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Introducción 

 

Este libro está destinado a los estudiantes en general, pero muy especialmente a los más avanzados de la carrera de Licenciatura en Química de la Facultad de Ciencias Exactas. Su objetivo es utilizar los mecanismos de las reacciones orgánicas como un medio para facilitar el dominio y el entendimiento de los principios básicos de la Química. 

La Química Orgánica posee una estructura muy lógica, teniendo en cuenta que las propieda-des fisicoquímicas de una sustancia son debidas a su estructura y, haciendo uso de analogías, se puede emplear un razonamiento deductivo para abordar cualquier reacción.  

Comprende el desarrollo de una compleja arquitectura molecular, ya que, mediante la elec-ción y combinación adecuada de reacciones proporciona síntesis originales, es decir, ejercita la creatividad del estudiante. Para ello, una herramienta fundamental es la organización y compren-sión de los mecanismos de reacción. 

La propuesta de este libro consiste en estimular la investigación de los mecanismos de reac-ción en Química Orgánica, mostrando cómo se lleva a cabo su elucidación a partir de los datos experimentales, pero sin perder de vista que en todos los casos se trata de una propuesta que puede ser invalidada cuando un dato experimental futuro demuestre su falta de solidez. 

La propuesta de un mecanismo de reacción surge a través de la realización de estudios pre-liminares tales como relación entre reactivos y productos, sensibilidad a la luz, rendimiento, datos cinéticos y su interpretación, empleo de isótopos para usos cinéticos y no cinéticos, estudio de los intermedios de reacción, atrapado o aislamiento de los mismos, criterios estereoquímicos, correlaciones estructura-reactividad, catálisis general o específica básica y ácida entre otros. 
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CAPÍTULO 1 

Mecanismos de las reacciones orgánicas 

Diego D. Colasurdo, Danila L. Ruiz y Patricia E. Allegretti 

 

Los mecanismos de reacción nos ofrecen información sobre cómo reaccionan las molé-culas, nos permiten manipular el curso de reacciones conocidas, nos ayudan a predecir su curso utilizando nuevos  sustratos  y  nos ayudan  a desarrollar nuevas reacciones y reacti-vos. Comprender y dilucidar los mecanismos de reacción es muy valioso en la optimización de la síntesis orgánica. 

Un mecanismo de reacción se puede definir como:  Descripción paso a paso, a nivel mole-cular, de una reacción química en la que se da información sobre la localización de todos los núcleos y electrones, incluyendo aquellos del solvente y de otras especies presentes (cataliza-dores, aditivos, etc.), así como de las variaciones de energía del sistema . 

Otra posible definición: Descripción detallada del camino que lleva de los reactivos a los productos de reacción, incluyendo una caracterización tan completa como sea posible de la composición, estructura y otras propiedades de los intermedios de reacción y de los esta-dos de transición.

Un mecanismo aceptable, (puede haber varios aceptables en un momento dado) ha de ser consistente con la estequiometría de la reacción, la ecuación de velocidad, y los demás datos experimentales, tales como el curso estereoquímico de la reacción. 

La "película" resultante del estudio de un mecanismo de reacción debe tomarse como una simulación útil. Los eventos que tienen lugar a nivel molecular son imposibles de ver directa-mente. Sólo podemos realizar una representación de lo que "suponemos" que ocurre. Los mé-todos utilizados para proponer un mecanismo nunca son concluyentes, sólo son indicativos. 

Un mecanismo puede refutarse con relativa facilidad, pero nunca puede llegar a demostrar-se de forma completa. Se puede "proponer " un mecanismo, de entre otros muchos, que sea compatible con todas las pruebas experimentales establecidas hasta un cierto momento. Pero hay que tener en cuenta que posteriormente se puede obtener información que no sea con-gruente con el mecanismo propuesto y, por lo tanto, lo invalide. 

Por otro lado, abordar el estudio de un mecanismo brinda la posibilidad de relacionar y or-denar la información existente acerca de las reacciones, permitiendo agruparlas a fin de facilitar su comprensión y estudio. Por otro lado, aumenta la capacidad de predicción de la síntesis, contribuyendo a optimizar diversas reacciones, no solamente en el campo de la Química “pu-ra”, sino también en empresas industriales que invierten capital en investigaciones básicas de mecanismos para mejorar procesos de producción. 
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Pero  recordemos  que nunca se  puede  determinar  el  mecanismo  de  una  reacción  con  un 100% de certeza, siendo esta limitación una consecuencia directa del hecho de que la química es una ciencia experimental. No hay que perder de vista que mediante observaciones del mun-do  macroscópico  se  busca  comprender  las  propiedades  de  la  materia  al  nivel  microscópico. Esto significa que para explicar la manera en que las sustancias reaccionan unas con otras, es necesario entender la estructura de la materia. 

 

¿Cómo se estudia el mecanismo de una reacción? 

En primer lugar, se formula una hipótesis que se ajuste a los hechos observados; luego se diseñan y ejecutan experimentos para probar la hipótesis. Si los resultados experimentales son consistentes con la hipótesis (dentro de los límites del error experimental) y si "todas" las carac-terísticas comprobables de las hipótesis han sido objeto de escrutinio experimental, se termina el ciclo. Caso contrario, se debe comenzar nuevamente. Entonces podemos concluir que uno nunca puede más que acercarse a la mejor estimación de la verdad, es decir, uno nunca puede aseverar que la hipótesis es correcta, sólo puede determinar si es incorrecta. 

Para que un mecanismo sea aceptable debe ajustarse a los siguientes puntos: 

 Debe ser tan simple como sea posible mientras sea compatible con la información ex-perimental. 

 Sólo se buscará un mecanismo más complicado si el original ya no puede explicar la información  experimental  obtenida,  pues,  en  igualdad  de  circunstancias,  un  mecanismo  es tanto menos creíble cuanto más complejo sea. 

Generalmente es más creíble un mecanismo único que la ocurrencia simultánea de va-rios  mecanismos,  aunque  no  siempre  la  sencillez  va  acompañada  de  la  verdad.  Los  si-guientes criterios se pueden utilizar para testear que cualquier hipótesis planteada cumpla con estándares mínimos: 

 Debe ser consistente con los todos los datos experimentales realizables.

 Se deben poder realizar predicciones experimentalmente testeables de modo que, si bien no puedan ser verificadas, sean capaces de indicar si son falsas. 

 ¡OJO! No basta probar la hipótesis para un ejemplo particular, se deben abarcar va-rios casos. 

   Deberán evitarse las adiciones ad hoc como artificio para explicar inconsistencias con los datos experimentales. Un claro ejemplo de lo nefasto que puede ser esto es la atribución de masa negativa al flogisto cuando al combustionar una sustancia disminuía su masa. 

Las hipótesis deben ser luego constatadas con las leyes de la Termodinámica, Simetría, Es-tadística y Conservación de la Masa. 

 Los pasos (reacciones elementales) del mecanismo propuesto han de ser unimolecula-res o bimoleculares. 
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 No se debe violar el principio de reversibilidad microscópica, a menos que se trate de una reacción claramente irreversible. 

 Las reacciones elementales deben ser químicamente razonables (por ejemplo, no podemos considerar un mecanismo que contemple la existencia de carbocationes libres en NH3 líquido). 

 Las reacciones elementales deben ser termodinámicamente razonables (por ejem-plo, no puede aceptarse que ∆H# en la formación de un intermediario sea menor que ∆H de reacción). 

 Mientras  no  existan  razones  en  contra,  los  mecanismos  postulados  deben  estar  de acuerdo con lo establecido para casos análogos. 

 Un mecanismo propuesto debe permitir hacer un ensayo para saber si es aceptable o no, lo que forma parte de un principio más general de la Ciencia, según el cual, para que un modelo o teoría pueda considerarse científico, debe existir la posibilidad de ensayar su validez.  Por ejemplo, si fuera el caso de un mecanismo que violara el Segundo Principio de  la  Termodinámica  requeriría  numerosos  datos  experimentales  que  lo  avalen  para  ser generalmente aceptado.

En primer lugar, haremos un breve repaso de la clasificación general de las Reacciones en Química Orgánica. 

 Reacciones  de  Adición.  Consisten  en  procesos  en  los  que  el  esqueleto  carbonado experimenta un incremento en el número de átomos a través de la incorporación de los átomos del reactivo y sin ninguna pérdida de los que poseía inicialmente. 

[image: ]

 

 Reacciones de Eliminación. Consisten en procesos en los que el esqueleto carbona-do experimenta una disminución en el número de átomos originales al perderse un fragmento pequeño (habitualmente no carbonado) por la acción de un reactivo, en cierto sentido pueden ser consideradas como las reacciones inversas de las adiciones. 

[image: ]

 

 Reacciones de Sustitución . Consisten en procesos en los que un átomo o grupo de átomos del compuesto de partida es reemplazado por un átomo o grupo de átomos procedente del reactivo. 
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[image: ]

 

 Reacciones de Transposición. Consisten en procesos en los que suele modificarse el número de átomos de carbono presentes en la molécula de partida, variando única y exclusi-vamente la disposición relativa de los átomos entre sí, resulta frecuente que las transposiciones puedan ir acompañadas de pérdida de una molécula pequeña no carbonada, tales como agua, amoniaco, hidrácidos, etc. 

[image: ]

 

 Reacciones de Condensación. Consisten en procesos en los en los que el esqueleto carbonado experimenta un incremento en el número de átomos a través de la unión de dos moléculas relativamente pequeñas, con la consiguiente formación de enlaces C-C. No es infre-cuente que la condensación vaya acompañada de la pérdida de una molécula pequeña tal co-mo agua, amoniaco, etc. 

[image: ]

 

 Reacciones de Degradación. Consisten en procesos en los que el esqueleto carbo-nado experimenta una disminución en el número de átomos de carbono a través de la pérdida de un fragmento carbonado habitualmente no muy voluminoso. En estas reacciones se rompen enlaces C-C.  

[image: ]

 

 Reacciones de Inserción. Consisten en procesos en los que un resto carbonado o un heteroátomo portador de un par electrónico enlazante se inserta, es decir, se intercala entre dos átomos unidos entre sí por un enlace σ o π. En estas reacciones se generan dos nuevos enlaces σ a partir del par inicial σ o π y el aportado por el reactivo. 
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 Reacciones de Oxidación - Reducción (Redox). Estas reacciones implican transfe-rencia de electrones o cambio en el número de oxidación. Una disminución en el número de átomos de H enlazados al carbono y un aumento en el número de enlaces a otros átomos co-mo C, O, N, Cl, Br, F y S indican que hay oxidación.  

Oxidación 

[image: ]

 

Reducción 

[image: ]

 

 Reacciones  Pericíclicas. Son  un  grupo  importante  de  reacciones  diferentes  en  mu-chos aspectos a las reacciones iónicas o de radicales anteriormente mencionadas, los aspec-tos que lo caracterizan pueden resumirse en los siguientes puntos: 

No son relativamente afectadas por cambios en el solvente, la presencia de iniciadores o de recolectores de radicales, o por catalizadores electrofílicos o nucleofílicos. 

No hay intermedios discernibles iónicos o de radicales libres involucrados en sus mecanismos. 

Proceden con una formación y rompimiento simultáneo o concertado de dos o más enlaces covalentes, dando frecuentemente productos regioespecíficos. 

Existen tres tipos de reacciones pericíclicas: 

Reacciones de cicloadición: proceso en que se produce una combinación concertada de dos fracciones no saturadas (electrones π) para formar un anillo que tiene dos nuevos enlaces σ y dos enlaces π menos. Un caso particular de estas reacciones es la reacción de Diels-Alder. Por costumbre, se indica el número de electrones π de cada componente que participa de la reac-ción entre un par de corchetes que precede a la designación: 

[image: ]
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Reacciones electrocíclicas: Se presentan frecuentemente en las ciclaciones concertadas de un sistema conjugado de electrones π, para formar un anillo que tiene un nuevo enlace σ entre los átomos terminales. 

[image: ]

 

Reacciones sigmatrópicas: Es un reordenamiento molecular en el que un enlace σ conjuga-do con uno o más sistemas de electrones π, se desplaza a una nueva posición. Estos reorde-namientos son clasificados por dos números colocados entre corchetes, los cuales se refieren a la distancia relativa (en átomos) desde cada extremo de donde se ha “movido” el enlace σ. 

El reordenamiento de Cope es una reacción sigmatrópica [3,3]: 

[image: ]

 

Por otro lado, existe un grupo de principios básicos de la química que tienen una aplicación directa en la comprensión de la reactividad de las moléculas, necesarios para poder predecir lo que ocurriría si un sustrato fuera atacado por un reactivo en un determinado medio de reacción. Si bien es cierto que las reacciones de los compuestos están determinadas principalmente por sus grupos funcionales, no es menos cierto que también se puede comprender el comporta-miento de las moléculas a través de lo que ocurre con el esqueleto carbonado, el volumen de los sustituyentes, la naturaleza del sustituyente, etc.  

Cuando se pretende correlacionar precisamente la naturaleza de la estructura molecular con la reactividad, todos los conceptos se suelen agrupar en tres grandes categorías que debemos tener siempre presentes: 

  Efectos inductivos (o electrostáticos) 

  Efectos de resonancia (o conjugación)  

  Efectos estéricos 

Cualquier factor que afecte a la densidad electrónica en determinados enlaces o átomos de un compuesto, es esperable que afecte considerablemente a su reactividad frente a un reactivo determinado. Cabe destacar también la importancia de reconocer cuando un compuesto o ion es aromático, otro factor determinante de la reactividad. Es conveniente repasar todos estos conceptos incluidos en los cursos básicos de Química Orgánica para luego poder analizar en detalle los mecanismos de reacción. 
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Energía de reacción 

Toda reacción química lleva asociado cambios de entalpía ∆H, entropía ∆S y energía libre ∆G. 

Los principios de la termodinámica establecen que estas variaciones son independientes del camino a través del que transcurra la reacción. Las tres variables termodinámicas están rela-cionadas entre sí a través de la ecuación 

∆G = ∆H – T∆S 

Si ∆G < 0, el proceso es espontáneo. 

