado. (21)

Dicha teorfa establece que en una reaccién quimica
existe un intermediario entre reactivos y productos lla-

mado el complejo activado:

+
A+ B = AB —> propucros

La constante de reaccion se expresa con la ecuacibn
de Eyring:

#+

£ (M) = kT exp (—K67/RT)

(2-5)
¥
donde AG" es llamada la energia libre de activacibn.
kn una serie de compuestos, como los descritos en
la seccidn 1I.2, con estructura muy similar entre si, po-
demos suponer que los cambios en la energia libre del com-
Plejo activado son proporcionales a las variaciones indu-
cidas por los sustituyentes en el potencial quimico estén-

dar de reaccidn (é&ste filtimo mide las diferencias de ener-

gla libre entre reactivos y productos):

AGy -AG, =p(AGy-pG3) O

—




P

Entonces comparando las constantes de velocidad para

el reactivo no sustituido y el sustitufdo tenemos:

~ ~
fx . _exe CAG/RT) | e (-2 865 /oT)
ko ey (-AMG:,: /) exp(-ps &;:/ET)

(2=7)
ﬁc Kn (2-8)
tomando logaritmos a ambos lados de (2-8):
J.O“a‘ﬁ_\‘x. = J)o /qb‘)(\é_)f_)
o Ko
(2-8a)

La ecuacidn (2-8a) difiere de la ecuacibédn de Ham-
mett en que las constantes de equilibrﬁxakk)k% se refieren
a la reaccidn con velocidades 1;x y fic respectiva=-
mente y no a los equilibrios de acidos benzbicos.

5i se encuentra una relacidén lineal entre ambos equi-

librios:

,Jars(}iy/ﬁﬁo) = /Pqut
(2-9)

entonces se obtiene inmediatamente la ecuacién de Hammett

Jy)%}. = (P)) vy = POy (2-10)
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Vemos entonces que cuando se cumple la ecuacibn (2-6),
las correlaciones lineales para equilibrios nos aseguran
la existencia de correlaciones lineales para las veloci-
dades de reaccién de moléculas sustituidas.

Las suposiciones hechas hasta ahora son: -Es apli-
cable la teorfa del complejo activado. =-Las variaciones
en la energia libre del complejo activado, producidas por
cambios estructurales, son una fraccién constante )% de
los cambios correspondientes en la energia libre estindar
de reaccidén. =-Que existen relaciones lineales de energia
libre entre los equilibrios de las reacciones considera-
das y los valores de Cr'x‘

s diffcil desde un punto de vista tebrico esperar
la validez de todas estas suposiciones.

En vista de ellas, pareciera ser que s6lo un pequefio
nfimero de reacciones daran resultados exitosos. Por el
contrario en la prictica las correlaciones han logrado
estar entre las ms exactas y generales en la cin&tica qui-

mica (23).

Ejemplo:

Las velocidades de hidrflisis de &steres de Acidos
benzbicos meta y para sustituidos muestran correlaciones
lineales con los valores ae‘5¥ de los Acidos correspondien-

tes, como se muestra en la grarica II-2.
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log k. (hidrdélisis ésteres)
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log K /K V.
grafica I1I-2 0 =

vomparacién de la hidrblisis (constantes de velocidad)
de los ésteres de Acidos benzbicos con las constantes
de ionizacién de los &cidos. (24)

& meta y para sustituidos

() orto-sustitufdos

O  compuestos alifaticos.
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Una tabla de valores de)) (para velocidades) en otras
reacciones se presentan en la tabla II-3. Junto con los
valores de er de la tabla 1I-1l se pueden utilizar para
la prediccibn de velocidades de reaccibn.

Algunos ejemplos del cllculo de velocidades relati=-

vas de reacciones se presentan en el ap&ndice II.

TABIA II-32

Reaccibn

Hidrélisis B&sica ge benzoatos de etilo
en 8% etanol a 50 C 2.12

Hidrblisis &cida de benzoatos de etilo

en 60% etanol 100°C 0.14
Hidrélisis bésica de cloruros de benzoflo

en agua a 30 C 0.33
Reaccibn de Ar;ArauHCL CH,O0H para formar

&steres metflicos en UHBUE a 25¢C =4,07
ArNH, con 2,4-(N0,),CcHsCL en etanol a 25°¢ -3.190
ATNH, con PhCOCl en benceno (25°C) =2.694
Hidrblisis de ArCH201 en acetona ag. (69.800) -1.875
Ar0~ con KtI en etanol a 25°C -0.991
ArCOEH con MeOHo(esterificacién) catalizada

por “&cido a 25°C -0.085
Hidrglisis de ArCHZCOZEt (base) en etanol-agua

a 30°¢ 0.824
ArCH,C1 con I en acetona a 20°C 0.785

a
(20), (25)
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IT.4 INTERPRETACION FIsica DEO y P .

El valor dejo para la ionizacibn de los &cidos ben-
zbicos es+1.00 en agua a 25°C. Es una reaccibn en que la
constante de equilibrio es incrementaada por sustituyentes
atrayentes de electrones, por lo tanto los sustituyentes
con constantes qx positivas son atractores y aquélﬂ_.os

~

de Qix negativa son donadores de electrones.

q)( >0 atractores de electro-
nes
donadores de electro-
ﬁ}( <0 nes

Muchos de los valores de ﬁ:{rmn sido determinados
por medio de la ecuacidn (2-1), esto es a partir de las
constantes de ionizacién del fcido benzbico sustitufdo co-
rrespondiente en agua a 2500. Compilaciones extensas de
Q x estan disponibles (26), (27), (28).

Si la reaccién escogida como estindar hubiese sido fa-
vaorecida por donadores de electrones, es claro que los va-
lores deiS; para sustituyentes donadores de electrones se-
rfan positivos y ﬁ-x(O para sustituyentes atractores de
electrones. Por lo tanto, el significado fisico de ‘U;
estf Intimamente ligado a la reaccibn escogida como estan-

dar,




-27=

Es conveniente escoger la ionizacifn de &cidos como
reaccibn estandar porque la determinacibn de constantes de
dcido puede hacerse con muy buena precisién.

Hay un nfimero de sustituyentes en los cuales el &to-
mo unido al anillo tiene electrones no compar;idos Yy es
ligeramente electronegativo. Estos sustituyentes, de los
cuales los albgenos, alebxi, hidroxi, y amino son algunos
ejemplos, retiran electrones de todas las partes del ani-
llo por efectos polares (inductivos y electrostiticos), y
‘enriquecen las posiciones orto y para por efectos de reso=-
nancia de los pares de electrones no compartidos que po=-
see. wentonces, en posiciones meta estos sustituyentes
tienden a ejercer sblo el efecto de atraer electrones (e-
fecto polar), y tienen constantes (Yx positivas. En la
posicibn para la distancia al sitio reactivo es mayor, lo
que hace débil ei efecto polar, y se hace presente el efec-
to de resonancia por lo que tienen constantes G; negativas,
Recordamos que en la posicién orto la ecuacién de Hammett
tiene limitaciones por efectos estéricos.

El significaao de la constante de la reaccidn, in-
dependientemente si correlaciona equilibrios o velocidades
de reaccibn, tambidn estid relacionada conm la reaccifn es-
t&ndar,

Si la reaccibn se ve favorecida por un sustituyente

que atrae electrones de la zona reactiva, y ademés X es un

grupo atractor de electrones: ﬂmj 'F{x/fLo = PWX >O,
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como para estos grupos “;:es mayor que cero, se sigue
que})es mayor que cero, por lo que para reacciones que se
comporten como la estindar (en este caso favorecida por a=-
tractores de electrones) tendrin valores positivos de‘f>,
Y por el contrario, para reacciones que se comporten en
forma inversa, respecto a los sustituyentes, tendrin va-
lores negativos qu : })= 0.0 indicaria que la reaccidn
no es aftectada por los sustituyentes, cosa que en general
no es de esperarse,

El valor nfimerico de)Dse encuentra relacionado con
la magnitud en que la reaccidn responde al desplazamiento
(positivo o negativo) de electrones. Por ejemplo una reac-
cibn con.j1= 2.0 se ve doblemente favorecida por el efecto
producido por un sustituyente atractor de electrones,com—
parada con la reaccidn estandar gP: 1.0).

Como puede verse, el significado fisico ae})y G;,
puede utilizarse también en la interpretacibdn de mecanismos
de reaccibdn (ver ap8ndice II), siendo esta otra aplicacién

importante de las relaciones lineales de energla libre.
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II.5 ENUNCIADO DEL PRINCIPIO LINEAL DE ENERGIA LIBRE:

Hemos considerado correlaciones lineales en los lo=-
garitmos de las constantes de equilibrio y reaccién. De

la ecuacidn (1-11l) y de la definiciédn de K tenemos:

~

A&(5° = —RT lw ¥
(2-11)

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

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

0 mejor dicho, en el cambio del potencial quimico estén-
dar de reaccibén. (El1 nombre de "Relaciones lineales de
knergfa Libre" es una abreviacibn, sin affn de introdu;
cir confusiones, utilizada para cantidades que envuelven
cambios en el potencial estindar de energfa libre de reac-
cibn).

Como hemos visto el método que hemos utilizado sirve
bien a nuestros propdsitos de correlacionar efectos de
sustituyentes en una serie de compuestos "estructuralmente"
relacionados.

Llamaremos Z a la zona reactiva de la mol&cula 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 reaccibn., En ausen-

cia de una fuerte interaccidn especializada entre R y 2

(como efectos estéricos y resonantes, ver capftulo IV),
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podemos enunciar el "Principio Lineal de energfa libre®,

el cual se divide en dos partes,a saber:

PARTE I
Los cambios en el valor delAb para cualquier reacci®n
involucrando Z, producidos por una serie de cambios en R,

~
estén linealmente relacionados con los cambios en ﬁéo

para la misma reaccifn.

PARTE II

Los cambios en el valor de lE;JGA"O de Eéci)ara una reac-
cién involucrando un grupo reactivo Zl, producidos por una
serie de cambios en R, estin linealmente relacionados :
con los cambios en los valores correspondientes para otra
reaccibn involucrando Zl y también con los cambios corres-
pondientes para una reaccibn involucrando un grupo diferen-
te 72,. (29).

En t&rminos del operador de Leffler-GrunWald,cfn, (22);
que representa el cambio producido en una funcibn termodi-
ndmica por un cambio en estructura a temperatura constante,
el principio lineal estd representado por dos ecuaciones:

~ %+ ~
e By e
CSR' : I (2-12)

y

~ 4 el \ G
jo_&cu = bip §p 86, = Ay b2 OR (2-13)
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N},'y A(‘,lse refieren a la reaccidn 1 y AGZ, Aéz

12
pendientes de R pero dependen de la reaccidn involucrada.,

a otra reaccibn. Las cantiaadés a)s a5y ¥y by, son inde-

Ya que CYR representa un cambio en estructura a tem-
peratura constante y bajo estas condiciones los cambios en
energia libre son proporcionales a los logaritmos de las
constantes de reaccidn (ecuaciones (2-5) y (2-11)) enton-
ces las ecuaciones (2-12) y (2-13) pueden también escribir-
se como:

B(L‘cha£l4 =-Cl4gfz ﬁ&b zl

(2~12a)

5& Q‘DS fi=be ngO‘J{h: Azbiz Yo log ¥z (2-13a)
las cuales son identicas a la ecuacién de Hammett ya que:

5\1 baﬁlanogﬁlx‘ |O‘§ ‘rZIQ ) SQ \OC) \&z?':',[og\izy—lag \Clo

y por lo tanto, para disociacién de &cidos como reaccibm 2:
,Qgcs(‘ez X/ﬁc): Q; biz \Oﬁ(ldx/go) ZPW‘;
2(13-b)

Bl principio ha sido aplicado a un gran nfimero de
reacciones que no exhiben una fuerte interaccibén especiali-
zada entre R y Z. Otros intentos han sido hechos para tomar
en cuenta estas interacciones, dando lugar a2 nuevas relacio-
nes de energia libre que no caben dentro del presente princi-

pio, (30).