Si ∆G > 0, el proceso no es espontáneo. 

Si ∆G = 0 los procesos directos e inversos tienen la misma tendencia a producirse, y el sis-tema está en equilibrio. 

Por otra parte, el cambio de energía libre al transformar 1 mol de reactivos a una presión de 1 atm es ∆G0 (energía libre estándar), y está relacionada con el valor de la constante de equili-brio K a través de la ecuación: 

∆G0 = - RT ln K 

Donde R es la constante universal de los gases ideales y T la temperatura en grados Kelvin. 

La estimación del cambio de energía libre asociado a una reacción química permite el cálcu-lo de la posición del equilibrio y por lo tanto da información sobre la factibilidad de dicha reac-ción. Un valor positivo de ∆G impone un límite a la extensión en que se produce la reacción, mientras  que  un  valor  apreciablemente  negativo  indica  que  la  reacción  está  termodinámica-mente favorecida. 

Los valores de ∆H para una reacción determinada se pueden estimar utilizando los datos de energía de enlace: 

-∆H = Σ energía de los enlaces formados - Σ energía de los enlaces rotos

Este cálculo es sólo aproximado ya que los valores de energía de enlace que se encuentran tabulados generalmente consideran que la energía de enlace es independiente del resto de la estructura lo que es una aproximación muy poco precisa. 

Un problema adicional en el uso de los datos tabulados es que en general las reacciones ocurren en solución y la presencia del disolvente influye en los valores de los cambios de en-talpía, entropía y energía libre. 

Variaciones de entropía 

En muchas reacciones los efectos entrópicos son pequeños y la espontaneidad del proceso va a estar determinada por las variaciones de entalpía. Sin embargo, en ciertos casos la entro-
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pía  puede  ser  la  determinante  del  proceso.  Por  ello  es  interesante  tener  en  cuenta  algunos principios para evaluar las variaciones de entropía: 

1. En general, los sólidos tienen menores entropías que los líquidos, y éstos que los gases. Así, una reacción en la que todos los reactivos sean líquidos y se genere como producto un gas estará favorecida desde el punto de vista entrópico. 

2. Las reacciones en las que se produce un aumento del número de moléculas están favo-recidas por la entropía. 

3. Una molécula de cadena abierta tiene mayor entropía que la molécula en forma cíclica. Por lo tanto, la apertura de un anillo está favorecida entrópicamente mientras que la ciclación está desfavorecida. 

Los  datos  termodinámicos  no  consideran  el  tiempo,  por  tanto,  si  no  existe  un  camino  de reacción de energía relativamente baja, reactivos que dan lugar a reacciones termodinámica-mente favorables pueden coexistir durante periodos de tiempo muy largos sin reaccionar. Es decir, hay que tener en cuenta los factores cinéticos. 

Cinética de reacción 

Para que una reacción tenga lugar cuantitativamente es necesario un valor negativo de ∆G0, pero esto no nos dice nada de la rapidez con la que los reactivos se transforman en productos. Por ejemplo, la reacción de oxidación de la celulosa tiene ∆G0 < 0 

[image: ]

 

El equilibrio está completamente desplazado hacia la formación de CO2 y H2O, sin embargo, sabemos que podemos tener un papel en nuestras manos en contacto con aire por largo tiem-po sin que se degrade. Esto es porque la velocidad de la reacción es extremadamente lenta en condiciones ambientales.  

 

Velocidad de las reacciones 

Cuando se produce una reacción química, las concentraciones de los reactivos y productos van variando con el tiempo hasta que se produce el equilibrio químico, en el cual las concen-traciones de todas las sustancias permanecen constantes. Es un equilibrio dinámico.  

Se define velocidad de reacción como “la derivada de la concentración de un reactivo o pro-ducto con respecto al tiempo, tomada siempre como valor positivo”. 

Velocidad de reacción y energía de activación 

Para que una reacción se lleve a cabo deben romperse algunos o todos los enlaces de los reactivos y dar lugar a la formación de los nuevos enlaces en los productos.  
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En toda reacción orgánica se produce la ruptura y formación de enlaces. Podemos distinguir entre reacciones concertadas, en las que la ruptura y la formación de enlaces tienen lugar si-multáneamente (transcurren en una sola etapa), y entre las reacciones que transcurren en va-rias etapas. 

Podemos  representar  gráficamente  los  cambios  de  energía  que  se  producen  durante  la reacción usando los perfiles energéticos. En estos se representa la variación de energía total de la reacción en función del avance de la reacción (coordenada de reacción). 

Por  ejemplo,  cuando  los reactivos  se  convierten  directamente  en  productos  en  una  única etapa el perfil de energía tendrá la forma indicada en la Figura 1. 

[image: ]

 

Figura 1. Perfil de energía para una reacción en una etapa 

La región de la cima de la barrera energética que separa los estados inicial y final del proce-so, recibe el nombre de estado de transición y la especie química existente en este punto se denomina complejo activado (a veces también se lo denomina estado de transición). En esta configuración  hipotética  de  muy  elevada  energía  hay  enlaces  parcialmente  rotos  y  enlaces parcialmente formados. 

La diferencia de energía entre los reactivos y el estado de transición es la energía libre de activación, ∆G≠, que determina la rapidez con que una reacción tiene lugar a una temperatura dada.  

[image: ]

 

La  entalpía  de  activación  ∆H≠  corresponde  a  la  energía  necesaria  para  estirar  o  incluso romper los enlaces para que la reacción tenga lugar. 
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La fuente de energía de activación normalmente es el calor, esto es, las moléculas de reactivo absorben la energía térmica de su entorno. Esta energía térmica acelera el movimiento de las mo-léculas de reactivo, incrementa la frecuencia y la fuerza de sus colisiones, y también agita los áto-mos y enlaces dentro de las moléculas individuales, por lo que aumenta la probabilidad de que los enlaces se rompan. Una vez que una molécula de reactivo absorbe suficiente energía para alcanzar el estado de transición y tiene la orientación adecuada, puede continuar con la reacción. 

La energía de activación de una reacción química se relaciona estrechamente con su velo-cidad. Cuanto mayor sea la energía de activación, más lenta será la reacción química. Esto se debe a que las moléculas sólo pueden completar la reacción una vez que han alcanzado la cima de la barrera de la energía de activación. Mientras más alta es la barrera, menos molécu-las tendrán energía suficiente para superarla en cualquier momento dado. 

Es importante destacar que la velocidad de una reacción viene determinada por su energía libre de activación ∆G≠, mientras que la posición de equilibrio viene determinada por la energía libre de Gibbs ∆Gº, la diferencia entre las entalpías libres de los productos y los reactivos (Figura 2). 

[image: ]

 

Figura 2. Perfil de energía para una reacción concertada 

Generalmente se habla de energía de activación haciendo referencia a la entalpía de acti-vación. Sin embargo, esto se aplica únicamente cuando el término entrópico es despreciable con respecto al entálpico, como ya se vio antes. 

Un ejemplo de reacción concertada es la que ocurre entre el ion hidróxido con cloruro de metilo,  reacción  muy  general,  conocida  como  SN2,  que  implica  probablemente  un  perfil  con formación de un estado de transición, como vimos anteriormente (Figura 2). 

[image: ]

 

Sin embargo, muchas de las reacciones orgánicas tienen lugar a través de varias etapas y durante el transcurso de las mismas se forman intermediarios. Ejemplo de una reacción en dos 
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pasos, con formación de un intermedio de reacción, sería la solvólisis del cloruro de t-butilo, una reacción SN1 típica.  

[image: ]

 

La reacción pasa por dos máximos de energía, tal como se indica en el perfil energético de la Figura 3. 

[image: ]

 

Figura 3. Perfil de energía para una reacción en dos pasos. 

Tal como se representa en la Figura 3, la formación del intermediario pasando por el estado de transición 1 es el paso que requiere mayor energía (∆G≠1  > ∆G≠2) y por consiguiente será el más lento (etapa limitante de la velocidad). 

 

Pautas para escribir los mecanismos de las reacciones 

 

  El mecanismo que se proponga debe explicar “satisfactoriamente” la cinética de la reac-ción, el comportamiento termodinámico del proceso y fundamentalmente la formación del producto. 

  Se debe recordar que el carbono, en su estado básico tiene cuatro enlaces (y sólo cua-tro) y obviamente los compuestos orgánicos aislables (que no sean intermediarios) contendrán cuatro enlaces.  

  Las  flechas  curvas  utilizadas  indican  la  dirección  del  “flujo  de  electrones”  que  se supone deberá producirse dentro de una estructura para transformarse en la siguiente es-pecie  química,  que  podría  ser  un  intermediario  (molécula  precursora)  o  simplemente  un 
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complejo  activado.  Debe  indicarse  que  el  flujo  de  electrones  va  de  la  especie  dadora  de pares  de  electrones  (base  de  Lewis,  nucleófilo),  hacia  el  aceptor  de  pares  de  electrones (ácido de Lewis o electrófilo).  

[image: ]

 

  Si el solvente que se utiliza para la reacción química es el agua, la base más fuerte que puede existir en él es el ion hidróxido y el ácido más fuerte es el ion hidronio, H   + 3 O. 

 Agregar  el  número  suficiente  de  pares  de  electrones  libres  a  cualquier  heteroátomo (átomos diferentes al carbono e hidrógeno, como O. N. P, S, B, X, etc.)  para completar su oc-teto de electrones. Esto permite identificar la especie que podrá donar electrones o aquella que los aceptará en una determinada molécula. Esto se resume adicionando en los heteroátomos sólo los pares de electrones libres sin compartir (de no enlace). 

[image: ]

 

En una solución ácida, las sustancias oxigenadas pueden presentarse del siguiente modo: 

El OH de un alcohol estará protonado con la perspectiva de eliminarse como una molécula de agua y originar un carbocatión, que según su estructura podría también sufrir un reordena-miento siguiendo la regla de Saytzev. 

[image: ]
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El oxígeno de un carbonilo (aldehído y cetona), también se protona, lo que origina la trans-formación del enlace π del carbonilo en enlace sigma de un OH y produce una carga positiva en el carbono del carbonilo, que podría sufrir el ataque de un nucleófilo. 

[image: ]

 

El oxígeno de un éter o epóxido, también se halla protonado, con tendencia a originar el rompimiento del enlace C-O, para formar un carbocatión. 

[image: ]

 

Evidencias obtenidas de la catálisis de reacciones 

Los catalizadores aumentan (o disminuyen) la velocidad de una reacción sin transformarse. Las condiciones de equilibrio no se alteran ya que afectan por igual a la reacción directa y a la inversa. Por lo tanto, no modifican la entalpía, la entropía ni la energía libre de Gibbs de los reactivos. El efecto de acelerar una reacción surge al transcurrir mediante un camino que re-quiere menor energía, a través de la formación de un nuevo intermediario más estable. Cambia el  mecanismo  de  reacción,  disminuyendo  la  energía  del  estado  de  transición  y  por  ende  la energía de activación.  

La forma en que la velocidad de una reacción puede ser acelerada o disminuida brinda indi-cios importantes respecto de su mecanismo.  

Cuando las reacciones están sujetas a catálisis ácida, se supone que el intermediario en la reacción  es  un  catión  formado  por  eliminación  de  una  fracción  básica  (OH-,  OAc-,  etc.)  del mismo, o que es simplemente el ácido conjugado de uno de los reactantes.  

Si  una  reacción  es  catalizada  por  bases,  se  supone  que  transcurre  a  través  de  un  anión formado por eliminación de un protón de uno de los reactivos (es decir, la base conjugada de uno de ellos), o a través de un aducto formado a partir de la base y uno de los reactivos. 
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Si la reacción transcurre a través de radicales libres, es posible constatarlo si la misma es acelerada por sustancias tales como peróxidos o azo compuestos, que producen rápidamente radicales libres.   

Además, si una reacción es inducida fotoquímicamente, es seguro que ocurre por radicales libres y si es inhibida por ioduro de hidrógeno o hidroquinona, que reducen la concentración activa de radicales libres, puede llegarse a la misma conclusión. Ejemplo: 

[image: ]

 

Métodos teóricos para elucidar mecanismos de reacción 

Los cálculos teóricos de orbitales moleculares han sido de gran ayuda en la investigación mecanística. Los cálculos de perfiles de energía potencial proporcionan datos sobre la existen-cia, estructura y estabilidad de intermedios y estados de transición. Los distintos modelos de reactividad son muy útiles para justificar las reacciones observadas y predecir nuevas: 

Aunque la validez de la Mecánica Cuántica sea indiscutible, y por más fiable y completo que sea el cálculo, los resultados se refieren siempre a una (o a unas pocas) entidades moleculares aisladas, y pueden tener muy poco que ver con una reacción en solución. 

 

Estadística y métodos experimentales 

Dado que toda técnica experimental tiene limitaciones de exactitud y precisión, sus resulta-dos están sujetos a una incertidumbre o error.  

Antes de extraer cualquier conclusión a partir de resultados experimentales, es necesario conocer el grado de confianza de estos mediante un tratamiento estadístico de los datos. 

 

Herramientas para la determinación de mecanismos de reacción 

Desde mediados del siglo XX, el desarrollo de metodologías experimentales orientadas a comprender la transformación de reactivos en productos ha acompañado de manera estrecha los avances de la química moderna. Actualmente, se dispone de una amplia variedad de he-rramientas que permiten obtener información en dos niveles complementarios: 
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• Primer nivel – Estudio de los productos: Este nivel incluye metodologías expe-

rimentales orientadas a la identificación y caracterización de los productos de reacción. Pro-

porciona  información  fundamental  para  formular  hipótesis  sobre  posibles  rutas  mecanísti-

cas. Dentro de este grupo se encuentran los experimentos con trazadores (químicos o iso-

tópicos), los experimentos de cruzamiento (crossover), así como el aislamiento y caracteri-

zación de intermedios de reacción, entre otros. Estas técnicas permiten inferir la existencia 

de ciertos pasos intermedios o rutas alternativas, aunque su alcance está limitado al análisis 

de productos finales o especies transitoriamente estables. 