III.1 EL PROBLEMA TEORICO:

Desde un punto de vista tebrico nos aproximarfamos al
problema de encontrar relaciones de estructura Y reactivi-
dad calculando los valores de ¢° tanto para productos como

para reactivos, siguiendo el siguiente procedimiento:

l.-Para calcular'Goy Gfgecesitamos conocer las funciones

de particibn(Qtanto de reactivos, productos como del com-
plejo intermediario. Para &ste Gltimo, los calculos se rea-
lizan en base a la superficie de energfa potencial de reac-
cibn, utilizando algfin modelo para las interacciones mole-
culares de los reactivos, se computa la estructura electr-
nica del estado intermediario y su contribucién a la funcidén

de particibn.

2.-agregando las contribuciones vibracionales de las estruc-

turas se obtiene la funcibn de particibn; Q

S¢-En base de la funcidén de particidn Q se obtienen los
valores de la energla libre est&ndar y entalpfa para un es-
tado de gas diluido:

G° = BEe —RT W @ NeV)
(3-1)

'}Io _ EO +‘Q'T\' A (\U\ (Q[No\”) (3_2)
aT
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4.-Finalmente los valores de M%r b—-]-\ose obtieneﬁ como las
diferencias :ntre los valores prl'\opara los reactivos y
productos,tGiyAﬁ%ée obtienen de las diferencias entre los
valores para los reactivos y el estado de transicibn (32).
Debe admitirse que slo una fraccién mfnima de este
programa "ab initio" (es decir, cflculos tebricos sin ha-
cer uso de cantidades obtenidas experimentalmente) ha sido
realizado afin para gases (35). &1 quimico que siente la
necesidad de predecir y controlar el curso de una reaccibn
quimica debe entonces investigar reglas empfiricas Y semiem-
piricas para obtener resultados pricticos y de manera més
directa. Dentro de este contexto se encuentran las rela-
ciones lineales de energia libre, como un método auxiliar
entre otros muchos, para predecir Yy controlar el curso de
reacciones quimicas, en espera del dia en que el uso de
computadoras cada vez mis eficientes y répidas permitan ob-
tener todo tipo de informacién exacta Y necesaria en las

predicciones Mab initioM,

III.2 LA APROXIMACION DE LEFFLER Y GRUNWALD: (33)

Una aproximacidn tebdrica interesante a la ecuacidn de
Hammett es el tratamiento de Leffler y Grunwald. Asumimos
que el cambio de energfa libre de una reaccibdn es una fun-
cibn de un nlmero de factores Separables como tactores po-

lares (p), resonantes (r), estéricos (s), etc...
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- b6 = P B8,
| (3=3)
Cuando se hace un cambio en la estructura del reacti-
vo, en el solvente, en la temperatura, etc...,ﬂ)Go cambia-
r4 por una cantidad SN G° como resultado de cambio en las

variables p,r,s, etc...

—(0e°+ §n6°)= F(p4bP riavr st8s, .. 2)

(3-4)

Una expansifn en series de Taylor dA:

—b6"+ S8c6%) = P(pyns ) rap 3E o Apvl
) 2, 'a-P?-

P BF o4 R BE 4 Coanenlboy Bkl
% 2Dk

(3-5)
51 los cambios en p,r,s, etc., son suficientemente veque=
fios, exceptuando las primeras derivadas podemos ignorar los

términos de orden superior:

. MA B t@b_&?+hr_b_g . BS 28, .
oP X dS (3-6)



51 sb8lo uno de los términos.de lado derecho de la ecua-
cibén (3-6) es significativo, por ejemplo el término Dp, te-

nemos:

— §AC°= ne 2t
; b$>
(3-7)

En el caso enlque‘Sb c° es producido por la introduc-
cibén de un sustituyente X dentro del compuesto de referem=-
cia, el efecto polar cambia por una cantidad bpk ¥ podemos
escribir:

_Se b6y o Ae 2E d log Be . AP 24
dp ke  Z3RYT 2P
(3-8)

Si definimos Eﬁiﬁé5ﬁﬁ'como la constante del sustituyen-

te er, y be/ﬁp como la constante de reaccibn tenemos:

fog £ - poy
(3-9)

kEntonces la forma de la ecuacibn de Hammett puede ser
aplicable si A @° puede expresarse como una funcibn de va-
rios factores, p,r,s, etc... y si sblo uno de estos facto-
res es importante en el caso considerado, y el ‘cambio en este
factor no es muy grande.,

51 otros términos son significativos, din lugar al apa-
recimiento de otras ecuaciones de correlaciones de energla
libre y reactividad como la ecuacidén de Tsuno yukawa que consi-

dera factores resonantes y molares (33), (34).
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IV.-LIMITACIONES DE IA ECUACION DE HAMMETT:

Quiz& la limitacidn mis evidente de la ecuacibn de
Hammett es que toma en cuenta finicamente efectos polares
de los sustituyentes. Como puede verse de la ecu§c16n
(3-8) P es proporcional al cambio de energia libre produ-
cido Qinicamente por efectos polares.inductivos del sustitu-
yente. Sin embargo, un sustituyente aporta también otros
efectos que pueden ser significativos, ademids 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 pafa-nitrofenol, cuya
constante de acidez calculada a partir de su constante
ﬁf(p-Noa) es muy baja comparada con el valor real (K(calc)

10 ; K (rea1)=-690x1510) (36). La explicacibn se

= 48x10
encuentra en la estructura resonante B que estabiliza al
anibn resultante de la disociacién del fenol mucho méas que

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

benzoato:

N0 e Osn=(Cro
A B

O e
O\N_,/ \ Q"" \N- Q_/O
/7 S— \ e (—3-
O (@] / W\
D (0

c



El valor de Qr'(p-Noa) toma en cuenta finicamente el
efecto polar ya que no existe resonancia en la estructura
D entre el grupo-NO2 ¥y el -CO0™, mientras que en la estruc-
tura B si existe resonancia entre-NO, y -0 .

Estos eféctos son llamados también efectos no pola=-
res de largo alcance. Efectos de corto alcance, como los
efectos estéricos, también evitan que la ecuacién de Ham-
mett sea aplicable al caso de compuestos orto-sustituidos
del benceno. Veamos el caso ya estudiado de la hidrélisis
de estéres-@gﬁép;dos benzbicos orto-sustituidos. Como pue-
de verse en la grifica II-2 los com uestos Orto-sustituidos
no correlacionan con los meta y para-sustitufdos. Mientras
los efectos polares a través del esqueleto de carbonos per-
manece aproxXimadamente constante, el efecto estérico varia

apreciablemente como puede verse de las estructuras E y F:

0\ O
N ‘c€ NCH, ~cky
% X
0 0
E F
Asi pues debemos reconocer las limitaciones que la e=-

cuacibn de Hammett posee en estos tipos de sustituyentes.
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La hipbtesis que el efecto estérico es la causa de
la falla de la ecuacién de Hammett se ve comprobada por
el -hecho que el efecto desaparece cuando la zona reacti-
vVa va estd mis distante de la posicién orto, (por ejem=-
plo, la reaccidn de estéres benzdicos con trimetilamina,
donde e; 8itio reactivo estid un enlace mis apartado del
orto-sustituyente), obteniéndose corrg}aciones apropiadas
tanto para los derivados meta y para como para los orto-
sustitufdos (37).

Analizando detenidamente la posicidn orto del anillo
bencénico podemos hacer una observacién: -los enlaces
#-R y #-x (donde R es la zona reactiva ¥y X el sustituyen-
te) son enlaces ecuatoriales dirigidos ambos hacia afuera

del anillo:

G
H

nbétese la similitud que existe entre la estructura G Yy RH,
esta filtima correspondiente a un compuesto insaturado cis-

sustituido.
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La posicibn aniloga a un compuesto insaturado trans=-
sustituido no puede existir en el anillo bencénico, pues
los enlaces ecuatoriales dirigidos hacia afuera no lo

ermiten.
- . R

(1)
X

Como se ha comprobado (37), el efecto estérico desaparece
cuando la zona reactiva esti més 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.-E1l sustituyente se encuentra mids 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=-
trones N que facilmente transmiten los efectos polares de los
sustituyentes a la zona reactiva R en forma similar a como lo
hacen los electrones 1\ del anillo bencénico;

La motivacidn del presente trabajo nacid de estas ob-
servaciones y fue realizado con la finalidad de estudiar la
aplicabilidad de la idea de Hammett a compuestos insaturados

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

o — ﬁ-—INSATU'RADOS H

Cuando se estudian correlaciones de tipo Hammett en
una serie de comﬁuestos de sustituyentes variables, se
persiguen dos objetivos principales:
l.-Hacer una extensién del principio lineal de energfa li-
bre. Si es aplicable, entonces se investigan los valores
més adécuados para (Y; en la serie y se obtienen y repor-
tan nuevos valores para constantesjp de reaccibn, contri-
buyendo asi a la prediccibn de velocidades y equilibrios.
2.-Obtener un conocimiento mis preciso de las interacciones
electrbénicas a través de la estructura base, entre sustitu-
yentes y zonas reactivas, y as{ proponer mecanismos de reac-
ciones en los compuestos que forman la serie.

De las consideraciones previas del capftulo IV podemos
estimar que es apropiado investigar este tipo de correlacio=-
nes entre estructura y reactividad en los compuestos insa=-
turados no-aromiticos persiguiendo alcanzar ambos objetivos.

Como la ecuacidn de Hammett toma en cuenta factores po-
lares, es preciso Que:
a.~La distancia entre la zona reactiva 2 Y la regibn que
sufre sustituciones R sea suficiente para evitar efectos de

corto alcance: efectos estéricos.,
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b) que la zona reactiva Z y la regibm R no se encuentren
muy distantes para que los efectos polares no sufran un
enmascaramiento por la presencia de otros grupos o una a-
tenuacidn muy grave que no permita que se manifiesten,

a) efecto estérico

\/\/WN\/\/Z

b)epmascaramiento y atenuacibn de
efectos polares.

Las condiciones a y b son cumplidas por los compuestos
aromidticos para y meta sustituidos: &) no existen efectos
estéricos entre los sustituyentes y la zona reactiva, b) los
efectos polares no sufren atenuacidn porque la nube U trans-
mite apropiadamente dichos efectos hacia la zona reactiva;

a esto se debe el &xito alcanzado en estos compuestos.

Los compuestos insaturados trans-sustituidos también
poseen las mismas propiedades, a) la posicidn 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 relat;va facilidad de deslocaliza-
cibdn del orbitaITT en contraposicibén con la rigidez de los

orbitales O en caso de estructuras alifiaticas saturadas.
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Por analogfia con los &cios benzdicos reéulta apro=
piado considerar los &cidos carboxilicos %-Binsaturados
como la serie de prueba para los objetivos mencionados an-
teriormente, recordando que la medicidn de constantes de
ionizacidn se logra con buena precisibnm, por lo que esta
réaccién es aconsejable como estindar. (Ver seccibn X.5)

V.2 CORREIACIONES DE CHARION:

En 1958, Marvin Charton del Brooklyn College (6), re-
portd las primeras aplicaciones de la ecuaci6nAde Hammett
a compuestos insaturados no aromldticos. La correlacidn
fue hecha entre las constantes de ionizacién dé los &cidos
o(-ﬁpinsaturados 3=-trans-sustituidos (3-trans-acrilicos),
Y las constantes de los sustituyentes tomadas de los &ci-
dos benzbicos (baséndo?q en la parte II del principio 1i-
neal de energifa libre, cuando la zona reactiva Zy es reem-

plazada por otra Z5).

WP= \%Y_KP—XCP COOM /Kdmoql-\]

(5-1)
Se escogieron las posiciones para en vez de meta por la mayor
separacidén del sitio reactivo.
Las cofrelaciones se hicieron con el método de Jaffé
(37), que consiste en graficar log Kx versus U-x ¥y por

minimos cuadrados se hace una regresibn lineal determinan-



do la pendiente ( }) ) de la mejor recta que atraviese la
distribucidén. Para estimar el grado de correlacibn de los

datos se utiliza el coheficiente de correlacibén r definido

Z(\’ ‘\’ Z(Y »R’cc,)z
ZWc-Y o

donde\ﬂ-zjoak;) Yes el promedio de logk(, y\)c,_; es el valor

por:

T2=

calculado delogkicon la ecuacibén de la recta. r varfa em-
tre 0 y 1; mientras mls cerca de la unidad, los datos se
ajustan més a la regresibn linedl. Jaffé sugiere una es-
cala arbitraria para determinar el grado de correlacién

en base a r:

r mayor que calificativo
- 0.99 excelente
0.95 satisfactoria
0.90 ligera correlacibn

Los resultados de Charton pueden compararse con esta

escala y aparecen en la tabla V-1.
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TABIA V=1
= O 1Y
Serie de compuestos P X 5 n
Acidos acrilicos 3 trans-
sustituidos - 2,230 0.97% 0,11 18
Acidos metilacrilicos 2.977 0.991 0,12 5

3-trans-sustitufdos

Acidos 3-carboxiacrilicos 1.918 0.923 0.21 6
3-trans-sustituidos

édesviacién.esténdar Bhﬁmero de compuestos

Los resultados son por lo tanto satisfactorios para
&cidos acrilicos 3-trans-sustitufdos. A continuacién po-
driamos investigar otras reacciones cambiando la zona reac-
tiva Z (grupo-COOH) por otro grupo Zz.

Las constantes de los sustituyentes en el mé&todo de
Charton, fueron tomadas de otra estructura distinta (&ci-
dos benzbicos) de los compuestos tx—p—insaturados. Pode-
mos pensar sin embargo, que para hacer correlaciones en com-
Puestos °¢7Binsaturados, 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 aromitico.

51 definimos las constantes de los sustituyentes en ba-

se a la disociacibn &cida de los &cidos 3-trans-acrilicos:
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Ty = log Kx /4,

(5-3)
donde]q3kxes el logaritmo de la constante de disociacibn

del &cido acrilico con el sustituyente x en posicién trans:

)4\ :
/(l = Q

/
N eoou

¥y K, es la constante de disociacibn del &cido acrilico no
sustituido, podemos preguntarnos si éstas constantes son
mis fitiles en correlacionar estructura ¥ reactividad.

La tabla V-2 presenta las constantes de disociacibn
de algunos acidos carboxilicos;x—ﬁ insaturados 3-trans-
sustituidos asi como los valores de QYP y (Yx definidos
anteriormente. El caso del &cido fumirico es digno de men-
cibén, ya que presenta algunas diferencias con los demds de
la serie. |

El &cido fumlrico es dicarboxilico y la primera cons-
tante de ionizacibn es alta por la existencia de dos gru-
pos carboxilo que aumentan al doble la probabilidad de di-

socliarse:

Coolh b ¢ Cooh ,
Wy s 4 + N\ =
I o 8 *-\\() — W 4 =0
/ \\ K 3C> / \.CCOQ

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

carboXilo hay que multiplicar la constante K1 por factor

de 1/2 como correcibn estadistica, (6).



H=

En forma similar, la segunda constante de disociacibn
se corrige .con un factor de 2, porque el ibdn dicarboxilato
resultante tiene el doble de probabilidad de ser protonado,:

comparado con el monocarboxilato de cualquier otro &cido:

Ccooh K Coo®
N ooy i, 2 + ~ Ve
c=c + W0 » Wal w0 e se
/ N epp® - 4 Neoo®
asi pues:

T (-tooH) = log CyA Ko)

T (eo0) = log (2¥/y,)

Este procedimiento no debe parecer "artificioso" ya
que con estos valores de Q’x se logran mejores correlacio=
nes para ambos sustituyentes:

coold , coo®

Y estén basados en juiciosas observaciones acerca de la
simetrfa de los Acidos. Otro caso interesante es el 063 -
como para-sustituyente en el Acido benzdico atrae ligera;eﬁte
electrones, mientras que como sustituyente en el &cido acri-
lico realmente dona electrones, por lo que (XP falla en pre-
decir los efectos de dichos sustituyentes en la ionizacibn

del Acido cinfmico.



Valores para &cidos acrilicos 3-trans-sustitufdos.

=lf=

TABIA V-2

Sustituyente \0% K TP 3 T Q'?'l (R)
H 5.56 0.00° 0.00° 38
Me 2,03 = Ml 0.4t 38

CO,H 95.7 045 0.93% 39

€O~ 413 0.132 P 39

Cl‘3 70 0.54 1.10 40

Cgls 3.65 0.009 -0.18 41

41-CLCH, 3.86 0.081 -0.16 42

4'-Mec6H4 2.73 -0.48 -0.31 L3

3'—02NCGH4 7458 0.183 0«13 43

41-0,NCH, 8.99 0.229 0.21 43

CH,C1 7425 04184 0.12 Ly

CO,Et 47.3 0445 0.93 45

2 E(é)

“valores estadisticamente corregidos.

c

por definicién: )03 \Z"/k'a =0
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V.3 HIDROLISIS DE ETIL CINAMATOS:

Para contestar la pregunta que nos hicimos en 1la
seccidén V.2 sobre la aplicabilidad de las constantes
q‘x podemos tomar como prueba la hidrélisis de etil

cinamatos:

X
O
C N
C‘\O%Hs

a 3000. Las constantes de velocidad fueron determina-
das por Kindler en medio alcalino (46). La grafica V-1
muestra la correlacién de constantes de velocidad 1% con
c

Puede notarse que las constantes de velocidad K co-

rrelacionan mejor con las constantes V; (r 0.98) que con

G_p (r 0.83).

Las razones de estas diferencias ya fueron explica-
das, los etil cinamatos se parecen mids estructuralmente a
los &cidos acrilicos 3-trans-sustituidos que a los &cidos
benzbicos correspondientes., Por lo tanto podemos concluir
cue mientra® mis semejantes sean las estructuras utiliza-
das en la correlacidn se obtendrin mejores resultadose.

La ecuacibén de la recta para la hidr8lisis de etil

cinamatos resultante es:

j’eb %_:‘ Q,MS'W,»( == B ,44

(5-4)
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X
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Grafica V-1:
Correlacidn de las constantes de velocidad E
de la hidrdlisis alcalina de etil ' cinamatos (46) con
Vy v Wp . Notese la dis‘ribucidn bastante lineal
con T x ¥ la dispersién con Vp.

log k = 2,205 Wy =-0.44

o correlaciones con U

cbrrelaciones con (rb
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Motivados por el &xito alcanzado con.Q-x en esta
reaccibn, investigamos otras. El resto de este capitulo
se dedica a ellas.

Se escogid la ionizacibébn de Acidos N-F;insaturados
en mezclas de etanol y agua para hacer nuevas correlacio-
nes., kntre otros motivos para esta eleccibn esti en par-
te el interés en observar los efectos gque el solvente tie-
ne sobre una reaccidn, y asi lograr una mejor comprensidn
de las interacciones moleculares que se suceden en una reac-
cidén. Previamente a entrar en detalles del disefio experimen=-
tal y resultadps hacemos un preambulo para conocer un poco
me jor las med%&nes de pH (fitiles en determinar las constan-
tes de ionizacién) en medios no acuosos o parcialmente acuo-
sos (mezclas de solventes).,

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

DE pH:

La constante de ionizacibén de un Acido se define como

la constante de equilibrio de la reaccibn:

—-—

HA By B 4+ A

(5-5)
donde S es el solvente,
- OOy Ow ¥y My
Ke S . - UK g (5-6)

Clk*k YLP.“AAT
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Los ibnes producidos en la reaccibn (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 electrostaticas y por tanto el potencial de
los iones resultantes, determina el grado de disociacibn
del A&cido.

Cuando cambiamos de solvente, cambiamos la constante
dieléctrica del medio, &sta a su vez cambia la constante
de ionizacibn de los &cidos. Las mezclas de etanol-agua
proveen de un solvente adecuado para estudiar estas inter-
acciones (la constante dieldctrica varia entre 78.3 para
el agua y 24.3 para el etanol) y observar si existen co-
rrelaciones de Hammett entre las constantes de ionizacibn
en estos solventes y las constantes de ionizacibn en agua
a 25°C que definen QTX.

Para establecer la relacién entre pK y pH observamos

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

‘PK: PdH _- lorj.ek_ . Locb WA
Tun ™Mua
(5-7)
Cuando realizamos una titulacidn de una solucidn de

&cido d&bil con una base fuerte, notamos que en el punto

medio de la titulacibén (cuando se ha agregado la mitad de ba-
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Se necesaria para neutralizar el Acido presente) la con-

centracidn de A” es igual a la concentracibn de &cido no

disociado HA:

A HA
o (5-8)
entonces:
+ _
Q[L__-— (@a\* - lﬁ“) 1‘:‘5_ )
a/H'k I/L
(5-7a)

Haciendo la aproximacidn de coeficientes de activi-
dadv1.0 para especies moleculares en soluciones diluidas:

’\IMfE 1.0 Yevunna !

@\?_: (Qﬂ}c" L"‘)M&'\,/x
(5=7Db)
Ahora bien, la actividad del ién H es funcidm del
medio solventeJ Bates (47) estima que la actividad del ién

+ . s
H' para medios no acuosos puede escribirse como:

pai= pH =~ é (5-9)
donde pH es el pH determinando en la forma convencional (con
estandarizacibén por amortiguadores acuosos) y é‘es una corree-
cién por los efectos del solvente.
CS toma en cuenta también él potencial eléctrico resultan-
te de la interaccidn entre la soluciédn interna del electrodo

de referencia (para determinaciones potenciométricas de pH)




¥y el solvente no acuoso (potencial de unién 1iquida).

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

K= (oW - §- 203Yp(-)h
(5=7¢)

donde el subindice 1/2 se refiere a cantidades tomadas
a 1/2 de la titulacidén. Los coeficientes de actividad
del ibén A~ pueden estimarse bastante bien con la teoria
de Debye-Hilickel conociendo la densidad, constante dieléc-
trica y fuerza iénica del solvente (ver seccibén V.6), por
lo tanto la ecuacidn (5-7c¢c) define constantes con valor
termodinimico, tomando en cuenta actividades en vez de
simples concentraciones, y asf{ pueden utilizarse apropia-
damente en funciones termodindmicas como Ge.

La tabla V.3 presenta algunos datos necesarios para
el cbdmputo de coeficientes de actividad, asf{ como los va-

lores de é\para diferentes concentraciones de etanol.

TABLA V.

,‘.—'
a P b s
% en peso etanol g =

20 0.02 0.9687 67.0
35 0.10 0.9449% 58.0
65 0.24 0.8771 40.6
80 0.11 0.8436 32.8

%unidades de pHe (47 h(hB)ddenSidad a 25°C
=(49) constante dieléctrica =valores interpolados



V.5 DISERO EXPERIMENTAL:

La determinacidn de constantes de acidez (K) se pue=-

de hacer por tres métodos:

i) M&todos conductimétricos.

ii) Neutralizar la mitad del &cido presente en una solucién
Yy medir el pH de la solucibn uné vez establecido el equi-
librio.

iii) Titular una solucién de 4cido 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 agregd
1/2 del volumen equivalente.

El primer m&todo mide la conductividad de una celda
conductimétrica; conociendo este valor ¥ la concentracidn
molar de &cido podemos determinar el grado de disociacién
del mismo.

El segundo método presupone que podemos medir volfi-
menes con bastante precisibén, (con cristaleria calibrada a
una temperatura dada), una alta pureza de reactivos (ya que
para calcular la cantidad de base necesitamos conocer la
normalidad del &cido) o en todo caso una titulacién para dé-
terminar la normalidad del &cido.

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 parecib mis apropiado por varios
motivos:

~Aunque el primer mé&todo es el mejdr no lo utilizamos por
falta de equipd.

-Una titulacibn hasta el punto final registrando los va-
lores de pH a pequefios intervalos de volumen es indepen-
diente de errores en la medicibén del volumen inicial Qe

&cido, pues no se calculan cantidades de base a ser agre-
gadas,.

~Los finicos contaminantes interferentes son las impurezas
4cidas.