•    Segundo nivel – Estudio del proceso: Este conjunto de herramientas, de carácter 

más profundo y sofisticado, permite acceder a información directa sobre los eventos que ocurren 

durante la reacción, especialmente sobre el estado de transición y la etapa determinante de la 

velocidad. Aunque se basan principalmente en estudios cinéticos, estas metodologías trascien-

den la mera determinación de la ley de velocidad. Incluyen el análisis de parámetros de activa-

ción (entalpía  y  entropía de activación, ΔH‡ y ΔS‡),  el  estudio de efectos isotópicos cinéticos 

(EIC), los efectos electrónicos mediante correlaciones lineales de tipo Hammett o Taft, y la eva-

luación de los efectos del solvente sobre la velocidad y el mecanismo. Estas herramientas per-

miten construir un perfil energético más detallado del proceso, aportando información clave so-

bre la naturaleza de los estados de transición y las interacciones implicadas. 

Los métodos para elucidación de un mecanismo de reacción los podemos dividir entonces 

en métodos cinéticos y métodos no cinéticos.  

 

Métodos no cinéticos

•Identificación de los productos de reacción

• Determinación de la existencia de intermediarios de reacción • “Captura” de intermediarios

• Experimentos de cruzamiento (crossover)

• Marcaje isotópico

• Estudios estereoquímicos

• Efecto del disolvente

Métodos cinéticos

• Determinación de la ecuación de velocidad

• Catálisis

• Efectos isotópicos cinéticos

• Efecto del disolvente

 

Los métodos cinéticos los desarrollaremos en un capítulo aparte.  

A continuación, llevaremos a cabo una somera descripción de cada uno de los métodos no cinéticos, indicando su utilidad en el estudio de mecanismos de reacciones de orgánicas. 
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Identificación de los productos de reacción 

Carece de sentido iniciar una investigación detallada (por ejemplo, cinética) de una reacción si no se lleva a cabo la determinación cuantitativa de, al menos, el 80% de la masa inicial de reactivos. Debemos tener en cuenta que raramente una reacción transcurre con un rendimiento del 100%. Normalmente se forman, en mayor o menor grado, otros productos, y algunos, en cantidades de trazas. La determinación analítica de estos productos secundarios y trazas pue-de proporcionar información mecanística muy valiosa. 

Veamos algunos ejemplos. 

Ejemplo 1 

Para la siguiente reacción 

[image: ]

 

Experimentalmente se determinó que era de primer orden con respecto al dibencilmercurio y de orden cero con respecto al HCl. Esto dio lugar a proponer el siguiente mecanismo: 

[image: ]

 

En un trabajo posterior se demostró que si la reacción ocurría en atmósfera de nitrógeno transcurría unas 100 veces más lenta, siendo de primer orden con respecto al dibencilmercurio y de primer orden con respecto al HCl. Entonces podemos concluir que los datos iniciales pro-porcionaron información sobre la autooxidación del dibencilmercurio en medio ácido, reacción que se habría puesto de manifiesto mediante un cuidadoso análisis de los productos de reac-ción previo al estudio cinético. 

[image: ]

Ejemplo 2 

La cloración del tolueno en fase vapor (y luz) da como resultado cloruro de bencilo. En fase líquida y en presencia de cloruro de aluminio los productos de la reacción son o-clorotolueno y p-clorotolueno.  En cada caso seguramente ocurra un mecanismo de reacción diferente, lo que es posible plantear conociendo los productos de reacción en cada caso.
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Se debe ser muy cuidadoso en el análisis de productos y rendimientos, ya que muchas generalizaciones han “caído estrepitosamente”, una vez que la estructura de los productos es elucidada.  

Ejemplo 3 

Cuando el cloruro de bencilo se hace reaccionar con NaCN da como resultado un producto de sustitución (Cl- por CN-); el cloruro obtenido se puede precipitar con ion Ag+.  

Pero el cloruro de furfurilo tratado en las mismas condiciones con NaCN, también da como producto cloruro, con lo cual podría afirmarse que el CN- sustituyó al Cl-. Sin embargo, esta afirmación sería errónea si no se determinaran los productos de reacción, ya que las reaccio-nes son diferentes, como se muestra a continuación. 

[image: ]

 

Ejemplo 4 

En los ésteres del ácido p-toluensulfónico, el anión toluensulfonato (abreviado TosO-), puede ser remplazado por el ion yoduro o por metóxido, según se indica en las siguientes reacciones: 

 

O      -                                             -I + TosO SO 2 I

 

O       -               -CH 3 O + TosO SO 2 O

 

De la identificación de la estructura de los productos se concluye que ambas sustituciones son mecanísticamente diferentes, ya que en el primer caso se obtiene el mismo esqueleto car-bonado y en el segundo existe un reordenamiento. 
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Cuando se lleva a cabo la elucidación de un mecanismo, siempre surge la pregunta “¿qué uniones se rompen durante el transcurso de la reacción y dónde se forman las nuevas? 

En la reacción de sustitución nucleofílica del clorobenceno: 

[image: ]

 

Podría afirmarse que el grupo amino entraría en el lugar que deja el Cl-, con lo que se espe-raría que la aminación del o-iodoanisol diera la o-anisidina. 

Lo que se observa es la formación de la o- y m-anisidina: 

[image: ]

 

En el reordenamiento de Claisen por calentamiento de éteres, se convierten los alilfeniléte-res en o-alilfenoles. 

[image: ]

 

La interrogante en esta transposición es si el átomo de carbono que formaba la unión éter es el mismo por el que resulta unido al anillo bencénico.  

Para aclarar este aspecto se realiza la misma reacción con el éter alílico sustituido, como se observa en la siguiente ecuación: 

[image: ]

 

Esta reacción demuestra, que no es el carbono de la unión etérea el que se une al anillo, sino es el que se encuentra unido al anillo bencénico.  

¿Entonces? Vemos que necesitamos hacer uso de otras herramientas para comprender el transcurso de estas reacciones, que propondremos a continuación y luego volveremos a las mismas. 
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Determinación de la existencia de intermediarios de reacción 

En primer lugar, definamos el término intermediario: “Intermediario es una especie química transitoria,  con  una  vida  media  apreciablemente  mayor  que  una  vibración  molecular  que  se forma (directa o indirectamente) a partir de los reactivos, y reacciona para dar (directa o indirec-tamente) los productos de reacción” 

Si sospechamos que un determinado compuesto puede ser un intermediario en una reac-ción dada, el mismo debería poder ser aislado, identificado y vuelto a colocar en el reactor en las condiciones de la reacción. En caso de formarse los productos esperados a una velocidad no menor que la de la reacción “no interrumpida”, se podría concluir que la reacción transcurre a través del intermediario aislado. 

Veamos un ejemplo. En la reacción siguiente entre cloroacetonitrilo, resorcinol y HCl para formar el clorhidrato P1, el cloruro de imino P2 es un probable intermediario debido a que se puede obtener por separado a partir del nitrilo y HCl y luego recién hacerlo reaccionar con re-sorcinol bajo las condiciones de la reacción para obtener el clorhidrato P1. 

[image: ]

 

El  reordenamiento  de  Hofmann  permite  transformar  amidas  en  aminas  con  un  átomo  de carbono menos. La investigación de su mecanismo ha posibilitado aislar por lo menos tres in-termediarios: una N-bromoamida, su anión y un isocianato. 

[image: ]

 

Captura de intermediarios 

Algunas  veces,  un  intermediario  puede  detectarse,  aunque  no  aislarse,  agregando  a  la reacción un reactivo “atrapante”. Este último se agrega para que, al combinarse con el interme-
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diario, forme un producto cuya presencia (el investigador así supone) no pueda justificarse de otra manera. 

La adición de bromo a muchas olefinas en solventes polares pasa a través de un interme-diario, cíclico al cual se representa 

[image: ]

 

Una manera de demostrar que existe este ion bromonio intermediario sería sustrayéndo-lo con un reactivo diferente, por ejemplo, cuando se adiciona bromo al estilbeno en presen-cia de etanol: 

[image: ]

 

La captura de intermediarios por métodos químicos debe interpretarse con mucho cuidado, ya que la reacción en estudio ha sido alterada por la adición del reactivo atrapante, pese a que el investigador busca que la alteración sea mínima o que la misma se produzca después de la formación del intermediario buscado. 

Adición del intermedio sospechado 

Si se sospecha la existencia de un intermedio y éste se puede obtener independientemente, el  intermedio  en  cuestión tiene  que dar  los  mismos productos si se  lo somete  a  las  mismas condiciones de reacción. Esto sirve como prueba negativa, en caso contrario sólo podría ser una coincidencia: 

Generación del intermediario sospechado por otro camino

Un intermediario no aislado, generado “in situ” por rutas independientes y sometido a las mismas condiciones de reacción debería dar los mismos productos en todos los casos y en las mismas proporciones. 

Detección de intermediarios por métodos espectrométricos 

•   Espectroscopia visible y UV

Si reactivos y productos absorben en el visible o en UV y sus espectros son suficientemente distintos, habrá longitudes de onda a las que los respectivos espectros se corten: 
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Si durante la reacción no existen en solución otras especies en concentraciones significati-vas, la absorbancia a aquellas longitudes de onda permanecerá constante, porque la disminu-ción en la concentración de reactivo vendría compensada exactamente por el aumento de con-centración de producto. 

Al realizar repetidos barridos del espectro a lo largo de la reacción, se obtendrá una imagen característica de los llamados puntos isosbésticos. 

[image: ]

 

La ausencia de estos puntos implica que durante la reacción existe alguna especie adi-cional (quizá un intermediario) que tiene suficiente concentración para que su espectro se superponga. 

La presencia de estos puntos indica que la transformación de reactivos en productos se rea-liza sin una concentración importante de intermediario, pero no prueba que éste no exista. 

•   Espectroscopia IR 

Generalmente es muy complejo determinar la presencia de intermediarios por IR, puede obtenerse información valiosa si existen bandas intensas que cambien marcadamente du-rante la reacción. 

•   Espectroscopia de RMN

Esta espectroscopia presenta una dificultad adicional, y es que los espectros registrados du-rante la reacción son muy complicados (mezcla de reactivos y producto, más intermedio) difi-cultando la identificación de intermedios. 

•   Espectroscopia de resonancia de spin electrónico (RSE)
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Es útil para la detección de radicales, porque sólo detecta a éstos y tiene elevada sensibilidad. 

•   Espectroscopia Raman

Se usó para detectar, por ejemplo, NO2+ en la mezcla sulfonítrica que se usa para nitrar. 

•   Espectrometría de Masa

Sirve para identificar el intermediario capturado. 

Otros métodos físicos para determinar intermediarios. Descenso crioscópico 

Al disolver pequeñas cantidades de HNO3 en H2SO4 se observó un descenso crioscópico casi 4 veces superior al esperado, lo que mostró la formación de 4 especies, interpretándose como la formación del ion nitronio. 

[image: ]

 

Captura de intermedios. Otros métodos químicos.

En caso de sospechar que el intermediario pudiera ser un carbanión, el mismo podría atra-parse  en  presencia  de  electrófilos.  Asimismo,  un  ion  carbenio  debería  poder  ser  fácilmente atrapado con nucleófilos (desde alcoholes hasta iones haluro), etc. En el caso de un carbeno, al ser muy electrófilo reaccionaría rápidamente insertándose en alquenos. 

 

Experimentos de cruzamiento 

Este tipo de experimentos resultan muy valiosos por ejemplo en el caso de transposiciones, las que se pueden visualizar como procesos en los que un fragmento se separa de su posición en la molécula y se enlaza luego en una posición diferente, bien de la molécula (transposición intramolecular), o de otra molécula de la misma especie química (transposición intermolecular). 

Una  cuestión  mecanística  importante  es  reconocer  si  los  dos  fragmentos  llegan  a  estar realmente libres o no antes de volverse a unir, cuestión que suele resolverse con los llamados experimentos de cruzamiento. 

Entonces, las reacciones que ocurren con un reordenamiento molecular, pueden ser proce-sos donde un fragmento de una molécula se separa de su posición original y se une a una po-sición distinta de la misma molécula o de otra molécula. Es importante determinar cuál de las dos posibilidades es correcta; es decir, si el mecanismo es intramolecular o intermolecular.  

Esta cuestión puede solucionarse, a veces, mediante el empleo de una mezcla de dos reac-tantes similares (pero no iguales) y el posterior análisis de los productos formados para ver si contienen fragmentos de las dos moléculas distintas de reactivos, y comprobar así si uno de los fragmentos se ha “cruzado” y unido a fragmentos del otro reactivo. 

Veamos un ejemplo, la transposición bencidínica  
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Se procede a diseñar un experimento con una mezcla de hidrazobencenos similares, pero no idénticos, como se observa en las siguientes reacciones:  

[image: ]

 

De estos resultados se infiere que la “nueva” unión (la C-C entre los anillos bencénicos) está casi,  o  totalmente,  formada  antes  de  que  la  “vieja”  ligadura  (la  N  –  N)  esté  completamente abierta, o, si éste no fuera el caso, los dos fragmentos de una molécula dada no se apartan de su influencia mutua durante el tiempo necesario como para que intervenga el fragmento de otra molécula, de ahí que se concluya que la transposición es intramolecular. 

 

Experimentos de marcaje isotópico 

Cuando los anteriores métodos no pueden explicar inequívocamente la ruptura y formación de los enlaces en una reacción, se recurre al método de marcaje isotópico; reemplazando un átomo por un isótopo en el lugar que se desea investigar.  

Los isótopos son átomos de un mismo elemento que tienen diferente número de neutrones y por lo tanto tienen masas diferentes. El número en superíndice a la izquierda de la designa-ción del elemento se denomina número másico y es la suma del número de protones y neutro-nes del isótopo.  

Los experimentos de marcaje isotópico constituyen una herramienta fundamental en la elu-cidación de mecanismos de reacción, permitiendo rastrear el recorrido de átomos específicos a lo largo del proceso químico.  
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Esta metodología se basa en la incorporación de isótopos radiactivos (3H, 14C, 35S) o isóto-pos estables (2H, 13C, 15N, 18O). En el caso de los isótopos radiactivos la detección se realiza midiendo la radiación, siendo el detector Geiger Müller el más utilizado. En el caso de los isóto-pos estables se utilizan métodos espectroscópicos (IR, RMN o espectrometría de masas).  

El  marcaje  radiactivo  siempre  es  parcial,  mientras  que  el  marcaje  con  isótopos  estables puede ser parcial o completo.  

El valor de esta estrategia reside en su capacidad para distinguir entre rutas mecanísticas alternativas. Por ejemplo, si en una reacción se propone la formación de un intermedio cíclico o un reordenamiento concertado, el resultado del marcaje puede confirmar o descartar la partici-pación de dicho intermedio. Asimismo, el marcaje puede revelar si un determinado grupo fun-cional es conservado, desplazado o redistribuido durante el transcurso de la reacción. 

Una vez determinadas las estructuras de los productos de reacción, se debe averiguar qué enlaces se rompieron y cuáles se formaron en la reacción bajo análisis. 

Por ejemplo, en la hidrólisis de un éster se puede romper el enlace O-grupo alquilo o el en-lace O-grupo acilo: 

[image: ]

 

o 

[image: ]

 

El resultado experimental indicó que al utilizar propionato de etilo marcado con un 0,7% de 18 O todo el marcaje aparecía exclusivamente en el etanol, por lo tanto, la segunda opción sería la más probable. 

Regresemos al mecanismo de reacción del reordenamiento de Claisen anteriormente men-cionado. La duda planteada entonces puede resolverse a partir del siguiente experimento: 

[image: ]

 

La oxidación degradativa del producto no produce aldehído con carbono marcado, entonces éste se halla unido al anillo aromático. 

El segundo caso, donde se tenía dudas, estaba relacionado a la amonólisis del cloroben-ceno, marcando el C del anillo adecuadamente, se podrá postular el mecanismo de este tipo de reacciones: 

 

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS   |  UNLP                                                                      30

MECANISMOS DE REACCIÓN EN QUÍMICA ORGÁNICA – PATRICIA ERCILIA ALLEGRETTI (COORDINADORA) 

[image: ]

 

Cuando el estudio involucra a átomos de oxígeno o nitrógeno, no se utilizan lo isótopos ra-diactivos de estos elementos debido a que por ejemplo los radioisótopos del oxígeno tienen un tiempo de vida media mayor de 126 segundos y en el caso del nitrógeno de 10 minutos. De ahí que  los  estudios  isotópicos  del  oxígeno  y  nitrógeno  se  realizan  con  muestras  no  radiactivas “enriquecidas” con O18 o N15. En estos casos se sigue el camino de los átomos marcados en un espectrógrafo de masas. 

Otro ejemplo interesante lo constituye la saponificación del acetato de n-amilo, que ha sido investigado con la utilización de agua enriquecida en O18. 

[image: ]

 

Como el acetato resultante de la reacción contiene el oxígeno enriquecido y no así el al-cohol amílico, se concluye que la saponificación del acetato de n-amilo, transcurre a través de una ruptura del enlace acilo oxígeno (a) en vez de la ruptura alquilo-oxígeno. 

 

Información obtenida a partir de la estereoquímica de la reacción 

Frecuentemente las reacciones orgánicas involucran reactivos que pueden existir en formas estereoisoméricas y que, a su vez, pueden dar origen a productos que posean la misma pro-piedad. En muchos casos la investigación de la estereoisomería de la reacción puede brindar datos importantes sobre su mecanismo.  

Por ejemplo, si en una reacción de sustitución se pierde la actividad óptica: 

[image: ]
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se puede plantear que la reacción transcurre a través de un carbocatión plano como inter-mediario, y el posterior ataque del nucleófilo (agua) por ambas caras conduce a los dos enan-tiómeros en igual proporción (mezcla racémica). 

Por otro lado, si en el producto se sigue observando actividad óptica: 

[image: ]

 

al observarse la inversión de la configuración, se postula que el intermediario contiene a las moléculas de los reactantes en el proceso de formar un nuevo enlace y romper el enlace del grupo que sale. Este es un ejemplo de la llamada inversión de Walden, que se presenta cuan-do el mecanismo es una sustitución nucleofílica bimolecular. 
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CAPÍTULO 2 

 

Métodos cinéticos en elucidación 

de mecanismos de reacción 

Matías N. Pila, Danila L. Ruiz y Patricia E. Allegretti

 

Introducción 

La determinación de órdenes de reacción y constantes de velocidad, los estudios de inter-cambio/racemización y los efectos isotópicos, así como la interpretación de los parámetros de activación, dependen en gran medida de las mediciones cinéticas. 

La importancia de la cinética química abarca dos aspectos: 

• Determinar y comprender el mecanismo por el que tiene lugar una reacción determinada

•   Predecir la velocidad que tendrá dicha reacción en condiciones determinadas.

La velocidad de una reacción se encuentra afectada por varios factores, de los cuales los más sobresalientes son: 

•   Concentración de reactivos

•   Temperatura

•   Catalizadores

•   Estado físico de los reactivos

Un estudio cinético es a menudo la primera herramienta que los químicos consideran al pla-nificar una investigación mecanística, pero es importante recordar que los estudios cinéticos no "prueban" ningún mecanismo de reacción. Más bien, la cinética sólo puede descartar los meca-nismos propuestos que no condicen con los resultados cinéticos experimentales. Podemos decir que un mecanismo está respaldado por los datos cinéticos, pero no podemos decir que el meca-nismo está confirmado por los datos cinéticos. 

También puede extraerse información mecanística cuando se comparan las velocidades de reacciones distintas, pero con sustratos muy relacionados, por ejemplo, con isótopos diferentes o con sustituyentes diferentes. En este caso se habla de la influencia de la sustitución isotópica o de la naturaleza de los sustituyentes en la velocidad de reacción.

Un primer paso en el análisis del proceso es determinar la influencia de distintos factores que lo puedan afectar, procesar los datos experimentales, y extraer conclusiones válidas utilizando métodos estadísticos. Los factores que pueden afectar a la velocidad de una reacción son: 

•   Concentración de reactivos y productos •   Presencia de oxígeno

•   Efecto de la luz
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•   Presencia de posibles catalizadores •   Presencia de trazas de agua

Las concentraciones de los reactivos y la temperatura influyen casi siempre en la velocidad de una reacción, mientras que otros factores, tales como la presión, la polaridad del medio, la presencia o ausencia de luz, las paredes del recipiente, la concentración de ácido o de base, la presencia de iones metálicos, no siempre tienen injerencia apreciable sobre la velocidad. 

De la determinación de las influencias de los distintos factores en la velocidad de una reacción puede extraerse información mecanística muy valiosa, siendo la misma más o menos fiable, se-gún cada caso particular. 

Ya vimos que el proceso (conjunto de etapas) por el que se lleva a cabo una reacción se denomina mecanismo de reacción. 

El mecanismo de reacción describe la ruptura y formación de enlaces y los cambios de las posiciones relativas de los átomos a lo largo de la reacción. Es decir, nos proporciona información de los diferentes pasos o etapas elementales por los que transcurre la reacción. Cada etapa del mecanismo es un proceso (etapa) elemental. 

 Se llama molecularidad al número de moléculas que participan en un proceso elemental. Si interviene una sola molécula se dice que la reacción es unimolecular, si intervienen dos molécu-las es bimolecular. Si hay una colisión simultánea de tres moléculas se denomina trimolecular. 

Los pasos trimoleculares son mucho menos probables y se presentan rara vez. La probabilidad de que choquen cuatro o más moléculas con algún grado de regularidad es aún mucho más remota. 

Para reacciones que transcurren en más de un paso, la reacción suele venir expresada por una serie de pasos elementales que es lo que se conoce como mecanismo de reacción. 

La suma de los pasos elementales debe dar la reacción global. 

La ecuación de velocidad para cada paso elemental se deduce de la molecularidad de cada paso. Es importante recordar, sin embargo, que no podemos deducir el orden de reacción de la estequiometría de la ecuación química ajustada. 

La mayoría de las reacciones tienen lugar a través de mecanismos en varias etapas. Uno de los pasos suele ser mucho más lento. La velocidad de la reacción no puede ser mayor que la velocidad de la etapa más lenta. 

Ya que el paso más lento determina la velocidad de la reacción a esta etapa se le denomina etapa determinante (limitante) de la velocidad de reacción. La velocidad de las etapas más rápidas, ante-riores o posteriores a la etapa determinante, no influyen en la velocidad de la reacción. Es decir, el paso determinante de la velocidad gobierna la ecuación de velocidad para la reacción global. 

 

Ensayos preliminares a la determinación de la ecuación 

de velocidad

El aislamiento e identificación de productos o la determinación de sus rendimientos es una tarea  que  a  menudo  puede  resultar  algo  complicada.  En  estos  casos  puede  hacerse  algún 
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análisis a tiempo infinito, es decir, dejando que en alguno de los ensayos cinéticos transcurra mucho tiempo y analizar la mezcla final de la reacción por métodos físicos o químicos. 

Por ejemplo, en el caso de las cinéticas que se siguen por espectroscopia UV visible, gene-ralmente realizadas en condiciones muy diluidas, suele utilizarse, a efectos de la identificación de productos, la comparación de un espectro de un ensayo a tiempo infinito con el espectro de una mezcla preparada artificialmente con las concentraciones esperadas de los productos. 

Los ensayos preliminares pueden consistir en responder las siguientes preguntas: 

•   ¿Se ha establecido con precisión la estequiometría de la reacción? • ¿Se han identificado y determinado los rendimientos de los productos mayoritarios y

de algunos productos minoritarios que, en su conjunto, signifiquen al menos el 80% de la masa inicial de reactivos?

• ¿Es sensible la reacción a la luz? (para ello se realizar la reacción a plena luz en

primera instancia y luego en completa oscuridad).

• ¿Es sensible a trazas de agua? Las trazas de agua en medios supuestamente anhi-

dros pueden tener un efecto muy importante en la velocidad, efecto que puede de-mostrarse mediante dos formas:

A- llevando a cabo la reacción en pequeñas cantidades de agua añadida deliberadamente.

B- llevando a cabo la reacción en condiciones completamente anhidras, lo que generalmente representa un sofisticado equipamiento, tal como cámara seca, cuidado extremo en que reacti-vos y solventes estén en condiciones absolutamente anhidras, entre otros. 

• ¿Se afecta la reacción en presencia de ácidos o de bases? Se deben agregar trazas

para comprobar si ejercen o no efectos sobre la velocidad de la reacción.

• ¿Influyen en la reacción las paredes del recipiente? Se conocen casos en los que trazas

de ácidos, bases u otras especies catalíticas provenientes de la superficie del vidrio han ejercido  una  influencia  notable  en  la  reacción.  Una  posible  manera  de  detectar  este efecto es realizar la reacción en un recipiente lleno de vidrio triturado.

• ¿Se afecta la reacción por adición de pequeñas cantidades de sales de metales de tran-

sición o reactivos quelantes que eliminen las posibles trazas de iones metálicos? A ve-ces, pequeñas cantidades de iones metálicos tienen efectos catalíticos muy importantes, los que pueden desaparecer al añadir un agente quelante (por ejemplo, EDTA).

 

Ecuación de velocidad. Reacción irreversible cinéticamente simple. Orden de reacción. Constantes de velocidad 

Los estudios cinéticos tienen históricamente una importante contribución a la elucidación de mecanismos de reacción. 

Una ecuación de velocidad es una ecuación diferencial que expresa la dependencia de la velocidad de una reacción respecto a las concentraciones de especies químicas implicadas en un intervalo de concentraciones dado. En otro intervalo de concentraciones o, en general, en 
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condiciones distintas, la ecuación de velocidad puede variar, por lo que es fundamental mencio-nar siempre las condiciones experimentales. 

La determinación de la ecuación de velocidad lleva a: 

 la elección de una técnica analítica adecuada para la especie química cuya concentra-ción se sigue (recordemos que puede ser aparición de producto o desaparición de reactivo) y a la escala de tiempo propia de la reacción. 

 la realización de varios ensayos cinéticos (kinetic runs) en los que se varíen las concen-traciones iniciales de reactivo, intentando mantener constantes todos los demás factores (espe-cialmente la temperatura y la fuerza iónica). 

 la elaboración matemática de la ecuación de velocidad mediante el uso de los métodos de los que dispone la Cinética Formal. 

La velocidad de una reacción expresa el cambio en el número de moles de reactivos o de productos en el tiempo. 

Si el volumen no cambia, podemos expresar la velocidad en términos de la concentración. 

Para una reacción genérica 

A       B  

Velocidad media para la formación de B será  𝑣𝑣          𝛥𝛥[𝐵𝐵] 𝑚𝑚         𝛥𝛥𝛥𝛥 =   +

Velocidad instantánea para la formación de B será  𝑣𝑣          𝑑𝑑[𝐵𝐵] 𝑖𝑖                          𝑑𝑑𝛥𝛥  =   +

La velocidad instantánea se obtiene de la tangente que toca la curva en el punto de interés. Esto nos da la velocidad a cualquier tiempo.  

[image: ]

 

Figura 2.1. Velocidad media y velocidad instantánea 

La velocidad media se aproxima a la velocidad instantánea cuando el intervalo de tiempo se acerca a cero. 

Si las relaciones estequiométricas no son uno a uno, las velocidades de formación o descom-posición individuales no serán iguales. Así, para la reacción: 

2 HI              H2(g) + I

(g)                            2(g)
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dado que desaparecen dos moles de HI por mol de iodo e hidrógeno, la velocidad de desapari-ción de HI es el doble de la de aparición de I2 e H2. 