-La tabla de valores de pH versus volumen de titulante pue=-
de analizarse con un programa, facilitando el an&lisis de
datos, |

Se escogib este método para la medicibn de constantes
de acidez en mezclas etanol-agua. El programa utilizado

en el andlisis de datos asf{ como una explicacibn de su uso

aparece en el apéndice I. Estos valores de le/z se utili-
zan en la ecuacidn (5-7c) para obtener los valores fimales
de pK.

El sistema experimental usado aparece en la figura 1,

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

cieron a temperatura constante: 25°C. La temperatura
oscild entre 24.8 y 25.2°C de una a otra titulacién.

b.-Agitador mecdnico: Se utilizb agitacibn durante la

titulacién, pero las mediciones de pH se tomaron con la

solucibn ‘en reposo, ya que la friccibn del fluido con

el electrodo produce cambios significativos en el pH
indicado por el instrumento. Para concentraciones altas de
etanol, el equilibrio se alcanza mis lentamente, la agita-
cidn favorece la mezcla intima de titulante y soluciém lo-
grindose acelerar un poco el equilibrio.

c.-Bureta de precisibén: Una vez establecidas las zonas mis

importantes de titulacibn, ( a saber, el punto final y
el punto medio de titulacibn) se utilizd una bureta de
graduacién fina (5ml graduada en 0.0lml logfandose esti-
mar hasta 0,005ml de titulante) en dichas regiones. Se
utilizd grase excenta de contaminantes Acidos o bAsicos en
la 1llave de la misma.
d.-pH-metro: Se utilizd un pH-metro marca "Oridh" con las
siguientes especificaciones:
-precisién de 0.004 unidades de pH en la escala eXpandida.
-Control de temperatura: con graduacibn de 1 OU, por lo
que se encuentra dentro del rango de variacibn descrito en
(a).
=% Slope: control que indica si la respuesta del pH metro

bajo la estandarizacibén con buffers es lineal. Las deter-



minaciones se hicieron dentro del rango de lo recomendado:
92% minimo de slope.

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

ficador) externo con la condici én que se logre flujo cons-
tante de titulante, para que la escala de volumen sea lineal
en todo el rango de la titulacibn., Para concentraciones al-
tas de etanol, sin embargo, debe utilizarse flujos muy pe-
quefios de titulante, para que el sistema logre alcanzar el
equilibrio mientras se hace la medicibn correspondiente.

-klectrodo de vidrio: El electrodo utilizado es del tipo

"incorporado" es decir el electrode de referencia y el de-
tector se encuentran en un solo bulbo, El electrodo de re-
ferencia es:

Ag/AgCl, solucibn saturada KCl:: (solucién x). E1
nivel de la solucibn de referencia (KCl) fue ajustado regu-
larmente. El electrodo permanecid en un buffer de pH 7.0
cuando no era utilizado. Mostr$ pequeilas irregularidades
en la reproducibilidad (del orden de 0,02 unidades . de pH)
cuando se utilizé concentracibn alta de etanol (80%).

€.~ Termbmetros: Se utilizaron dos termbmetros, uno para el

bafio de temperatura constante graduado en décimas y otro para
la solucibn 4cida graduado en centésimas.

Procedimiento:

Se prepararon soluciones etanol-agua en las concentracio-

nes indicadas en la tabla V.3 utilizando etanol absojuto Merck
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Y Riedel de Hae®n (99.8%). La incertidumbre en la concen-
tracibn.de etanol es 1%. Las soluciones fuéron guardadas
en frascos de poliestireno de 1 1lt. mientras no se utili-
zaban.

Asf como también se prepararon soluciones de titulan-
te en dichos solventes: NaOH aproximadamente 0,05 N, Di=-
chas soluciones fueron estandarizadas con ftalato &cido de
potasio, recomendado por Day (50) como estindar 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 CaCl,. &Se pesbd una cantidad y se disolvid en
agua destilada de bajo contenido de CO2 (segfin prueba de
Day (51)).

Se prepararon soluciones aproximadamente 0.025N de los
&cidos en los solventes mixtos. Para el presente trabajo

se utilizaron los siguientes &cidos:

Ve
Acido acrilico \,C =C
\ aocolh
oY
Acido trans-croténico o \/C =c”
\coo\
id i i g
Acido cindmico @\e - c/
“ N cooh
Acido fumirico cool
vl
Ne =
/



Las determinaciones de le/a se llevaron a cabo por
triplicado segfin el siguiente procedimiento:

a) se colocan 100 ml. de la solucibn écida‘en el beaker de
la figura 1, y se espera a equilibrio té&rmico.

b) se titula con la solucidn NaOH estandarizada hasta lle~
gar a las cercanias de le/a donde se registran los res=-
pectivos pH's a intervalos de 0.1-0.3 ml de titulante.

¢) La titulacidn prosigue hasta las cercanfas 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 &cidas fueron
almacenadgs en botellas de poliestireno (250 cc.) para ser
utilizadas posteriormente,

Los valores de PHl/E se calculan con el programa "PEKAS"
determinando primero el punto final con el m&todo de encontrar
el punto de mlximo cambio en pH (DpH/AV),. e iﬁterpolando el
valor de le/2 alrededor de 1/2 del volumen equivalente de
titulante.

Para obtener finalmente los valores de pK para los dis=-
tintos &cidos nos hace falta hacer consideraciones sobre los

coeficientes de actividad, tema de la prbxima seccibn.



“60

L0 LI L TR 2 L L

‘uQTOoBeIN3 Ty} 9P
opojgm T9 xod soptog op yd ap

uQToReuUTWIDY8p BT BIed BWOLSTY

*L-eansty

(Teuotodo)

(°)

[ I9pI0 00




-f]-

Vo6 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD:

Hemos visto la necesidad de determinar coeficientes de
actividad 3\ A~ POr medio de la teorfa de Debye-Hiickel.,
Estrictamente no podemos observar coeficientes de activi-
dad individuales, porque no podemos variar la concentracién
de un solo ibn a la vez. La solucibn como un todo debe per=
manecer eléctricamente neutra. En vez de ello utilizamos
coeficientes de actividad media ‘ji que representan la acti-
vidad promedio de todos los iones en solucidn.

Para soluciones de molaridad hasta 0.1 m la teorla de
Debye-Hlickel se ajusta muy bien (52). Aunque no es nuestro
propbsito hacer una exposicidn detallada de la teorfa, sin
embargo, deseamos describir el uso de la misma en la estima-
cidn de coeficiente de actividad media, dado por la ecuacibn

(5-10):

_ ta.
Yoo =Alz*ed X
IO% 3 (A + Ka)

(5-10)
donde z y 2z~ son el nfimero de cargas de los iones que se di-
socian en el solvente (ej: KC1 —s K17+ Gl-; éngl, z = =1)

dando una solucidn de fuerza ibnica I:

T 47 e
(5-11)




b=

m, es la molaridad del ién i de carga Zge

£ K e”
2.303(2DBTI™)
donde:
€ = 4.802 x 10719 coulombios (la carga
de un electrdn).
D = constante dielectrica dél solvente,
K = constante de Boltzman 1.38044 x 10'163rg/deg.
T = temperatura absoluta OK.
P
k[ BT No €20, T \
1000 DT /
donde:

N, = nfimero de avogadro 6.023 x 10'23
Po=-densidad del medio a temperatura T
R= 8.3147 x 10? erg/deg-mole.

a es el didmetro medio efectivo de los iones en solucibn:

2L {of s &
az= i (o™ + o)

(5-12)
Para disociacibn de Acidos a 25°C tenemos:

+
HA — H+ A



* -
z=1l, 2z ==1, la ecuacidn (5-10) se transforma:

. /-
log s =. —384.82 [ /)™
D (v + 2.92x0° (L1/p)"
(5-10a)

El promedio de difmetros efectivos en solucién "a" de-

be aproximarse tomando en cuenta la siguiente consideracibn:

+

~-Las especies mis abundantes en el punto medio son A~ y Na ’

por ser Acidos débiles la concentracidn de[Hﬁz;_lo'pHya

no es significativa (la concentracién de Néf es aproxima-
damente 1072+ 10™4 moles/litro, la incertidumbre es del mis-
mo orden que [H¥D. Debemos tomar en cuenta finicamente los
didmetros efectivos en solucién de A™ y ¥a . Para Na' el

difmetro efectivo en soluciones acuosas: (53)

a*z 1}.2 R
Para A'rpodemos tomar ios difdmetros efectivos de mol&culas

similares: (53)

~]
A” valor conocido para a (A\
(&)
C, Hs L= el eod G B v, coo® .
c\,\_‘ Q,H—'—‘C (33 Q-()C)e
cW,= cteod®

coolk el = Cutoc® Cll, =cl-ck, cod



En general para este tipo de iones orginicos el did-
metro efectivo estid entre 5 y 8 R eee(az= 5.1 R)

Finalmente tenemos:

ﬂﬂ& _ -354.32 (&MP_)-U}

D(1 414,95 (POI/D)HZ)

(5-10b)
Los valores de densidad y constante dieléctrica se
dieron en la tabla V.3 para distintas concentraciones de
etanol.

Fuerza Ifnica I:

La fuerza ibnica I se mide a 1/2 de la titulacidn.
En el punto medio las especies ibnicas presentes son:
+ - - T
H , A" , OH , Na

.._?L\
las concentraciones de cada especie son: YH*]

L R e P T %

)

YM"I = Nyaon VJ—/(\’__&-L\OO)

donde\kies el volumen equlvalente de base.

por lo que la fuerza ibnica es:

l:’: r\( o \! \{q +2 O)
o Neg. /(g 420 (5-13)

donde hemos despreciado el té&rmino lo'pH (~J10'4 del mis-

mo orden que la incertidumbre en (Na:x )¢ En la tabla V.4
g€ resumen las condiciones utilizadas y los valores computa-
dos de .si s para cada uno de los 4cidos estudiados: acrili-

co, crotbénico, cindmico y fumirico.



TABLA V.4
a

koo Jpet.  Nusow Nea  Tx16___(log¥s o
ACRILICO 20 0.0504 L7.44 9.66 5.31
Croténico n " 48,88 9.89 5.37
Cinfmico L " 10.40 2.49 2.91
Pumlrico " n 46.31 9.47 5.27
ACRILICO 35 0.049 47.59 9.4l 6.38
Croténico L " 51.18 9.98 6.55
"Cinémico 1 " 31.96 6.75 554
Fumarico " - n 78.02 13.75 7.48 b

u " " 39.30  8.04 -7
ACRILICO 65 0.051 46.61 9.64 10.37
Crotbnico L " Lo. 44 10.10 10.57
Cindmico n n 46,17 9.56 10.33
Fumirico " " 46.77 9.66 10.38
ACRILICO 80 0.044 47.56 845 13.06

1\ " " 57.50 9.82 13.89
Crotbnico " " 26425 5.10 10,57
Cinémico i 0.134 18.45 11.31 14,70
FUMARVCO a \ 19.25 W, 3% 14.973

2gn promedio de tres titulaciones ( X 0,01 ml es 1la incer-

tidumbre en el volumen de cada titulacidn)

ETitulaciones con distinta concentracién de Acido.

c
= +0.0006 N.
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V.7 _VALORES REPORTADOS:

Los pK's reportados se presentan en la tabla V.5.
Se incluyen los distintos solventes utilizados $20435;
65, y 80% etanol-agua asi como la incertidumbre en las
constantes (pK). La incertidumbre es la desviacidn es-
tdndar de las tres determinaciones realizadas (excepto
para 80% etanol donde las titulaciones se hicieron por

duplicado).
P R I €T

J Z (p¥¢ '?QYL
S = N —i Nz=3

Para una confiabilidad del 90%, el intervalo de con-
fiabllided o8 8t promedio 0.04 unidades de pH., La prin=-
cipal limitacibén del método resulta en el nfimero de pun-
tos necesarios de pH-volumen debe ser grande para obtener
datos mAs cercanos y lograr mejores-interpolaciones en
PHl/Z‘ Para concentraciones altas de etanol, sin embargo,
la limitacibn principal es la pequefia falla en la repro=-

ducibilidad de pH ya descrita.