𝑣𝑣𝐻𝐻𝐻𝐻 =  2. 𝑣𝑣𝐻𝐻  =  2. 𝑣𝑣 2𝐻𝐻 2

𝑣𝑣𝐻𝐻𝐻𝐻 =  −   𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑[𝐻𝐻𝐻𝐻]

𝑣𝑣        𝑑𝑑[𝐻𝐻 2] =  𝐻𝐻 2 𝑑𝑑𝑑𝑑

Para igualar las velocidades debemos dividir la velocidad de desaparición de HI por dos: 

 

𝑣𝑣            1 𝑑𝑑 [𝐻𝐻𝐻𝐻]    𝑑𝑑[𝐻𝐻 ] 2    𝑑𝑑[𝐻𝐻2] 𝐻𝐻𝐻𝐻 = − = = 2 . 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑑𝑑

En general, para una reacción 

a A + b B          c C + d D

La ecuación de velocidad es 

 

𝑣𝑣𝑅𝑅 = −   .       = −   .       =   .       =   . 𝑎𝑎 1 𝑑𝑑 [𝐴𝐴]      1 𝑑𝑑[𝐵𝐵]    1 𝑑𝑑[𝐶𝐶]    1 𝑑𝑑[𝐷𝐷] 𝑑𝑑𝑑𝑑           𝑏𝑏     𝑑𝑑𝑑𝑑        𝑐𝑐     𝑑𝑑𝑑𝑑        𝑑𝑑     𝑑𝑑𝑑𝑑

La forma de las ecuaciones de velocidad puede llegar a ser muy complicada, pero a menudo se encuentran comportamientos cinéticos sencillos, que son aquellos en los que en la ecuación de velocidad sólo aparecen términos de concentración como factores (multiplicando o dividiendo) elevados a exponentes racionales. 

La reacción 

a A + b B          c C + d D

tiene una cinética sencilla si su velocidad depende de las concentraciones de reactivos o pro-ductos según una ecuación de velocidad del tipo: 

𝑣𝑣               𝑎𝑎       𝑏𝑏       𝑐𝑐        𝑑𝑑  =  𝑘𝑘 [ 𝐴𝐴 ] [ 𝐵𝐵 ] [ 𝐶𝐶 ] [ 𝐷𝐷 ]

Los exponentes, llamados órdenes parciales, son números racionales. La suma de los órde-nes parciales es el orden global de la reacción. Los órdenes de reacción pueden ser números positivos o negativos, enteros o fraccionarios y no están ligados a los coeficientes estequiomé-tricos de la reacción (global). Sus valores no dependen de cómo se ajuste la reacción. 

El parámetro cinético k, si la ecuación de velocidad es del tipo indicado, se llama constante específica de velocidad. 
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Cuando la reacción es cinéticamente complicada, desaparecen los conceptos de orden de reacción y de constante de velocidad, en esos casos los parámetros que aparecen en la ecuación de velocidad deben llamarse parámetros cinéticos, no constantes de velocidad. 

La constante de velocidad k relaciona la velocidad con las concentraciones de los reactivos en la ecuación de velocidad. Las unidades de la constante de velocidad dependen del orden global de reacción. En el caso de ecuaciones en términos de concentraciones molares, las uni-dades de la constante de velocidad serán: s−1· mol1−n· Ln−1 donde n es el orden total de reacción. 

En la ecuación de velocidad pueden aparecer términos de concentración correspondientes a especies que no intervienen en la estequiometría, las que se denominan catalizadores. 

 

Determinación experimental de la ecuación de velocidad 

La ecuación de velocidad indica cómo cambia la velocidad de una reacción a una temperatura específica conforme se modifican las concentraciones de los reactivos. Debemos hacer hincapié en que la constante k debe determinarse experimentalmente. 

Existen diferentes métodos para obtener la ley de velocidad de reacción: 

 a partir de la integración de las ecuaciones diferenciales de velocidad,

 a partir de las velocidades iniciales evaluadas en diferentes condiciones experimentales,

 a partir de los tiempos medios de reacción.

 

Ley integral de velocidad 

Surge de integrar la ley diferencial de velocidad para un orden de reacción dado. Para ello es indispensable conocer el orden de reacción.  

a- Reacciones de orden cero

𝑣𝑣         𝑑𝑑 [𝐴𝐴]           0 = − = 𝑘𝑘 [ 𝐴𝐴 ] = 𝑘𝑘 𝑑𝑑𝑑𝑑

Integrando la ecuación diferencial para una concentración inicial [A]0 a tiempo cero 

[𝐴𝐴] = [𝐴𝐴]0 − 𝑘𝑘𝑑𝑑

La representación de la concentración del reactivo, [A] en función del tiempo dará como re-sultado una recta de pendiente – k. 
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A

 

Pendiente = -k

 

t

Figura 2.2. Determinación de la constante de velocidad k en una reacción de orden cero

 

b- Reacciones de primer orden

i-      Irreversibles

 

𝑣𝑣         𝑑𝑑[𝐴𝐴]          1 = − = 𝑘𝑘 [ 𝐴𝐴 ] = 𝑘𝑘[𝐴𝐴] 𝑑𝑑𝑑𝑑

Integrando la ecuación diferencial y conociendo que [A]0 es la concentración inicial a tiempo cero 

− �       = � 𝑘𝑘 𝑑𝑑𝑑𝑑 [ [𝐴𝐴]                  𝛥𝛥 𝑑𝑑 [ 𝐴𝐴 ]

[        𝐴𝐴 ] 𝐴𝐴 ] 0        0

�     = − � 𝑘𝑘 𝑑𝑑𝑑𝑑 [ [𝐴𝐴]                      𝛥𝛥 𝑑𝑑 [ 𝐴𝐴 ]

[ ]      𝐴𝐴 ] 𝐴𝐴 0           0

𝑙𝑙𝑙𝑙[𝐴𝐴 ] = 𝑙𝑙𝑙𝑙[𝐴𝐴] 0 + 𝑘𝑘. 𝑑𝑑

Al  representar  ln  [A]  vs  t  se  obtendrá  una  recta  cuya  ordenada  al  origen:  -ln  [A0] y su pendiente: -k 

ii- Reversibles

kf

A          B

kr

Asumiendo que [A] = [A0] y que [B] = 0 al tiempo cero, [A] + [B] = [A]0 a todo tiempo t 

 

−    = 𝑘𝑘 𝑓𝑓. [𝐴𝐴] − 𝑘𝑘𝑟𝑟. [𝐵𝐵] = (𝑘𝑘𝑓𝑓 + 𝑘𝑘𝑟𝑟)[𝐴𝐴] − 𝑘𝑘𝑟𝑟[𝐴𝐴]0 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑[𝐴𝐴]
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Integrando 

[𝐴𝐴]                                               𝛥𝛥 𝑑𝑑 [ 𝐴𝐴 ]

− �                   = � 𝑑𝑑𝑑𝑑 [𝐴𝐴]      𝑓𝑓 ( 0 𝑘𝑘   + 𝑘𝑘 𝑟𝑟)[𝐴𝐴] − 𝑘𝑘𝑟𝑟[𝐴𝐴]0      0

𝑙𝑙𝑙𝑙�𝑘𝑘 𝑓𝑓[𝐴𝐴]0� − 𝑙𝑙𝑙𝑙��𝑘𝑘𝑓𝑓 + 𝑘𝑘𝑟𝑟�[𝐴𝐴] − 𝑘𝑘𝑟𝑟[𝐴𝐴]0� = �𝑘𝑘𝑓𝑓 + 𝑘𝑘𝑟𝑟�𝑑𝑑

 

𝑙𝑙𝑙𝑙 �             𝑘𝑘𝑓𝑓[𝐴𝐴]0             � = �𝑘𝑘 𝑓𝑓 + 𝑘𝑘𝑟𝑟 �𝑑𝑑 �𝑘𝑘 𝑓𝑓 + 𝑘𝑘 𝑟𝑟 � [ 𝐴𝐴 ] − 𝑘𝑘 𝑟𝑟 [ 𝐴𝐴 ] 0

En el equilibrio: 

𝑘𝑘                                                               𝑘𝑘 𝑟𝑟[𝐴𝐴]0 [ 𝑓𝑓 𝐴𝐴 ] 𝑒𝑒 = 𝑘𝑘 𝑟𝑟 ([ 𝐴𝐴 ] 0 − [ 𝐴𝐴 ] 𝑒𝑒 ), donde [ 𝐴𝐴 ] 𝑒𝑒 = �𝑘𝑘 𝑓𝑓 + 𝑘𝑘 𝑟𝑟 �

 

𝑙𝑙𝑙𝑙 �[𝐴𝐴]0 − [𝐴𝐴]𝑒𝑒 � = �𝑘𝑘 𝑓𝑓 + 𝑘𝑘𝑟𝑟� [ 𝐴𝐴 ] − [ 𝐴𝐴 ] 𝑒𝑒

c- Reacciones de segundo orden

i-      Irreversibles

2 A         B

𝑣𝑣          𝑑𝑑[𝐴𝐴]            2  =  −  =  𝑘𝑘 [ 𝐴𝐴 ] 𝑑𝑑𝑑𝑑

De la integración de la expresión anterior resulta: 

[   −1      −1 𝐴𝐴 ] = [ 𝐴𝐴 ] 0 + 𝑘𝑘𝑑𝑑

Al representar [A]-1 vs t dará una recta de pendiente k cuya ordenada al origen será [A]0-1

1/[A]

 

Pendiente = k

1/[A]0

 

t

Figura 2.3. Determinación de la constante de velocidad k en una reacción de primer orden
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Si la reacción es irreversible (primer orden respecto de A y primer orden respecto de B) 

A + B          C

 

𝑑𝑑[𝐴𝐴]       𝑑𝑑[𝐵𝐵]

−    = −

𝑑𝑑𝑑𝑑              𝑑𝑑𝑑𝑑

[𝐴𝐴] − [𝐴𝐴]0 =   [𝐵𝐵] – [𝐵𝐵]0

 

−    = 𝑘𝑘 [𝐴𝐴][𝐵𝐵] = 𝑘𝑘[𝐴𝐴]{[𝐴𝐴] − [𝐴𝐴]0 + [𝐵𝐵]0} 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑[𝐴𝐴]

Integrando: 

[      1        [𝐴𝐴]0([𝐴𝐴] − [𝐴𝐴]0 + [𝐵𝐵]0) 𝑙𝑙𝑙𝑙 �� = 𝑘𝑘𝑑𝑑 𝐵𝐵 ] [ [ 0 − 𝐴𝐴 ] 0 𝐴𝐴 ][ 𝐵𝐵 ] 0

Si [B]0 es mucho mayor que [A] 0 y entonces [B]0 mucho mayor que [A] 

 

[ 1     [𝐴𝐴] [ ] 0 𝐵𝐵0 𝑙𝑙𝑙𝑙 �� = 𝑘𝑘𝑑𝑑 𝐵𝐵 ] 0 [ 𝐴𝐴 ][ 𝐵𝐵 ] 0

Esta última expresión es idéntica a la de una para una reacción de primer orden exceptuando el factor [B]0-1. La condición [B]0 mucho mayor que [A]0 lleva a las reacciones que siguen cinética de pseudo primer orden y provee un camino muy conveniente para determinar k. 

Para determinar el orden de reacción puede recurrirse también al tiempo medio de reacción (t1/2), definido como el tiempo que debe transcurrir para que la concentración inicial de un reactivo se reduzca a la mitad de su valor:       [A]t1/2 = [A]0/2 

Esta magnitud va a depender del orden de reacción: 

Para una reacción de orden 1:  t1/2 = ln 2/ k   

Para una reacción de orden 2:   t1/2= 1/k [A]0 

Para una reacción de orden global n la ecuación integrada de velocidad es: 

 

(           𝑛𝑛−1 = 𝑘𝑘𝑑𝑑1/2 𝑙𝑙 − (2 𝑛𝑛−1 − 1)

1). [𝐴𝐴 ]0

La expresión para el tiempo medio es 

 

𝑙𝑙𝑙𝑙�𝑑𝑑 1/2� = 𝑙𝑙𝑙𝑙                 − ln 𝑘𝑘 + (1 − 𝑙𝑙 ) ln[𝐴𝐴] ( (2𝑛𝑛−1 − 1) 𝑙𝑙 − 1)
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El valor de la pendiente m coincide con m = 1 - n, de la cual se obtiene n = 1 – m.  

Para una cinética de primer orden se verifica que el tiempo medio es independiente de la concentración inicial. 

[image: ]

 

Figura 2.4. Determinación de la constante de velocidad k en una reacción de orden cero

 

Determinación de órdenes de reacción por el método de aislamiento  de Ostwald 

Si la velocidad de la reacción depende de más de un componente, las expresiones de las ecuaciones integradas pueden complicarse y es difícil utilizarlas para comparar con los valores experimentales. 

Para simplificar la ley de velocidad se emplea el método de aislamiento de Ostwald. El método consiste en planificar las experiencias de forma que la concentración de un reactivo se mantenga constante mientras que la de otro va cambiando. Se consigue haciendo que las concentraciones de todos los reactivos, excepto uno, estén en exceso de forma, que no varíen al transcurrir la reacción, puedan considerarse constantes, y se engloben en una constante aparente. 

Por ejemplo, para la reacción 

A + B          Productos

𝑣𝑣            𝑎𝑎       𝑏𝑏 = 𝑘𝑘 [ 𝐴𝐴 ] [ 𝐵𝐵 ]

Si [B]0 >>>[A]0 la concentración de B se mantendrá constante en el transcurso de la reacción 

[B] = cte = [B]0

Entonces la ecuación de velocidad se expresará   

𝑣𝑣            𝑎𝑎       𝑏𝑏 = 𝑘𝑘 [ 𝐴𝐴 ] [B]

0

𝑣𝑣               𝑎𝑎  =  𝑘𝑘 ’ [ 𝐴𝐴 ]
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donde         𝑏𝑏 k´= k [ 𝐵𝐵 ] es la constante aparente de velocidad. 0

Esto simplifica la ecuación de velocidad, haciendo que ésta dependa sólo de la concentración de un reactivo, [A].   