TABIA V.5

PK's de &cidos o(-F.insaturados en mezclas etanol-agua.

% etanol acrflico crotdnico cindmico fumlrico
20 464 X ,032 5.09 + .03 Le84 2 405 4,07 3 ,02
35 5.02 + .01 5.56 * .01 5.35 % +01. 4,44 + .10
65 5.99 t+ .07 6.48 .02 610 + .01 5.46 + .05
80 6.75 + .01 7,22 & .02 6.81 = .01 6.22' 3 .08

a
Desviacibn esténdar.
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V.8 CORRELACIONES:

Las correlaciones entre las constantes de ionizacién
de Acidos o-(Linsaturados en medios mixtos de etanol-agua
.(tabla V.6) versus Q; y U, aparecen las graficas V.2 a
V.5. Las incertidumbres en los valores de log K han sido
omitidas para mayor claridad, sin embargo, en la seccidn
V.9 se presentan los datos conisus respectivas desviacio-
nes esténdar.

Las correlaciones se presentan en la forma:

(5-15)

donde_ﬁ)es la pendiente y b el intercepto (en la ecuacibdn

de Hammett el valor de b=1ogK°). Los valores de{f y b se
obtuvieron por el método de minimos cuadrados (regresién
lineal simple con el programa "REL" que aparecen en el apén-
dice I)s Los datos obtenidos y los coeficientes de correla-
cibén se presentan en funcién de la concentracibn de etanol
en la tabla V.6.

La ecuacidn (5-15) no tiene la forma de la ecuacibn de
Hammett, donde el intercepto es b=logKo, en vez de ello, la
ecuacidn (5-15) permite que el intercepto sea otro grado
mds de libertad para lograr una mejor correlacibdn (sin em-
bargo, puede verse en la tabla V.6 qQue los valores de b se

encuentran cercanos a 1ogKo). Para utilizar la ecuacibn de
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Hammett en su forma exacta con un alto grado de correla-
cibn, es necesario optimizar los valores de q—para que la
recta definida asi tenga un coeficiente de correlacidn cer-
cano a 1.0 y pase'por b:-:logKo.

Por métodos de minimos cuadrados de Gauss, es posible
encontrar valores 8ptimos para Q'que permitan lograr estas
correlaciones para varios equilibrios o velocidades de reac-
cién simultineamente. K1 método de optimizacibn se presenta
en la siguienté seccibdn, y los resultados de las tres corre-
lacioneszﬂ-‘,ﬁz ,Gi(valores bptimos 0;'.), se discuten en la sec-
cibén V.10.

Es interesante el hecho que la pendiente (f'o'/D’) de las
rectas no tiene un comportamiento mondtono creciente o decre
ciente, sino un méximo en un punto entre 35 y 65% de etanol.

kste efecto del solvente amerita una investigacidn mas

detallada (ver capitulo VII),
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Gréfica V.2
Correlaciones lineales de disociacidn de Acidos
acrilicos X-trans-sustituidos en 20% etanol agua:

log K = 1.5767 -4,483

1

o0 bien :

log K, = 3.233 |, -4.636

1.-Croténico 2.,=Cindmico 3.-Acrilico 4.-Fumirico.
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Grafica V.3
Correleciones lineales de disociacibn de Acidos
acrilicos X-trans-sustitufdos en 35% etanol-azua

log K, = 1.777 O, -4.893

0 bien:

log K

I

il 5eD55 U—P -5.067

1e- Crotbnico 2.-Cindrico 3%.- Acrilico

4,.- Pumirico.
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Grifica V.4
Correlaciones linezles de disociacidn de Acidos
acrilicos L=-trans-sustituidos en 65% etanol-a rua:

1.5550 =5.833

log Kx

0 bien:

log KX

3,285 G; -5.984

1e=Croténico 2.-Cindmico 3.-Acr{lico 4 .=Fumérico
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Grafica V.5

/
Up Vx
Correlaciones lineales de disociacibn de &cidos
acrilicos X-trans-sustituidos en 80% etanol-agzua:
log K_ = 1.506Q'x =654 580

o bien:

log Ky = 5.252 T ~64726

1e=Crotdnico 2.-Cindmico 3.=-Acrilico 4.-Fumirico.



Vo9 _METODO DE OPTIMIZACION DE Ny P .

51 tenemos varias reacciones para una serie de com=-
puestos estructuralmente similares que se ajustan a una

ecuacibn del tipo:

Joo Vo= p O, +b
(5-15a)
donde b no necesariamente es log Ko, podemos preguntarnos

cbémo lograr correlaciones para todas estas reacciones que

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

log K= PO+ loy Ko

(5-15b)

Indudablemente los valores de q}_no pueden ser los mis=-
mos en (5-15a) y (5-15b) si bflog K,» Por lo tanto, para
la bfisqueda de estos valores de qﬂi necesitamos un proceso
de opitimizacibn paracs-, que permita hacer las mejores cg
rrelaciones simulténeamente en todas las reacciones.

Al modificar los valores de V}.para cada sustituyente

i de la serie, se definen nuevos valores dej:"_j (constan-

te de la reaccibdn j).

Ambas constantes pueden trarse como variables en una

funcibn f:

e = e (})‘))‘)"'RJ,qbQ—%"'vﬁ)

(5-16)
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Si definimos f como:

. -.7_.
o] Z loo (Ke/to); -y 0,
)= (5=16a)

donde j numera la reaccibn correspondiente e i el com=-

H

puesto de la serie con sustituyente i, entonces f es la
suma de todas las diferencias cuadrfticas entre el valor
real y el calculado de las constantes de reaccibn. ¥l
minimo de f nos dar4 los valores 8ptimos de PJ y V'i
para obtener las mejores correlaciones posibles para to=-
das las reacciones j.

Entonces, derivando respecto a cada una de las va=-

riables:
aQ_ —ZZ(L&%(\C‘/K") '}v\q—t) =
Dn 4=
“ (5-17)
%%L; -2.;? ( low (K"'/KO)J ) Te)fy =0
) (5-18)

las ecuaciones (5=17) y (5-18) nos proveen de un método ana-

1itico de ontimizacibn, Des;:ejandof)n de (5=17) tenemos:
K
p. Z o (K<Y N
n= .

b= bl g (5-17a)
=
despe jando q-k de (5-18) tenemos:

N
log (¥a/¥o), P,
Tp= 2 1oy L T o

7




Estas relaciones son implicitas por lo que se necesita un
método iterativo para resolverlas.

Aplicacibn del método:

Utilizando los valores ¥, definidos en la forma usual
(pKo - pr) determinamos los valores de }’d con la ecuacién
(5=17a).

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

vbs véléres de Q‘i esto es Q}_{l) (donde el supraindice 1
indica la primera iteracién para Cri) los que a su vez pue-
den utilizarse en 1a ecuacibén (5-17a) para definir nuevos
valores de /Pj’ esto es J?j (1). El proceso continfia hasta
obtener constancia en la cifra significativa deseada para los
valores de Qsi‘ Para el presente caso bastaron dos iteracio-
nes para conseguir constancia en la 2a. cifra decimal, como
se muestra en la tabla V.7.

Las correlaciones logradas con 7}}2) se presentan en

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

tidos en la siguiente seccibn.
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TABLA V.7

L (n
Convergencia de‘ri ]

; a (2)
Acido ﬁ'x q‘i(l) Q’ i
Acrilico 0.00 0.00 0.00
Crotbénico  =0.44 =0.564 -0.364
Cinfmico -0,18 =0.137 -0.135
Fumérico 0.17 0.411 0.412

a
Valores de arranque.

TABLA V.8
a

"n
Convergencia de ))3 )

)’)J J)j(l) I)J(E) i

1.576 1.298 1.326
1.777 1.552 1.497
1.555 1.277 1.282
1.506 1,207 1.238

a
Las reacciones de ionizacidén en solventes mixtos aparecen
en el orden: 20% etanol, 35%, 65, 80% ;
(1

E]Zgoa valores /Pj (2) fueron los utilizados con vi para ha-
cer las correlaciones: (2) (2)

log K /K5 PJ qi
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X
0.0
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Gréifica V.6
Correlaciones lineales de disociacidén de &cidos

X-trens-sustituidos en 20% etanol zgua:
(*)
log(K;/K )= A. 520 VL-
le=Acrilico 2.-Crotdnico 3.-Cindmico 4.=Fumérico.

Incertidumbre
1 = desviacidén esténdar.
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Grafica V.7

Correlacidn lineal de disociacidn de Acidos

X-trans-sustituidos en 35% etanol agua :

Log(k; /%) = 4.49F T

le-Acrilico 2.-Croténico 3.-Cindmico 4 ,-Fumérico.
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Gréfica V.8
Correlacidn linezl de disociacidn de Acidos

X-trans-sustituldos en 65% etanol-agua:
(?)
loz(K; /K )= A4.282 T

1e=Acrilico 2.6totbnico 3.-Cindmico 4.-Fumlrico.
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lzg(’z“/fza)
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Grafica V.9

Correlacibn lineal de disociacidén

de &4cidos X-trans-sustituidos en 80% etanol-agua :
&)
Log(K; /K )= A.23% T

1le=Acrilico 2.-Croténico 3.-Cin&mico 4,~-Fumlrico,
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V.10 _DISCUSION DE RESULTADOS

Con los valores de constantes de ionizacibn de &ci-

dos acrilicos hemos hecho tres tipos de correlacibn:

l.- log K, = POy +b
i
2e= log K, = f)' Ty + b

3.- B Kx s P(ﬂU-L'(Q 4 [943 Vo

Podemos utilizar el criterio de Jaffé para comparar
entre las distintas correlaciones, esto es utilizando el
coeficiente de correlacibén de cada una de las aproximacio-
nes. La tabla V.9 re'sume los coeficientes de correlacidn

para cada concentracidn de etanol usada.

TABIA V.9

Coeficientes de correlszscion r

Ionizacibn en

1
% etanol en peso T (Tp) Y ( Sx) ¥ (TL( ))
20 0.92 0.95 049982
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 Tx su-
geridas en este trabajo para los &cidos (2 insaturados son
fitiles para la prediccibn de constantes de ionizacidn en
solventes mixtos etanol-agua.

Las constantes Q'p (definidas en los &cidos benzBicos)
son deficientes en 20 y 35% etanol; este efecto puede atri-
buirse a un mayor distanciamiento del comportamiento' de los
sustituyentes en los Acidos benzbicos. Notés‘e que los coe=-
ficientes de correlacibn son aproximadamen’cé constantes para
g ¢ Mientras que son muy variables para q-p.

Por filtimo, para poneren evidencia el cardcter de a-
proximacién de la ecuacidn _d; Hammett y sus limitaciones in-
trinsecas podemos utilizar las constantes Vi(‘g) (que se a=-
justan éptimamente a la ecuacibén de Hammett) para hacer una
prediccibn: las constantes de disociacibén de los &cidos a=
crilicos en agua a 25°C. Como hemos escogido esta reaccibn

como estindar j?: 1.00 por lo que tendrfamos:

Lp,,)( Kx/lzc)m = P L.(z)

(5-19)

(V)

, [90) Qix {ko) H 0 = Q-L' (5-19a)
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Pero J;.og (Kx/Ko)HZO es por definicibm V-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 C[x estin mis cercanos a los valores 6ptimoé que las
correspondientes Vp’ |

Podemos agregar que las constantes Q_i(a) cérrelacio-
nan my bien la disociacibn de &cidos acrilicos en etanol-
agua, es decir la ecuacibén de Hammett es bastante exacta
para cambios moderados en las reacciones, mienfras que para

de

cambios drésticos no puede olvidarse su caricter .aproxima-

cidén (ver aproximacidén de Leffler y Grunwald pégina 35).

El proceéso de optimizacibn es general y puede ser a=-
plicado a cualquier conjunto de reacciones, QSPQﬁiaiment&uan-
do estas difieren entre si por cambios moderados en laﬁgatu-
raleza de la reaﬁcibn (como cambios en la constante dieléc-
trica del solvente en nuestro caso). Las constantes de los
sustituyentes son constantes aproximadas que se pueden ajus-
tar para lograr las mejores correlaciones simultineamente en
varias reacciones similares, entonces la optimizacibn nos
darf resultados mucho mis ajustados a una linea recta con
Coeficientes de correlacidén de hasta 99%e.