 

Efecto de la temperatura sobre la cinética de una reacción 

Se determinó experimentalmente que la constante de velocidad depende de la temperatura, a través de la ecuación de Arrhenius puede calcularse la Energía de Activación Ea de la reacción 

𝑘𝑘          −𝐸𝐸𝑎𝑎/𝑅𝑅𝑅𝑅 = 𝐴𝐴𝑒𝑒

donde A (factor pre exponencial) y Ea (energía de activación) son dos constantes propias de cada reacción. De acuerdo con esta ecuación, la representación de ln k frente a 1/T debe pro-porcionar una línea recta de cuya pendiente puede determinarse la Ea. 

[image: ]

 

Figura 2.5. Determinación de la energía de activación Ea

Nuestro objetivo es entonces dar una justificación teórica, desde un punto de vista mi-croscópico, de la dependencia de la ley de velocidad de reacción con las concentraciones de reactivo y con la temperatura, así como obtener una expresión que nos permita calcular la constante de velocidad. 

Se pueden utilizar aproximaciones diferentes, pero complementarias, para el estudio de las reacciones químicas: 

•       La Teoría de Colisiones que se basa en la Teoría Cinética de Gases. •       La Teoría del Estado de Transición o del Complejo Activado. •       Superficies de Energía Potencial y Dinámicas de Reacción: se basa en herra-mientas de la Química Cuántica y la resolución de las ecuaciones de movimiento.

A continuación, trataremos las dos primeras. 
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Teoría de colisiones 

Esta teoría fue desarrollada hacia 1920 y parte de los siguientes supuestos para encontrar una expresión para la constante de velocidad: 

i)        Las moléculas se tratan como esferas rígidas, caracterizadas por un diámetro d. 

ii)  Para que se produzca reacción entre B y C debe producirse una colisión entre ambas 

moléculas. 

iii)  Durante la reacción se mantiene en todo momento la distribución de velocidades mole-

culares de Maxwell-Boltzmann (que corresponde a una situación de equilibrio). 

iv)  A partir de la Teoría Cinética de Gases, el número de colisiones B-C por unidad de tiempo 

y volumen es:  

𝑍𝑍        σ         𝑁𝑁 𝐴𝐴 𝑁𝑁𝐵𝐵 = 𝐴𝐴𝐵𝐵 𝐴𝐴𝐵𝐵 < 𝑣𝑣 𝐴𝐴𝐵𝐵 > . 𝑉𝑉 𝑉𝑉

donde σAB es la sección eficaz de colisión, < 𝑣𝑣 AB  𝐴𝐴𝐵𝐵  >  es la velocidad relativa de las moléculas,  σ

depende del radio medio de las moléculas 

<          2 𝑣𝑣 𝐴𝐴𝐵𝐵 >= 𝜋𝜋 ( 𝑑𝑑 𝐴𝐴𝐵𝐵 )

donde 

𝑑𝑑         𝑑𝑑 𝐴𝐴 + 𝑑𝑑𝐵𝐵 = 𝐴𝐴𝐵𝐵 2

Si cada colisión produjera una transformación de A y B en productos (es decir, si todas las colisiones fuesen eficaces) entonces el número de moléculas de C que desaparecerían por uni-dad de tiempo y el volumen sería igual a ZAB. 

Entonces  

v = - d[A]/dt = σABAB>No [A] [B] 

Donde No es el número de Avogadro. 

Comparando con la ecuación de velocidad: 

k = σABAB>No

 

〈𝑣𝑣 𝐴𝐴𝐵𝐵 〉 =  �            −     � 𝜋𝜋 � 8𝑅𝑅𝑅𝑅   1      1

𝑀𝑀 𝐴𝐴    𝑀𝑀𝐵𝐵

Esta última ecuación implica, erróneamente, una dependencia de la constante de velocidad con la temperatura como T1/2, conduciendo a sobreestimaciones muy severas de las velocidades de reacción.
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Parece entonces evidente que sólo una pequeña fracción de colisiones dará lugar a reacción. Por ello se hizo necesario agregar un adicional a la Teoría de Colisiones: Sólo aquellas colisio-nes con energía cinética suficiente darán lugar a la reacción.

Este requerimiento energético puede incorporarse de una manera sencilla a través del con-cepto de sección eficaz. La sección de colisión, constante para dos moléculas dadas, da cuenta de todas las colisiones que pueden producirse entre ellas. 

La idea es sustituir esta sección de colisión s por una sección eficaz σ(ε) que dé cuenta sólo de las colisiones eficaces, de manera que si la colisión se produce con una energía ε menor que la mínima necesaria (ε0 o energía umbral) entonces a efectos de reacción las moléculas no se ven y la sección eficaz sería nula. De esta manera contaríamos sólo las colisiones capaces de dar lugar a reacción. 

Colisión entre moléculas

(a) Colisión eficaz

 

Antes de la Colisión                       Colisión                        Después de la colisión

 

(b) Colisión ineficaz

 

Antes de la Colisión                      Colisión                         Después de la colisión

 

Por último, se introduce otra consideración: para que una colisión sea eficaz se ha de pro-ducir además con una determinada orientación entre los reactivos.

A partir de estas consideraciones se puede obtener una expresión para la constante de velo-cidad en términos de la temperatura T, la masa reducida del sistema m, el diámetro medio, la energía necesaria para que la colisión sea efectiva y un factor estérico p relacionado con la orientación efectiva de las moléculas 

𝑘𝑘          8𝑅𝑅𝑅𝑅                    𝐸𝐸0 2 = 𝑝𝑝� 0 𝜋𝜋𝑑𝑑 𝐴𝐴𝐵𝐵 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑝𝑝 �− � 𝜋𝜋𝜋𝜋 ���� 𝑁𝑁 𝑅𝑅𝑅𝑅

La teoría de las colisiones produce resultados que concuerdan bien con los datos experimen-tales en el caso de diversas reacciones bimoleculares en fase gaseosa. Esta teoría también es satisfactoria para reacciones en solución a base de iones simples. La desviación de esta teoría aumenta con la complejidad de las moléculas reaccionantes. 
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Teoría del estado de transición

Eyring, Polanyi y colaboradores (1930), aplicaron los principios de la mecánica cuántica a este problema, y el resultado se conoce como teoría del complejo activado o teoría del estado de transición. 

En esta teoría se sigue suponiendo que la reacción se verifica como resultado de colisiones entre las moléculas reaccionantes. Su postulado consiste en la formación de un complejo acti-vado (o estado de transición) a partir del reactivo, posteriormente este complejo se descompone para formar los productos de reacción. 

Esta teoría parte de la hipótesis de que cualquier reacción que se ha conocido como simple o elemental, no lo es completamente, pues hay una reacción parcial primera que transcurre en equilibrio y en donde los reactivos en sus choques forman un complejo, llamado complejo acti-vado, el cual se descompone totalmente en una segunda reacción dando productos.

La teoría supone que el mencionado complejo activado está en equilibrio termodinámico con los reactivos, siendo la etapa la descomposición del complejo activado la que controla la veloci-dad de la reacción. Esta sería la respuesta al problema propuesto por la teoría de las colisiones con respecto a por qué no todas las colisiones son efectivas en cuanto a producir una reacción. 

[image: ]

 

Es decir, si la reacción 

A + B          C

es la reacción simple o elemental, la reacción: 

A + B          (AB*)

es la primera reacción parcial de equilibrio formando el compuesto activado (AB*), y la reacción 

(AB*)           C

es la segunda reacción de descomposición del producto activado. 

En estas condiciones, dado que la etapa que controla la velocidad del proceso es la descom-posición del complejo activado, podemos escribir 
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𝑟𝑟         ∗ = 𝐾𝐾𝐶𝐶      • ( 𝐴𝐴𝐵𝐵 )

Siendo K* la constante de la velocidad específica de la reacción 

Por el equilibrio de la primera reacción parcial podemos escribir también 

 

𝐻𝐻𝐾𝐾∗     𝑎𝑎(𝐴𝐴𝐵𝐵)´      𝛾𝛾(𝐴𝐴𝐵𝐵)´ 𝐶𝐶(𝐴𝐴𝐵𝐵)´ = = 𝑎𝑎 𝐴𝐴 𝑎𝑎 𝐵𝐵 𝛾𝛾 𝐴𝐴 𝛾𝛾 𝐵𝐵 𝐶𝐶 𝐴𝐴 𝐶𝐶 𝐵𝐵

Por lo que 

 

𝐶𝐶           𝛾𝛾 𝐴𝐴𝛾𝛾𝐵𝐵        ∗ • ( 𝐴𝐴𝐵𝐵 ) = . 𝐻𝐻𝐾𝐾. 𝐶𝐶 𝐴𝐴. 𝐶𝐶 𝐵𝐵 𝛾𝛾 ( 𝐴𝐴𝐵𝐵 )´

Siendo 𝛾𝛾 el coeficiente de actividad de la sustancia. 𝑖𝑖

 

𝛾𝛾       𝑎𝑎𝑖𝑖 = 𝑖𝑖 𝐶𝐶

Sustituyendo en la ecuación anterior y teniendo en cuenta la expresión de una constante de equilibrio dada por la termodinámica estadística: 

 

𝐾𝐾    𝐾𝐾 𝐵𝐵𝑅𝑅 𝛾𝛾𝐴𝐴 𝛾𝛾      −𝛥𝛥𝐺𝐺∗´ 𝐵𝐵 = 𝑒𝑒 𝑅𝑅𝑅𝑅 ℎ 𝛾𝛾 ( 𝐴𝐴𝐵𝐵 )´

Pero por la termodinámica sabemos también que: 

𝛥𝛥𝛥𝛥 = 𝛥𝛥𝐻𝐻 − 𝑅𝑅𝛥𝛥𝑇𝑇

entonces

𝐾𝐾    𝐾𝐾 𝐵𝐵𝑅𝑅 𝛾𝛾𝐴𝐴𝛾𝛾      𝛥𝛥𝑆𝑆∗´   −𝛥𝛥𝐻𝐻∗´ 𝐵𝐵 = 𝑒𝑒 𝑅𝑅 𝑒𝑒 𝑅𝑅𝑅𝑅 ℎ 𝛾𝛾 ( 𝐴𝐴𝐵𝐵 )´

Si comparamos esta expresión con la de Arrhenius 

 

𝑓𝑓𝑎𝑎𝑐𝑐𝑑𝑑𝑓𝑓𝑟𝑟                                         𝐾𝐾            𝛥𝛥𝑆𝑆∗ 𝐵𝐵 𝑅𝑅 𝛾𝛾´ 𝐴𝐴 𝛾𝛾 𝐵𝐵 𝑑𝑑𝑒𝑒 𝑓𝑓𝑟𝑟𝑒𝑒𝑐𝑐𝑓𝑓𝑒𝑒𝑙𝑙𝑐𝑐𝑓𝑓𝑎𝑎 = 𝐴𝐴 = 𝑒𝑒 𝑅𝑅 ℎ 𝛾𝛾 ( 𝐴𝐴𝐵𝐵 )´

𝑙𝑙𝑓𝑓𝑣𝑣𝑒𝑒𝑙𝑙                                            ∗ 𝑒𝑒𝑙𝑙𝑒𝑒𝑟𝑟𝑒𝑒 é 𝑑𝑑𝑓𝑓𝑐𝑐𝑓𝑓 = 𝐸𝐸 = 𝛥𝛥𝐻𝐻
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La teoría de las colisiones que se ha estudiado anteriormente no ofrece un método para cal-cular la energía de activación. La teoría del estado de transición sugiere que E es el cambio de entalpía para la formación del complejo activado a partir de los reactivos. Para predecir esta entalpía debemos conocer exactamente la identidad del complejo activado, es decir, tendríamos que conocer su estructura. 

Aun así, la predicción de la entalpía a partir de datos de la estructura molecular de las sus-tancias por medio de datos de mecánica estadística es una operación con incertidumbres, a menos que se trate de las moléculas más simples. 

Los coeficientes de actividad dependen mucho de la presión, o de la concentración en reac-ciones en solución, con lo que el valor de K obtenido depende de dicha magnitud física 

Con respecto a la dependencia de la K con la temperatura, según esta teoría es directamente proporcional al factor de frecuencia y, por otro lado, está en el numerador del exponente. Es tanta la influencia en este segundo factor que un aumento de 10° C de temperatura prácticamente duplica el valor de la constante cinética. Por ello es muy difícil evaluar el efecto de la temperatura sobre el factor de frecuencia en base a mediciones de velocidad. 

Si comparamos la dependencia de la temperatura con el resto de las teorías vemos que la teoría de colisiones predice que A es proporcional a T1/2, mientras que la expresión de Arrhenius implica que A no es afectada por la temperatura. 

Normalmente es imposible medir velocidades de reacción con suficiente sensibilidad para evaluar estas diferencias. 

Consideremos el caso que A y B chocan y forman un producto intermedio inestable que des-pués se descompone dando el producto 

A + B          (AB*)          C

La teoría de las colisiones considera que la velocidad está regida por el número de colisiones energéticas entre los reactantes y prescinde de lo que le ocurre al producto intermedio inestable. 

Se supone simplemente que este producto intermedio se descompone rápidamente en pro-ductos, de modo que no tiene influencia sobre la velocidad global del proceso. 


Por el contrario, la teoría del estado de transición considera que la velocidad de reacción está regida por la velocidad de descomposición del producto intermedio. Se supone que la velocidad de formación del producto intermedio es tan rápida que en todo momento su concentración es la de equilibrio, prescindiendo del modo en que pueda formarse. 

En consecuencia, la teoría de las colisiones considera que la primera etapa 

A + B          (AB*)

es la etapa lenta, y es la que controla la velocidad. 

La teoría del estado de transición considera que la segunda etapa, la descomposición del complejo activado, es la etapa determinante de la velocidad: 

(AB*)           C  

En cierto modo estas dos teorías se complementan. 
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La expresión 

𝐾𝐾     𝑚𝑚    𝐸𝐸 − ~ 𝑅𝑅 𝑒𝑒 𝑅𝑅𝑅𝑅

 

𝐾𝐾      ´             𝐸𝐸 𝑚𝑚 − ~ 𝐾𝐾 𝑅𝑅 𝑒𝑒 ,       0 ≤ 𝑚𝑚 ≤ 1

0       𝑅𝑅𝑅𝑅

resume las predicciones de las versiones más sencillas de las distintas teorías sobre la varia-ción del coeficiente cinético con la temperatura. 

Como el término exponencial es mucho más sensible a la temperatura que el término Tm, la variación de K originada por el último está enmascarada y en consecuencia resulta 

𝐾𝐾     − 𝐸𝐸 ~ 𝑒𝑒 𝑅𝑅𝑅𝑅

 

𝐾𝐾         𝑚𝑚    𝐸𝐸 − = 𝐾𝐾 0       𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑅𝑅 𝑒𝑒

Si comparamos la dependencia de la temperatura con el resto de las teorías vemos que la teoría de colisiones predice que A es proporcional a T1/2, la expresión de Arrhenius implica que A no es afectada por la temperatura. Normalmente es imposible medir velocidades de reacción con suficiente sensibilidad para evaluar estas diferencias. 

Sensibilidad de reacción con la temperatura: influencia de la energía de activación 

 

E alta
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E alta
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Para una                               Para una 
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doble                                 doble

2000 K 1000 K              463 K     376 K 1/T

Figura 2.7. 

Si se cumple la ecuación de Arrhenius, representando ln K frente a 1/T se obtiene una recta de pendiente grande si E es grande, y pendiente pequeña si E es pequeña. 
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Las reacciones con energía de activación grande son muy sensibles a la temperatura; las reacciones con energía de activación pequeñas son muy poco sensibles a la temperatura. 

El efecto de la temperatura sobre una reacción es mucho mayor a temperatura baja que a temperatura alta. 

Se deduce de la ecuación de Arrhenius que el factor de frecuencia Ko no afecta a la influencia de la temperatura sobre la reacción. En una reacción real puede haber una pequeña influencia de la temperatura sobre este factor, sin embargo, es muy pequeña y puede despreciarse. 

Hipótesis del estado estacionario y del equilibrio previo. Etapa determinante de una reac-ción química. Reacciones simples (elementales) y complejas 

Haremos un breve repaso para tener en cuenta diversos conceptos 

Reacciones reversibles: 

A        B

B        A

Reacciones paralelas: 

A        B

A        C

Reacciones consecutivas: 

A        B        C

Ahora bien, elucidar un mecanismo de reacción no solamente consiste en encontrar una ex-presión para la velocidad de reacción en término de las concentraciones de las especies que intervienen, reactivos, productos, catalizadores, pero llevar a cabo este proceso constituye un excelente inicio. 

Comparar entonces la expresión obtenida con la dependencia experimental de la velocidad con las mencionadas magnitudes nos indicará si el mecanismo propuesto puede ser una hipóte-sis adecuada para representar la reacción estudiada. 

Consideremos la siguiente reacción consecutiva con una etapa reversible. 

A        B    (k1)

B              =k C (k 21)

B        A    (k3)

En este caso necesitamos expresar la concentración de cada especie en función del tiempo y de las constantes de velocidad de las reacciones en las que interviene. 

La solución matemática exacta surge de las ecuaciones diferenciales para A, B y C. 
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Las ecuaciones diferenciales que deben plantearse son complejas y su resolución no es sim-ple. Por eso, para encontrar una relación entre las concentraciones y poder escribir la ecuación de velocidad se recurre fundamentalmente a dos hipótesis: 

 Hipótesis del estado estacionario

 Hipótesis del pre-equilibrio

Consideremos una reacción monomolecular consecutiva, donde I es una especie que se pro-duce en el transcurso de la reacción y luego se consume para formar el producto. Lo llamaremos intermediario de reacción. 

k              k 12

A          I          P         (1)

El mecanismo puede ser descrito por la siguiente serie de expresiones de velocidad: 

−     𝑑𝑑[𝐴𝐴] 𝑣𝑣 𝐴𝐴                             1                                      (2)  =  =  − 𝑘𝑘 𝐶𝐶

𝑑𝑑𝛥𝛥                       𝐴𝐴

𝑣𝑣        𝑑𝑑[𝐻𝐻] 𝐻𝐻  =  =  𝑘𝑘1 𝐶𝐶 𝐴𝐴 − 𝑘𝑘                           (3) 2 𝐶𝐶

𝑑𝑑𝛥𝛥                                   𝐻𝐻

𝑣𝑣        𝑑𝑑[𝑃𝑃] 𝑃𝑃 =  = 𝑘𝑘2 𝐶𝐶                                (4) 

𝑑𝑑𝛥𝛥                 𝐻𝐻

Para una reacción en un reactor a volumen constante, encontrándose inicialmente sólo A presente en el mismo, las concentraciones de las especies A, B y C como función del tiempo están gobernadas por la siguiente ecuación de balance de masa para A, B y C:  

𝐶𝐶 𝑃𝑃 = 𝐶𝐶 𝐴𝐴   − 𝐶𝐶                                  (5) 0 𝐴𝐴 − 𝐶𝐶 𝐻𝐻

La ecuación 2 corresponde a la descomposición de A para dar I, en un proceso de primer orden, por lo que la solución al integrar la ec. 2 queda como 

𝐶𝐶             −𝑘𝑘 .𝛥𝛥 1 𝐴𝐴 = 𝐶𝐶 𝐴𝐴 . 𝑒𝑒                                   (6) 0

La concentración del intermediario I debe obtenerse a partir de la integración de la ecuación 3, una ecuación diferencial lineal de 1er orden, y expresando la concentración de A por su res-pectiva expresión dada por la ecuación 6. Se obtiene entonces 

 

𝑑𝑑𝑑𝑑 1                                 −𝑘𝑘 .𝛥𝛥 + 𝑘𝑘 2 𝐶𝐶 1 = 𝑘𝑘 1 𝐶𝐶 . 𝑒𝑒 1                     (7) 𝐴𝐴 0 𝑑𝑑𝛥𝛥

 

𝐶𝐶            −𝑘𝑘       𝑘𝑘 .1𝑑𝑑         −𝑘𝑘 .𝛥𝛥       −𝑘𝑘 . 2       (8) 𝐻𝐻 = 𝐶𝐶 2 𝛥𝛥 𝐴𝐴0 𝛥𝛥 𝐻𝐻 . 𝑒𝑒 + . ( 𝑒𝑒 1 − 𝑒𝑒 ) 0 𝑘𝑘 2 −𝑘𝑘 1

 

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS   |  UNLP                                                                     51

MECANISMOS DE REACCIÓN EN QUÍMICA ORGÁNICA – PATRICIA ERCILIA ALLEGRETTI (COORDINADORA) 

Considerando que la concentración inicial de I es cero, CI0=0 

 

𝐶𝐶      𝑘𝑘 1𝑑𝑑𝐴𝐴0       −𝑘𝑘 .𝛥𝛥        −𝑘𝑘 .𝛥𝛥 𝐻𝐻 = . ( 𝑒𝑒 1 − 𝑒𝑒 2)                     (9) 𝑘𝑘 2 −𝑘𝑘 1

La concentración de P puede ser determinada al sustituir las ecuaciones 6 y 9 en la ecuación 5. 

 

𝐶𝐶                     𝑘𝑘2                      𝑘𝑘 −𝑘𝑘 . 𝛥𝛥1             𝛥𝛥 𝑃𝑃 = 𝐶𝐶 𝐴𝐴 . � 1 − . 𝑒𝑒 1 −𝑘𝑘 − . 𝑒𝑒 2 .� (10) 0 𝑘𝑘 2 −𝑘𝑘 1 𝑘𝑘 2 −𝑘𝑘 1

 

Posibles situaciones que pueden estudiarse para los valores de las constantes en reac-ciones consecutivas

Las reacciones que involucran más de un paso frecuentemente poseen un paso que es lento comparado con los otros, y la velocidad de reacción se encuentra limitada por la velocidad de esta etapa. El paso lento es llamado paso determinante de la reacción. Esto no ocurre en todas las reacciones, algunas veces las reacciones individuales poseen velocidades comparables.  

Evaluaremos dos posibles situaciones: k2>> k1 y k1>> k2. 

Si k2 >> k1, el paso lento, determinante de la reacción, es la producción de I, una vez formado I éste reacciona rápidamente para dar lugar a P. 

En la Figura 2.8 se puede apreciar esta situación. Podemos notar que la concentración de I, CI se mantiene constante, con un valor pequeño. 

[image: ]

 

Figura 2.8. Perfil de concentraciones de reactivo (A), intermediario (I) y producto (P) si k2>> k1
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La  formación  de  I  ocurre  rápidamente,  su  concentración  se  mantiene  constante  mientras transcurre la reacción. 

Si k1>> k2, la velocidad de formación del intermediario es mucho mayor que la velocidad de formación del producto P. De manera gráfica, podemos notar en la Figura 2.9 que la concentra-ción de I nunca permanece estacionaria, la concentración de I es grande y siempre comparable a CA y CP; por último, CI siempre cae a cero al terminar la reacción. 

[image: ]

 

Figura 2.9. Perfil de concentraciones de reactivo (A), intermediario (I) y producto (P) si k1>> k2

En función de estos comportamientos se propuso una hipótesis a fin de elucidar un meca-nismo de reacción en el cual se propone uno o más intermediarios de reacción:   

 Hipótesis del estado estacionario:  

La velocidad neta de producción del o los intermediarios de reacción es aproximadamente cero. Por lo tanto, la concentración 𝐶𝐶𝐻𝐻 estacionaria del o los intermediarios es prácticamente constante: 

 

𝑑𝑑𝐶𝐶 𝐻𝐻 = 0 𝑑𝑑𝑑𝑑

Esta hipótesis no puede aplicarse a reactivos y productos, pero puede aplicarse a los inter-mediarios de reacción. La hipótesis del estado estacionario permite un tratamiento simplificado de las velocidades de reacción si se cumple que la concentración de los intermediarios es mucho menor que la de los reactivos y productos. 
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Existe un período de inducción donde la concentración de los intermediarios aumenta de cero hasta su valor estacionario. Durante el período de inducción no es aplicable la hipótesis del es-tado estacionario. ¿Cuán largo es el período de inducción? Se estima en el orden del tiempo necesario para que al consumirse entre el 4-10% de la concentración inicial del reactivo, el inter-mediario alcance una concentración del 99% del valor del estado estacionario. 

Para aplicar la hipótesis del estado estacionario consideremos la reacción: 

A        B        C

La hipótesis se puede aplicar al intermediario B. Si se considera el mecanismo propuesto, entonces d[B]/dt >> 0. La concentración estacionaria de este intermediario se indicará como [B]ss (aproximación del estado estacionario, ss).  

𝑑𝑑[𝐵𝐵]     0 = 𝑣𝑣               ] 1 − 𝑣𝑣 = 𝑘𝑘 . [ 𝐴𝐴 − 𝑘𝑘 . [𝐵𝐵]

𝑑𝑑𝑑𝑑 ≈            2     1          2     𝑠𝑠𝑠𝑠

Luego 

[          𝑘𝑘1 [𝐴𝐴] 𝐵𝐵 ] 𝑠𝑠𝑠𝑠 = 𝑘𝑘 2

Como la velocidad del proceso 

 

− 𝑑𝑑 [𝐴𝐴]     𝑑𝑑[𝐶𝐶]                                               −𝑘𝑘 = = 𝑘𝑘1 2 . [ 𝐵𝐵 ].𝛥𝛥 𝑠𝑠𝑠𝑠 = 𝑘𝑘 1 . [ 𝐴𝐴 ] = 𝑘𝑘 1 . [ 𝐴𝐴 ] 0 . 𝑒𝑒 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑑𝑑

De la solución exacta, puede obtenerse la concentración estacionaria de B si se supone que k2>>k1. 

 Hipótesis de pre-equilibrio 

Si el mecanismo involucra una etapa reversible   

A          B          C

y el equilibrio se alcanza en condiciones tales que B se descompone para formar A con mayor velocidad que la que conduce a C (por ser este ejemplo una cinética de primer orden en cada etapa, entonces, debe esperarse que k-1 > k2, si no fuese así, convendría hablar de velocidades, luego v-1 >v2). 

En estas condiciones, la velocidad de formación de C, que es la velocidad del proceso, de-pende de la concentración de equilibrio de B durante la reacción. Esta consideración es base para la hipótesis del pre-equilibrio y así poder deducir la ley de velocidad. 

En estas condiciones, la constante de equilibrio Ke se expresa como 

 

𝐾𝐾     [ 𝐵𝐵]                  ] 𝑒𝑒 = 𝐵𝐵 ] = 𝐾𝐾 𝑒𝑒 . [ 𝐴𝐴 [ 𝐴𝐴 ] , [
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la ley de velocidad será entonces: 

𝑑𝑑 [𝐶𝐶]

𝑑𝑑𝑑𝑑    = 𝑘𝑘2. [𝐵𝐵] = 𝑘𝑘2. 𝐾𝐾 𝑒𝑒. [𝐴𝐴] = 𝑘𝑘´. [𝐴𝐴]          𝑐𝑐𝑓𝑓𝑙𝑙     𝑘𝑘´ = 𝑘𝑘2. 𝐾𝐾𝑒𝑒

Reacciones en solución 

Hay diferentes reacciones que transcurren en solución y son diversos los factores que afectan a la velocidad además de los considerados en términos generales.  

El disolvente puede jugar un papel importante y afectar a la velocidad de reacción, los factores de frecuencia y las energías de activación siempre que interaccionen con los reactivos o com-plejos activados.  