Dentro de una misma reaccidn las constantes de Hammett

para sustituyentes <T'sf toman en cuenta los efectos afin para




.

cambios dristicos en el comportamiento de los mismos, lo

cual implica que la teorfa de Hammett-  falla mis en decir

que Tes independiente de la reaccibn, que en el aseve=-

rar.quEel cambio de energia libre es lineal para cambios

de sustituyentes en la misma reaccibn.

_TABLA V.10

Resumen de las constantes de
tituyentes
Acido (rp L/
Acrflico 0,00 0.00
Croténico =0.17 =044
Cinfmico 0.009 -0.18
Fumfrico " 0.132 0.17

sus-

(2)
i

T

0.00
=0.364
-0,135

0.412

En la siguiente seccién pasamos a considerar otro ti-

po de relaciones que es posible obtener con las constantes

<T de los sustituyentes.

Estas relaciones estén mis estrechamente vinculadas

con la estrucutra molecular de las sustancias y se refie-

ren a los espectros de absorcidn de energia electromagné-

tica. BEs 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 informacién al respecto.



VI. RELACIONES LINEALES EN ESPECTROSCOPIA DE ACIDOS

o(_‘p, INSATURADOS

En los capitulos anteriores hemos viste como el prin-
cipio lineal de energia libre es aplicable a la prediccidn
de constantes de equilibrio,

Nos dimos cuenta que el significado fisico.de <l—depen-
de de la reaccidn escogida como estindar. Para el caso de
disociacidn de écidﬁs acrilicos a 25°C en agua, valores po-
sitivos de q’denotan sustituyentes atractores de electrones
y Valoreé negativos denotan sustituyentes donadores de elec-
trones respecto al &cido aqriiico no sustitufdo (ver seccibn
I1.4)

Entonces V"contiene informacién acerca del‘desplazamien-
to de electrones que un sustituyente provoca sobre un sitio
determinado de 1la moiécula del Acido: el grupo carboxilo.

Si el sustituyenté 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 cdﬁpuesto
disminuye respecto a un sustituyente que atrae electrones.,

Otra cantidad que también se ve afectada por este desplazamien=-
to electrdnico es la energia necésaria para provocar excitacio-
nes vibracionales de enlaces intramoleculares, ya que la dis-
tribucién electrénica en un enlace deteﬁmina la constanté de

fuerza del mismo. En la aproximacidn & oscilador arménico:
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B = [/U-U (V"’l“bj
v.

(6-1)
donde E_ es la energia vibracional, h la constante de Planck,
v es el nfimero cuintico vibracional y w es la frecuencia fun-

damental de vibracibn:

; V1‘
w = éﬁ (40491)

(6=2)

| /
_ & % _
=) v C ’FZ (6-1a)

donde'k es la constante de restauracibén del enlace, a su po=-
sicién de equilibrio y/Llla masa reduéida de los dos nficleos

que vibran., Debido a que la constante de restauracién'ﬁ.es

una medida de la fortaleza del enlace podemos decir que el
"orden" del enlace (distribucibn electrbnica) determina la po-
sicibn de la banda de absorcibn vibracional en el espectro elec=-
tromagnético. Para ejemplificar este hecho tomemos las_posi-
ciones de las bandas para los distintos enlaces Carbon-carbbn,

como puede observarse en la tabla VI.1l

TABIA VI.1 (55)

Enlace banda(modo eastrechamiento)
-1
cm

9
|
e

800-900

1640~1680
en 2,100-2,260

e
Wt
C C
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Cabe preguntarse entonces si las constantes q—son
Gitiles también para correlacionar frecuencias de vibracién
de enlaces afectados por el desplazamiento electrénico que
provocan los distintos sustituyentes.

Si existe tal correlacién, las frecuencias de vibracidn

pueden entonces ajustarse a la ecuacién:

Ve = LT e
(6-3)
donde ?i es la frecuencia de vibracidén del enlace afectado
en la molécula con sustituyente i, y }} la constante de pro-
porcionalidads Para Vv, la frecuencia de vibracibn del Acido
no sustituido:

vo = yf (0 +Q
(6-3a)
pero q;-_-: 0.0 por lo que:
Y, = C
(6-4)
combinando (6=3) y (6-4) tenemos:
)/1_' :ﬂsqd 4‘)/0
(6-3b)
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Fg tendria que ser una constante para la serie y depen-
derfa del solvente, temperatura y otros factores fisicos
presénten_(como presién para gases). La ecuacibn (6=3)
es preferible a (6-3b) pues al dejar libre el intercepto
se agrega otro grado de libertadlmés, que puede contribuir
a obtener mejores correlaciones lineales. S5i las correla=-
ciones existen, se abre la posibilidad de prediccién de
bandas de absorcibn de energia electromagnética.

Adem&s afin més impprtante, midiendo la posicién de la
banda en el espectro de una molécula con un particular sus-
tituyente podrfamos calcular su constanter‘qﬂx. Este méto=-
do seria de gran utilidad para todo tipo de sustituyente,
pero en especial para aquellos cuya determinacibn de (T}{
en la forma usual no fuera adecuada por la existencia de fac-
tores enmascarantes (como estéricos), ya que (T; determina-
da espectroscOpicamente es mis especifica en la localizacibén
del punto donde deseamos medir los efectos de los sustituyen-
tes: el enlace mismo, evitando as{ enmascaramientos por efec-
tos estéricos. La dependencia funcional de)%_ sobre parimetros
de temperatura, constante dieléctrica del solvente, etd.. es de
inter&s para un trabajo futuro y arrojaria valiosa informacién
sobre este tipo de‘;;teracciones moleculares. Motivades por

estos propésitos decidimos medir espectros de &cidos 5&12 in-

saturados en la bfisqueda de este tipo de correlaciones.

Debido a que los espectros infrarrojos presentan un gran

nimero 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.
N
L=o0

por dos motivos:

-Es la banda mis caracteristica de los &cidos carboxilicos

en general, presentando una torma bien definida (banda estre-
cha) y localizada en una regibén de pocos interferentes, alre-

dedor de 1700 cm'l

)o El enlace C=0 se ve afectado signifi=-
cativamente por los sustituyentes ya que pertenece al grupo
carboxilo (donde ya se estudiaron relaciones de energia libre)
y el efecto de los sustituyentes llega hasta esta regibn via

la conjugacibn de dobles enlaces:

c=c
// Y

\}"

C O
{

OH
PROCEDIMIENTO

Soluciones:

-Se prepararon soluciones de 4cidos acrilicos (acrilico, cro-
ténico, cindmico y fumlrico) en CCl4 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 (disociacibén de &cidoe acrilicos en mezclas etanol-agua)
no fue posidle pﬁr falta de equipo, (celda de referencia).

Espectrofotédmetro

-Se utilizd el espectrofotémetro IR Perkin-Elmer modelo 7358,




e

del departamento de Quimica para trazar los espectros. De=-
bido a que las diferencias en la posicién de las bandas de
los distintos &cidos se esperaban fueran pequefios, del or=-
den de 10 mn—1 (54) hubo necesidad de una expansibn de esca=-
la por medio del recorder Single-pen~-chart de la HeathCo. mo-
delo SR-205 para facilitar la lectura de datos y redugir 1la
incertidumbre.

Celda de lfquidos

-=Se utilizaron dos celdas del tipo desmontables para medir -
los espectros de soluciones en CClk, una de NaCl en la refe-
rencia (con 0014 puro) y otra de KBr con la muestra. Se tra-
z06 un espectro de ambas celdas en sus respectivas posiciones
pero sin muestra para observar posibles limitaciones del arre-
glo mismo, pero se encontrb que el eépectro consistia fnica-
mente del patron de interferencia propio de las celdas y de
una banda de absorcibn de NaCl a 650 en™ L 1a que no interfie-
re con las bandas estudiadas.

Calibracibn

-5e trazaron los espectros infrarrojos de los cuatro &cidos

de interés: acrilico, croténico, cinimico y fumdrico en la re-
gibn entre 1450-1920 cm—l. Se tomaron en una sola sesibn 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, asi como las incertidumbres calculadas (a partir de
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las limitaciones en la escala y en la calibracibn) se pre-

sentan en la tabla VI.1l

TABIA VI.1
Acido Frecuencia vC=0 en 0014
Acrilico 17064 * 0.6 cm™t
Croténico ' 1703.0 19 W
Cinémico 16944 0.9 "
FPumlrico 1660.36 0.06 "

Estos valores fueron correlacionados con las constan-
tes de sustituyentes \T'x y las 6ptimas Ti(a) por medio
de la ecuacibén (6~3). Para los &cidos acrilico croténico y
cinfmico se usaron los valores de Q; ¥y Vg(a) definidas en
el capitulo anterior. Para el 4cido fumlrico, sin embargo,
no podemos usar el valor de W (C00”) = 0.17 correspondiente
al &cido disoc;ado, ya que en el solvente apolar (CClh) los
&cidos no se encuentran disociados. En vez de ellos utiliza-
mos el valor q-(COOH) = 0,93 (ver pag. 47). El valor de

<r(COOH)(e) (optimizado) es desconocido, sin embargo, podemos
suponer que el cambio que sufrirfia en una optimizacibn fuera
en la misma fraccibén que cambid <j'(000-) al optimizarse a
<T(coo-)(2), entonces:
) (V)
T (eon) = Silewo) Ty (eoon) = 2.25¢
Ty (eoo)

La grifica VI.l muestra las correlaciones obtenidas:




Vx =-=22.98 T x 1696.18  (6-5)

V. = -16.582 T,_(z) +  1698.32

(6=6)

Los coeficientes de correlacibn 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 (T 20 ) reducen el orden del enlace
C=0 y bajan la energia de vibracién, por lo tanto la absor=-
cidn aparece a frecuencias mis bajas.

Observando la gréfica VI.1 nos damos cuenta que todos
los &cidos exceptuando el acrilico caen en una 14inea muy bien
definida especialmente en el caso de Qr; en que los tres fci-
dos restantes poseen un coeficiente de correlacibén de 0.999921
Este efecto del 4cido acrilico esti por fuera de toda incerti=-
dumbre experimental por lo que nos interesd particularmente.i
2 _
Para que ci%ga sobre la linea habria que asignar un valor muy

o

negativo a » O pensando en mover los otros puntos tendrian
hasta que camblar de signo los valores de <

x
Una posible interpretacidn se presenta en el siguiente ca-

pitulo,.

Resumiendo los resultados de esta seccién podemos decir:
-Existen correlaciones lineales de datos espectroscdpicos (vi=-
bracién vC=0) para 4cidos °b-$ insaturados. Un estudio sobre
mis Acidos de la serie podria aumentgr nuestros elementos de
Juicio para decidir que tan bien se ajustan a la correlacién

lineal en una primera aproximacidn. Sin embargo, hay que




aceptar la.posibilidad que al agregar datos de otros &cidos
la dispersibén de los datos sea mayor y la correlacidn se de-
bilite.
-M&s importante afin, es el hecho que la mejor correlacién
(r=0.959) se logrd con los datos Q’i(a) bptimos, es decir
los datos usados anteriormente con méyor é&xito en equilibrios.,
La optimizacibn en reacciones de equilibrio de los &cidos no
aseguraba que se optimizaran lés correlaciones espectroscdpi-
cas, sin embargé, el coeficienfe de correlacibén fue satisfac-
torio (0.959) y superior alrobtenido con las constantes no op-
timizadas (0.820).

El campo de las relaciones lineales de energifa libre es
muy amplio. Basta decir que anualmente se presentan entre 20
Y 40 nuevas investigaciones (Chemical Abstracts) que van desde
fundamentos tebricos hasta aplicaciones a quimica inorgénica,
enzimftica, espectroscbédpia nmr etc..f En la siguiente seccidn

ge presentan para el estudiante interesado algunos temas de ine
vestigacidén propuestos que guardan una u otra relacidn con el

presente #¥rabajo.
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Grifica VI.1 : CORRELACIONES ESPECTROSCOPICAS

" (2)
V, = -16.58270;  + 1698.32 ; r= 0.959

V., =-22.980q, + 1696.,18 ; r=0.820
La linea punteada corresponde a una correlaciédn con los
&cidos 2,3,4 1r=0.99992 . Respecto a esta correlacibn el
&cido acrflico presenta un comportamiento anémalo.(La in-

certidumbfe estd dada por los radios de las elipses.)



VII. PROPUESTAS DE INVESTIGACION

Dufante el desarrollo del presente trabajo se encon-
traron diversos puntos interesantes de investigacibn. Entre
los principales dignos de mencién se encuentran 168 siguientes:
-Efecto de la constante dieléctrica del solvente sobre la di=
sociacibn de &cidos carboxilicos.

-~Factores que determinan la constante de reacciéanara diso=-
clacibén de &cidos xp insaturados en mezclas etanol-aguas
-Investigacibén de la banda VC=0 del &cido acrilico.

VII.1 EFECTO DE LA CONSTANTE DELECTRICA

La grifica VII.l muestra la relacibn que existe entre los
pK's de &cidos acrilicos estudiados y la constante diel8ctrica.

El aumento en la concentracibén 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 m&s altos) debido a que el solvente tiene menor ca-
pacidad de dispersar carga eléctrica libre cuando su constante

diel&ctrica .D es menor. (En muchos textos la constante die-

léctrica aparece con el simbolo K, pero en este se prefirib

utilizar D para evitar confusidn con la constante de disociacién

de los Acidos K ).
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Podemos observar que existe una funcibn inversa entre
el pK y la cons tante dieléctrica del solvente. Una inves-
tigacibn mids detallada de la misma podrifa ser fitil para la
prediccibén de constantes de acidez en funcién de la constan-
te dielé&ctrica del solvente. Se sﬁgiere hacer una investi-
gacibn sobre solventes tales como dioxano-etanol, cubriendo
un rango afin mayor de conétantes dieléctticas que el cubier-
to en €1 presenta tabajo. Un bBuen fundamento tebrico puede

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

GRAFICA VII.1l.
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VII.2 P vs. CONCENTRACION DE ETANOL
Vi

En el capitulo V hicimos la observacién que la constan-
te de reaccién_y para disociacidn de écidos£¥P insaturados
no tenia un comportamiento monétomo creciente o decreciente
en funcién de la concentracién de etanol. (Puede verse la
tabla V.6).

Una grifica deJ> en funcidn de la concentracibn de eta-
nol presenta un miximo entre 35 y 65% de etanol como puede
observarse en la gradfica VII.2. Una investigacidén més de-
tallada en este rango de etanol podria permitir la localiza-
cidén del méximo con mayor presicién agregando a esto una pro-
puesta del tipo de interacciones que existen para causar este
efecto serfa una excelente contribucibén a esta &rea de la fi-

sico organica,
FIGURA VII.2

.6 4

l's /// \
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Puede explicarse la existencia de un maximo en‘P
por las caracteristicas mismas del solvente. Cuando dis=
minuye la concentracién de agua, la constante dieléctrica
del solvente se hace menor, lo que desfavorece la disocia-
cibén del &cido.

A una concentracidn entre 35 y 65% etanol, sin embargo,
la reaccidn se ve mis desfavorecida (ver gr&fica VII.1) esto
es pK es mayor de lo que esperabamos de la simple influencia "
de la cénstante dieléctrica. Se puede suponer que a esas
concentraciones, las interacciones entre las moléculas del
solvente (agua-etanol) sean 8ptimas por lo que el &cido se vé

competido para su disociacibn, en jas interacciones Et-Hao A

VII.5 COMPORTAMIENTO ANOMALO DE LA VIBRACION VC=O0 PARA EL

ACIDO ACRILICO:

En la correlacibn de datos espectroscbpicos (eapitulo
VI) se observd qﬁe la frecuencia de vibracibn del enlace C=0
resulta mayor de lo previsto para el &cido acrilico fuera de
toda incertidumbre experimental (ver rangos de inéertidumbres).
En tetracloruro de carbono la especie existente del Acido es

el dimero de la figura 2.
FIGURA 2

>(- 7 . 2
/C,:- Q,\ P4 O'"AO'-@

4
c\_
NO
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La vibracidn detectada corresponde.a la indicada en
las flechas del "anillo dicarboxilico" resultante en el
dimero. Notamos que los grupos sutituyentes ejercen un
torque considerable sobre esta estructura de anillo, pro=
vocando inestabilidad que se traduce en menor energia para
hacer vibrar la estructura, por lo que la frecuencia de ab-
sorcibén es menor. El grupo sustituyente menos masivo (y por
lo tanto el que ejerce menor torque) es el H (&cido acrili-
co "no- sustituido"), entonces la estructura mis estable es
el anillo dicarboxflico formado por el dimero del Acido a-
crilico, y por lo tanto tiene una frecuencia de absorcibn
mids alta que todos los otros. Un estudio sobre &cido acri-
lico trans-deuterado podrfa dar mayor informacidn acerca de
este tipo de interacciones, ya que la masa del deuterio es

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

El uso de la computadora para el andlisis de datos ha
pasado a ser una necesidad en muchos campos de la ciencia,

Para el presente trabajo el uso de los programas "REL"
¥ "PEKAS" facilitd grandemente el anflisis de datos.

PROGRAMA REL:

Este programa fue utilizado para ajustar una dispersibn
de puntos por una recta. Utiliza el método de regresibn li=-
neal simple por minimos cuadrados de Gauss. El programa re-

quiere como datos de entradas

Lz el nfimero de datos (parejas ordenadas
(x,¥).

LEI e IMP 1las unidades de lectura e im=
presibén de resultados, se tratan como pa-
rémetros de la subrutina "RMPAR" & se almacenan en las posi=-
ciones IPAR(1l) e IPAR(2) respectivamente.
(x,¥) el conjunto de L parejas ordenadas.
Como datos de salida da las constantes K y € de la apro-
Ximacibn: Y< KX+ C, y el coeficiente de correlacibdn r co-

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




FTN 4, L

lge

2ee

3¢e
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?FDGP-AM REL

ESTE PFOGRAMA E.STA CISENADD PAFA APFROXIMAF I;‘NA
DISPEFSION DE PUITOS ( PAREJAS (X.Y)) A UJA.LINEA
FECTA: XX + C ,FOF MEDIO DE MINIMO S CUADRA_I:OS

DE GAUSS ( FEGRESION LINEAL SIMPFLE). LOS DATOS
DE ENTFADA SON PAFEJAS O FDENADAS (X»Y), EL NUMEFO [E

DATOS : L. COMO DATIS DE SALIDA DA LOS VALOFES
DE K'Y C ASI COMO EL COEFICIENTE DE CO FEELACIOY FE.

PIMEISION XCI1@@®,YC1E@®,YCC 188) » FESC 1€@ 5,1 PAF(5)

CALL FMFAF (I PAR)
LEI=I PAR( 1)

IMP=I PAR( 2

1FCIMP. EQ. 2) IMP=LEI

WFI TECLEI. 1@

FO RMATC 12X, "CUAY TAS PAFEJAS LE CATOS TIENE? ")
FEADCLEI,*)L

C=L

WFI TECLEI, 2¢2@)

F‘OF?’IA;I‘( 1¢¥, "ESCFIEA UNA PAFEJA EV CADA LINEA"//)

LECTUFA LCE DATOS
DO 1 I=LL

FEADCLEI,*)X(I),YCI)

CON TIJUE

WRI TECIMP, 302 _

FORMAT(//, 9% "LA APFOXIMACION LIJEALCY=KX +C) OPTIMA
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PESULTA CO3 LOS DATOS SIGUIENTES'™
SX=0. ¢

SXX=10. £

_ SXY=0. 2

SY=0. ¢
D 2 M=1,L

SX= SX + X(MD

SXX= SXX + XCM) k%D

SKY= SXY + XCMI*Y(MD)

SY= SY+ YO

CON TINUE

FK= ( SXY-SY* 5%/ C)/ C S{X~( SXk% 23/ C)
PC= ( SY-FK*5X)/C

Yi=S§Y/ C

FF= 0. ¢

PC=p¢. @

YCCId)= FK*X(J) + FC
PF=PF + (Y(N)=YM)#% 2

PC= PC + (Y(N)=YC(N))I*%2
CON TINUE

FF= (FF-FC)/ FF

F= FPk% (.5

WFI TECIMP, 42@) FXs FCs F

FOPMATC L, "K= VEl1le 4s 4K "C= ™ Elle 45 4%, V"F =

WFITEC(IMP, 522

“"Elle 4s/7)
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FO FMAT:( 15X, "X"s L1X5 "Y', 11X, "FESITW) =Y-YCAL CﬂLAID "/
D 4 I=1,L

RESC(I)= YC(I)-YC(I1)

WFLITECIMP, 6@ XCI)2Y(1)5 FESCI)

R FIATC1@XsElls 45 6X5E11e 4 6%, E1 le 4s/)
CONTIJUE

WFI TECINME 700
FO FIAT(SX, "ESTO ES TOID..«GFACIAS!!!'"/)
EVLD

ENTCS
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PROGRAM "PERAS":

Este programa fue adaptado del programa "MASTER CRVY"
que aparece en (56) se modifich prindipalmente los formates
de entrada y salida, la presicifn del cbmputo (doble), dimen-
siones de arreglos, formatos common y se agregd una parte para
el cbmputo de;pﬁl/a.
Objetivos:

El célculo del pK (no termodinimico) de un &cido 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 tf{tulo para identificar la tabla de resultados, puede
ser por ejemplo: "tilulacidn de Acido crotbnico em 35%
etanol”
-E1l nfimero de parejas de vol-pH : L
-El parémetro "RUIDO" due 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 titulacibn
indicado por el programa durante la ejecucidn.

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

del listado del programa.




- FTN4

500

PROGRAIT PEKAS

ESTE PROGRAMA ESTA DISEJADO PARA ENCOW TRAR EL PUNTO FINAL
DE UNA TITULACION ACIDO-BASE. LOS DATOS DE ENTRADA SE
PROPORCIONAY EN FORYA DE UNA TABLA DE VOLUMEN (VOLCI)),
Y PH (PH(I)). LA ENTRADA AL PROGRAMA DEBE PROVEER:
IDENTIFICACION DE LAS UNIDADES LOGICAS DE LECTURA (LEI),
E IMPRESION (I¥MP), UN ENCABEZADO DE LA_TITﬁLACIDN (EL
NOMBRE DEL ACID0), EL PARAMETRO "RUIDO"™ QUE INDICA LA
MAGNITUD DE LAS VARIACIONES NO SIGNIFICATIVAS EN DPH/DV
(1.0 PARA MUCHAS TITULACIQWNES)>s. SOLICITA 3 PUNTOS CER-
CANOS A 1/2 DEL VOLUMEN EQUIVALENTE PARA INTERPOLAR EL

PH CERCAND AL PK.

DOUBLE PRECISION VOL.,PH, DPH,A,Y,»YCALC,PF,Xs RUIDO.

PFMED, PK» AC» B» BNKs PSTORE, VEN D, PENDs» VSTOREs SX» ONE»
TW0,» THREE

DIMENSION VOLC4@),PHC4B), DPHC4@)

DIMENSION PF(1@),1H(28), IPAR(S5)

COMMON AC4@),Y(40),dP,YCALCCA4@)»N,XC10s 1C),LEL, IMP
CALL RMPAR (IPAR)

IF (IPAR(1).EQ.EZ)IPARC]1)= 11

LEI= IPARC(])

IiiP=1PAR(2)

IFCIMP. EQ. @) IMP=LEI

WRITECLEI, 528)

FORMAT(5X, "MUESTRA TITULADA?"//)




=108~

5 PEALCLEI, 220 CIHCID,I=1, 20)
WPI TECIMP, 3€0) CIHCI), 1= 1, 2¢)

2¢¢ TFORMATC 2CAD)

3¢ TFORIAT(/ » 10X 2CA/ /)
WFI TECLEI, 620)

60¢ FOPMAT(SX, "MAGVITUC DEL FUIDD EV DEH/ D\ '™
FEADCLEI »*) FUI IO
WRI TECLEI, 722

7¢¢ FOFMAT(SX, “CUANTOS CATOS [E WL-F TIEIE? ™
FEADCLEL, %)M
10=2
WRI TECLEIL, 42@

4¢¢ TFORMAT(SX, "ESCPIEA UIA PAFEJA EJ CADA LINEA')
0 75 IM=1,M

WPI TECLEI.ZZD)
75 FEADCLEI »*) WOLCIM)» PHCIM)
9¢1 FORMATC("x"™)
5F I 11 I= 1,3

J=I10+1-1

ACTI)=WLJ)
11 Y(Id)=FH(J)

NP=3
N= 3

CALL FOLY
X= 10 + 1

CPHC(K)= X(2,4) + 2%X(3 )% VLIK)
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IF(CIO+2)« EQaMI)G TO 12
10= 10 + 1
G T 5@

CONTINUE
WEITECIMP, 121D

FORIAT(// 5 5%, "VWOL/ CHM 3™ 11Xs "FH"s 12Xs "CPH/ DV /)
0 4 1I=1,4 '

WFITE C(IMP, 3) WLCI>, PHCI), DPHCI)
FOFUAT(/ 4, F6e 358X F6e 35 1 1% F6e )

CONTINUE
IR 1

ENCUENTFA EL PWNTO FINAL
D 67 1ICP=1,1¢

PFC(INDP)=¢. ¢

12= -2

DO 62 IFPT= 2,12

I1TEET= ¢
ONE=LCAESCLCFICIPT))
TW=CAESC(CFI(IPT+ 1))
TAFEE=DAES(CPACIFT- 1))

IFCIVE. CTe PUIL0« ATLs TWO L TeOJEe AlDe THFEE. L TeONE) I TEST= 1
IFCITEST.EC. )G T) 6¢

D 62 IT= 1,23
JT= IFT + IT - 2
ACIT)= WILCGJIT

YCIT)=TAESCILFH(JI )
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CALL ROLY

PSTO RE=(@s £
RBIK= (A ~-A(D)/ 1ee

D 63 I1STEP= I, 1821
VEND= AC1) + (ISTEPtENK)

PENLC= X( 1, 4) + X(2, 4)% VEND+X( 3 4) # VEN Dk* 2
IFCPENC.LT. PSTORE)G) TO 63

VSTO RE=VENTL
PSTO PE= PEID

63 CONTINUE
IFCCVSTOFE=PFCIP))e GTe 2. @) IP=1F+1

PF(I PP= VST)PE
60 CON TINUE

IR= 1P -1
WPI TECIMP, 66 I RN

66 FORIATCIH »"VUM. LE FUITOS FIJALESK*", 15, 2%, "xx')
WFITECIMP, 64) CPF(IK)LIK=2,1F)

64 RN FIATC// » "PWT) FINAL/CM 3 3 " 6F3. 3, "ML'"/)
PFMED= PF(IP)/ 2. ¢

WFI TECLEI»3¢@) PFMED
80¢ FOPMAT(SX, “ESCRIEA 3 FWTOS CEFCAJIS A " F8+ 35 24 "ML ")

D 76 I1P=1,3

WFEI TECLEL>9@1)
76 FEADCLEI,*) ACIF)LY(IR)
CALL LY

PK= XCl, &) + X(2, )% PFMEL + X( 3 W ( FPRMELx* 2)




2@
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WRITECIMP, 9¢@) PFMED, PK
FORIATCSX,"F{ A : "FS.3 "ML DE TITULAVYTE= "FS. 3

WRI TECLEI-9ED)

STOP
ENC

SUEROUTINE FOLY
IO UELE PEECI SION A,Y,YCALC,X

COMMON ACA® »YC 4R 5 FoYCALCCAR » 4-XC 1@y 1@)LEI,IUP
AJUSTA CON W PILINOMIO HASTA [E GFAID 2¢

NVAF= N
D 8 I=1,JVAF+|

0 8 J=1,NVAP+1
X(I1,d)= Q. @

D 2 I=1,YVAR
D0 2 J=1,3vAF

IF(CI+I)WEQe 2@ TO 2
ID 6 K=1,4P

XCIsJd)= XCI-d)+CACKII*kx(TI+J~2)
COHTINUE

X( 1, l)=TJF
D 3 I=2,NVAF

D 3 XK=1,4P
XCILNVAFP+ D =XCI,VVAFRF D+CYCKI )% C ACK) *#( ] - 1)

0 4 K=1,4P

NCLAVAF+ D=XC( LNVAF+ 1) + Y(K)
CALL SIML
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D 5 J=1.8P

YCALC(J)=@. @
0 5 I=1,NVAF

YCALC(J)=YCALCCJI+X (I, (NVAB* 1)) *(CACJI) ) **x( I~ 1))

FETURN
END

SUEFOUTINE SIML

SUEFUTINA PARA SOLUCION DE ECUACIONES SIMUL TAVEAS
DOUELE PRECI SION A,Y.,YCALC,X

PIMEVSION LROW 22 ,LAEB(20)
COMMON ACA@ >YC4B)» NP> YCALCC 4R »0oXC 18, 1@ LLEL, IMP
M=N+1

D 21I=1-1

LROWI)=I

LAE(I)=I

Ml=4-1

DO 13 I=1,111
IFCDAES(X(IL,I))=-e ER1) 353511
D 4 JdJ=1,1

0 4 I1I=I,4
IFCDABS(XCIIILJI))=e Q1) 45 45 5
CONTINUE

WRI TECLEI, 25)
G T 22

FOPMATC IX, " 4%kNO TIEVE SOLUCION EC. NOFMALES DE CAUSS#44x")

IF(JJ-138:8,6
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i1

12

13

L4
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LAEC) =L ABCI)
LAECI) =L ABCJJ)
LA’E(JJ):LAE(:D;

O 7 JJJI=1,4
XCJIIo M+ 1) =XCIIIs 1)

XCJJJd, 1) =X(JJJ»JJ)
XCJJJHsJJ)=X(JIJI, M+ 1)

IFCITI-ID11,11,9
DO 12 IK=1.,1

XN+ 1, I1K)=X(I,IK)
XCILIK)=X(III,IK)

XOITL1LTKD) =XCi+ 1L, 1K)
LROUVM)=LFOWC(I)

LROVIID=LROW(III)
LROWIII>=LE W

CONTINUVE
AC=X(I,1)

L1=I+1
D 13 J=L 1,3

E=X(J,1)
IFCCAES(E) -« GF1) 13513, 12

I 13 X=1,4 .
KCOJL,KI=X(J,K)=CEXX(I,K)/ AC)

COATINUE
IFCCAES(XCI, D)= @CEL 14 145 1S

WPI TECLEL, 3@ XC(Nsd)
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3e FOPMATC"*%% D11« 4"DIVIDE A X(3, & EJ 179™

15

16
17

18

19

2e
21

22

XN M) =X M Z XN
L=M

DO 17 J=1,11

Li=L-1
SX=0. ¢
DO 16 I=L,J

SX= SX+XCL 1, I)*XCIM)

XL 1L M) =(X(L l.-M)-SX)_/K(L LD

D 21 L=1,1

IFCLABCLY-L) 18, 21s 18

D 2¢ J=1,1
IF(LAB(J)-L) 2@ 19, 2¢
XM+ LMY =(LsM )

XCLs D =XCIoM) .
XCJa )= XCM+ 1,H)
LAECM) =L ABCL)
LABCL) =LAECJ)
LABC(J)=LABCM)

G T 22

CON TINUE
CONTIVUE
CONTINUE

FETUFN

EN D

ENLS
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EJEMPLO DE SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA "PEKAS"

R TR T SeinEn -‘  r 7 .‘I.. £t v - Roa e it :_‘
~ RCIDO FUMARICD I 65% ET-H20 TIT=0.0SiN

VOL/ZCNZ PR " DPH/DY

40.000 €.773 L0000
41.600 R 000, e -60%
42.000 ';,5a,?;§¢§ ' A
42.500 2.070 241
£3.000 ; 7.159% PR o 174
Shaenil o aiane et
45,000 7.5806 ' 261
A% 550 7730 ' 396
46. 060 8.000 R iaend
46500 8.660 1.884
A6.8060 19.870 §5.772
47,000 ET b re 1.193
47.300 . 11.850 .933
#7.600 1Z2.03% .496
. 48.010 12.200 e . 000
- NUW. DE PUNTGE FIRALES == 1 *»
— PURTU FINALZCN T 7 4¢. 565

PR At 23.252ML DE TITULANTE=  5.886 .
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APENDICE II: EJEMPLOS Y APLICACIONES-:

l.- La hidrélisis &cida de benzamidas en 60% etanol a
80° C tiene un valor de J'= -0.298 . Calcular la velo-
cidad relativa de hidrblisis de m=-nitrobenzamida en estas
condiciones. l

Aplicando la ecuacibdén de Hammett tenemos .

Ioé‘h(w\-ﬂoﬂ/{,_o = PT(w-N0y)

donde ko es la velocldad de hidrbdlisis de la benzamida
y <T—(r:m-NO‘_;_,) =0.710 (ver tabla II-1). Introduciendo es=-
tos valores calculamos que la m=nitrobenzamida se hidro-

liza sblo 0.615 veces tan rapido como la benzamida,

2.- Calcular las velocidades relativas de hidrﬁllisis dci-

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

a 100°C . }oo) h (- ock,) /ﬁ_o 2B T ( m-ochy)
lo9y f ( Q- ocHy) [0 = P ( p-ockz )

restando tenemos! '[09 4 (m-ocHs) = p (T (M-ocug\-q(g-ocﬂg))
'ﬁ, (()—OQ,HE)

de la tabla (II-3) obtenemos /) para esta reaccibdn es

0.14 , entonces predecimos que:
(T(m) - T ()
‘FL(M-OQ“_Q_ . )oP e AN

'fl(\}aﬂ-\ s\
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el meta-metoxibenzoato de etilo se hidroliza 1.13 veces

mi&s ripido que el compuesto para. Es fiacil comprender

que la reaccidén sea mas rapida pues se ve favorecida

por atractores de electrones (P'?O) ¥ por lo tanto sus=
tituyentes con ¥ 0 favorecen la reaccibén. Este es un
ejemplo de como Y cambia de acuerdo a la posicibn

que ocupa en la molécula sustituida de donador a a&ractor

de electrones,

3.-Suponga que para compuestos insaturados cis susti-
tufidos existen correlaciones apropiadas de Hammett. En-
cuentre una expresidn que relacione las velocidades 6 e-

quilibrios entre un compﬁesto cis y otro trans sustituido.

}ovit_gz) . POCai)

y ; B QT(-(-«MB
Jony hlfa) < S ‘

por lo tanto: Mﬁ(_%—l o j) (Q-(&A..) -& ( tvams)
| ﬁ,(ﬁm)

, P AT
=" ﬁm/'f\,'{'vw = [0

4 .- Suponga que la frecuencia de absorcién en CCl, del € =0

4
grupo carbonilo en el &cido para=-clorocinamico es 1700.97 em™ L,
Calcule la constante de disociacidén del &cido en agua a 25°c.

Considerando la correlacibén espectroscdpica bptima

Y==iL.510 Q‘t-m - 1613.32




tenemost

de donde:

=

Aunque el caso
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q_‘(\-)s_(}}:. _ 1649%-30) /!6.5?2

(A

Py o e day B (gidtbey i,

¢

-5
kK (p-dCyy) = .39 xlo

es hipotético,ilustra cbmo cantidades es-

pectroscbdpicas nos servirian para la prediccibdn de datos

de equilibrio termodinfmico, si existieran correlaciones

lineales perfectas para &stos datos.

5.=¢Cual es la

constante de disociacién del A&cido 3 =tri-

fluorometil acrilico en 65 % etanol a 25 o g

De las correlaciones del capitulo V (gradica V.4)

tenemost

por lo que -

log K(CF-) = 1555 T(er:) - 5.%23
T (CF) = A.10

K = 7542 X107 -
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