En algunos casos la presencia del solvente puede estabilizar el complejo activado. Por ejem-plo, en reacciones fotoquímicas en solución un par de radicales producidos inicialmente pueden, debido a encontrarse rodeados por moléculas del solvente, recombinarse antes de separarse.  

Un factor importante a tener en cuenta son las interacciones electrostáticas entre las sustan-cias intervinientes en la reacción y las moléculas de disolvente. Este factor es importante espe-cialmente en las reacciones en las que intervienen iones o moléculas muy polares, donde estas fuerzas ejercen un efecto predominante sobre el comportamiento cinético. 

Además del efecto de la naturaleza del disolvente en reacciones donde intervienen iones, debe considerarse cómo se ve afectada la velocidad de reacción por la fuerza iónica del medio reaccionante.  

Para analizar este efecto se propone la formación de un intermediario X, que es un complejo formado por la adición de los reactivos A y B: 

A + B            X            C

La velocidad de reacción expresada a través de la formación de productos será: 

𝑣𝑣 = 𝑘𝑘. [𝑋𝑋]

Entre los reactivos y el intermediario se establece un equilibrio: 

 

𝐾𝐾      𝑎𝑎             [ 𝑋𝑋𝑋𝑋]       ɤ𝑋𝑋 =  =  𝑎𝑎 𝐴𝐴 𝑎𝑎 𝐵𝐵 [ 𝐴𝐴 ][ 𝐵𝐵 ] . ɤ 𝐴𝐴 ɤ𝐵𝐵

La constante de equilibrio se expresa en término de las actividades y las actividades como el producto de la concentración por el respectivo coeficiente de actividad ɤ. 

Despejando la concentración del intermediario y reemplazando en la ecuación de velocidad: 
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𝑣𝑣                       ɤ 𝐴𝐴ɤ𝐵𝐵 = 𝑘𝑘 . 𝐾𝐾 . [ 𝐴𝐴 ][ 𝐵𝐵 ] ɤ 𝑋𝑋

Si llamamos 

𝑘𝑘          ɤ 𝐴𝐴 ɤ𝐵𝐵 ´ = 𝑘𝑘 0 ɤ 𝑋𝑋

y   

𝑘𝑘0 = 𝑘𝑘. 𝐾𝐾

aplicando logaritmos: 

𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒                                         ɤ 𝐴𝐴ɤ𝐵𝐵 ( 𝑘𝑘 ´) = 𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒 ( 𝑘𝑘 0 ) + 𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒 �� ɤ 𝑋𝑋

Los coeficientes de actividad de iones pueden expresarse en términos de la fuerza iónica del medio (I), de la carga del ion y de un parámetro A que depende de la naturaleza dieléctrica del solvente, y de la temperatura 

 

𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒 (             2 ɤ 𝐴𝐴 ) = −𝐴𝐴𝑍𝑍 𝐴𝐴√𝐻𝐻

𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒 �ɤ 𝐴𝐴ɤ𝐵𝐵 � = 𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒(ɤ𝐴𝐴) + 𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒(ɤ𝐵𝐵) − 𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒(ɤ𝑋𝑋) ɤ 𝑋𝑋

𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒 (                          2     2              2 𝑘𝑘 ´) = 𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒 ( 𝑘𝑘 ) 0 − 𝐴𝐴√𝐻𝐻 . [ 𝑍𝑍 𝐴𝐴 + 𝑍𝑍 ( 𝐵𝐵 − 𝑍𝑍 𝐴𝐴 + 𝑍𝑍 ) 𝐵𝐵] 𝑝𝑝𝑓𝑓𝑒𝑒𝑝𝑝 𝑍𝑍𝑋𝑋 = 𝑍𝑍 𝐴𝐴 + 𝑍𝑍𝐵𝐵

Luego 

𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒(𝑘𝑘´) = 𝑙𝑙𝑓𝑓𝑒𝑒(𝑘𝑘0) + 2. 𝑍𝑍𝐴𝐴. 𝑍𝑍𝐵𝐵𝐴𝐴√𝐻𝐻

La ecuación obtenida indica la dependencia de la constante de velocidad con la carga de las especies intervinientes en la formación del intermediario y de la fuerza iónica del medio.  

En el caso de que uno de los reactivos sea una molécula neutra, el producto ZA ZB es igual a cero y la constante de velocidad será independiente de la fuerza iónica.  En un estudio experi-mental donde se evalúa la constante de velocidad de reacción a diferentes fuerzas iónicas, se puede interpretar qué especies intervienen en la reacción de acuerdo a la dependencia del log k’con √𝐻𝐻. En el caso de que uno de los reactivos sea una molécula neutra, el producto ZAZB es igual a cero y la constante de velocidad será independiente de la fuerza iónica. Si la pendiente es negativa, indica que el producto ZA.ZB <0 y las cargas de los iones serán diferentes. Por el contrario, si la pendiente es positiva, el producto ZA.ZB > 0 indica que los iones que intervienen tienen la misma carga. 
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Solvólisis y pares iónicos 

Una contribución extremadamente importante al mecanismo de sustitución nucleofílica fue realizada por Ingold en 1933: SN1 y SN2.  

[image: ]

 

La diferencia en la ley de velocidad para estas dos clases de mecanismos de sustitución provee un camino experimental para distinguir entre ellos en la mayoría de los casos. 

Desafortunadamente, las reacciones de solvólisis son una excepción. En los casos en los que el nucleófilo es el solvente, la ecuación de velocidad para una SN2 es: 

[image: ]

 

siendo indistinguible experimentalmente de un proceso SN1. 

Una complicación presentada por las reacciones de solvólisis es que el solvente suele ser un nucleófilo débil, por lo que se puede esperar que el contraión, X-, compita eficazmente por el ion carbonio en una reacción SN1. En otras palabras, uno tiene que permitir la posibilidad de rever-sibilidad en el primer paso. 

[image: ]
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k2 es una constante de velocidad de pseudo primer orden que contiene la concentración del solvente 

𝑘𝑘2 = 𝑘𝑘´ [ 2𝑅𝑅´𝑂𝑂𝐻𝐻]

Esta ecuación lleva a las siguientes predicciones: 

 Dado que X- se produce en la reacción, al graficar ln [RX]/[RX] vs tiempo, en lugar de dar una recta perfecta, se observaría una curvatura. 

 El agregado de X- disminuiría la constante de velocidad observada.

 

Determinación de la concentración en función del tiempo 

Para determinar la ley de velocidad de una reacción utilizando cualquiera de los métodos descriptos anteriormente es necesario seguir la evolución de la concentración de alguno de los reactivos o productos con el tiempo. Existen diferentes métodos que podemos clasificarlos en: 

Métodos químicos o discontinuos 

Consiste en extraer a diferentes tiempos una muestra de la reacción y valorar la misma a fin de obtener la concentración de reactivo.  

La reacción se puede detener por varios procedimientos: 

 Enfriando

 Eliminando el catalizador

 Diluyendo

 Añadiendo especies que reaccionen con los reactivos

 

Métodos físicos o continuos 

Consiste en medir una propiedad que dependa de la concentración de un reactivo a lo largo del tiempo, por ejemplo, presión, volumen por métodos electroquímicos: medidas conductimétri-cas, potenciométricas, entre otras. Estas técnicas son aplicables a reacciones no muy rápidas, para reacciones rápidas se utilizan técnicas específicas.  

Ahora, si la propiedad depende de la concentración de varias especies, se genera un pro-blema importante.  

Relación entre velocidad y equilibrio: su utilidad en la investigación de mecanismos 

En una reacción general 

a A + b B          c C + d D

Si la reacción avanza, y reaccionan a.dn moles de A con b.dn moles de B, el cambio de energía libre será: 

𝑑𝑑𝛥𝛥 = −𝑎𝑎. 𝜋𝜋 𝑎𝑎𝑑𝑑𝑙𝑙 − 𝑏𝑏. 𝜋𝜋𝑏𝑏𝑑𝑑𝑙𝑙 + 𝑐𝑐. 𝜋𝜋𝑐𝑐 𝑑𝑑𝑙𝑙 + 𝑑𝑑. 𝜋𝜋𝑑𝑑𝑑𝑑𝑙𝑙
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𝑑𝑑𝛥𝛥               ν =  � μ 𝑖𝑖 (𝑖𝑖 dn)

𝑖𝑖

Donde μ es el potencial químico de la especie i, expresado como 𝑖𝑖

μ     0 𝑖𝑖    =  𝜋𝜋 𝑖𝑖                                        𝑖𝑖 + 𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑎𝑎

 

𝜋𝜋0                                                   i  es el potencial químico en condiciones estándar, y aes la actividad de la sustancia. Para 𝑖𝑖

sistemas ideales la actividad es la concentración relativa a las condiciones estándar. Así, para gases ai = pi/p0 siendo p0 = 1 atm; y para soluciones ideales ai = Ci/C0 siendo C0 = 1M.  

El sentido físico del potencial químico es la variación de energía libre del sistema correspon-diente a un cambio infinitesimal en el número de moles del constituyente i cuando la presión, temperatura y cantidad de moles de los otros constituyentes se mantienen constantes.  

Definimos la energía libre de reacción ∆𝑟𝑟𝛥𝛥 como el cambio de energía libre con el avance de la reacción 

∆     𝑑𝑑𝛥𝛥              ν 𝑟𝑟 𝛥𝛥 =  � μ 𝑖𝑖𝑖𝑖 𝑑𝑑𝑙𝑙  =  𝑖𝑖

el subíndice r hace referencia a que se trata de una reacción química, distinguiéndose así de un cambio de estado, de un proceso en solución, etc. 

Para la reacción anterior, 

∆       µ + µ − µ − µ 𝑟𝑟 𝛥𝛥 =   c d a b +  𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑑𝑑 𝐷𝐷 𝐴𝐴 𝐵𝐵   𝑎𝑎   𝑏𝑏 𝑎𝑎 =   0                                 𝑑𝑑    𝐷𝐷 0 0 0 𝑎𝑎 𝑐𝑐      𝑑𝑑 𝑎𝑎

𝐴𝐴     𝐵𝐵 𝑎𝑎

 

cµ0 + µ0 − µ0 − µ0       0 d a b =  ∆ 𝑟𝑟 𝛥𝛥 𝑑𝑑 𝐷𝐷 𝐴𝐴 𝐵𝐵

es la variación de energía libre asociada a la conversión de cantidades estequiométricas de reac-tivos en productos en condiciones estándar, y se denomina energía libre de reacción estándar. 

Así, 

∆        0 𝑟𝑟 𝛥𝛥 =  ∆ 𝑟𝑟 𝛥𝛥 +  𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑄𝑄

Siendo Q el cociente de reacción, definido como la relación entre actividades (presiones, con-centraciones) de productos y reactivos elevadas a sus coeficientes estequiométricos. 

𝑎𝑎𝑐𝑐      𝑑𝑑 𝑎𝑎

𝑄𝑄       𝑑𝑑    𝐷𝐷 =  

𝑎𝑎𝑎𝑎    𝑏𝑏 𝑎𝑎

𝐴𝐴    𝐵𝐵

En equilibrio químico, a temperatura y presión constantes, dG = 0, ∆𝑟𝑟𝛥𝛥 = 0, y el cociente de reacción es la constante de equilibrio Keq, muchas veces denotada simplemente K.
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∆        0            𝑑𝑑,𝑒𝑒𝑒𝑒     𝐷𝐷,𝑒𝑒𝑒𝑒 𝑎𝑎𝑐𝑐            𝑑𝑑 𝑎𝑎 𝑟𝑟 𝛥𝛥 =  ∆ 𝑟𝑟𝛥𝛥   +  𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑙𝑙                 = 0 𝑎𝑎 𝑏𝑏 𝑎𝑎

𝐴𝐴,𝑒𝑒𝑒𝑒    𝐵𝐵,𝑒𝑒𝑒𝑒 𝑎𝑎

 

∆        0 𝑟𝑟 𝛥𝛥 =  ∆ 𝑟𝑟 𝛥𝛥 +  𝑅𝑅𝑅𝑅 ln 𝐾𝐾 𝑒𝑒𝑒𝑒 = 0

 

∆ 0 𝑟𝑟 𝛥𝛥 = − 𝑅𝑅𝑅𝑅 ln 𝐾𝐾

𝑒𝑒𝑒𝑒

 

𝐾𝐾        −∆ 0 𝐺𝐺 𝑟𝑟/𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑒𝑒𝑒𝑒 =  𝑒𝑒

Las reacciones químicas evolucionan hasta que se alcanza la condición de equilibrio, las con-centraciones o presiones de productos y reactivos son tales que el cociente de reacción vale precisamente Keq. 

La constante de equilibrio es adimensional y es la que se determina experimentalmente.  

Sin embargo, es común usar las constantes de equilibrio de concentración Kc, que son las que se obtienen por determinación de las concentraciones (por ejemplo, por cromatografía ga-seosa o espectroscopia) en lugar de las actividades. En realidad, las Kc no son realmente cons-tantes, ya que no dependen sólo de la temperatura, sino también de los valores absolutos de las concentraciones, o sea, del grado de dilución, dependencia que se expresa en función de la fuerza iónica del medio. Cuando se determina un valor de Kc hay que especificar el intervalo de concentraciones en el que dicho valor es prácticamente constante.  

En condiciones de dilución infinita, el valor de Kc coincide con Keq para un sistema reactivo dado, y el primero se suele acercar a este último si las condiciones son bastante diluidas, por lo que Keq puede determinarse a veces por extrapolación de valores de Kc. 

La relación entre velocidad y equilibrio se establece en la práctica para reacciones reversibles cinéticamente simples que, además, se encuentren en equilibrio termodinámico. 

Para la reacción: 

a A + b B            c C + d D

La velocidad de la reacción directa es vd 

𝑣𝑣                𝑎𝑎     ]𝑏𝑏 𝑑𝑑 = 𝑘𝑘 [ 𝑑𝑑 𝐴𝐴 ] [ 𝐵𝐵

Y la velocidad de la reacción inversa es vi 

𝑣𝑣              𝑐𝑐          𝑑𝑑 𝑖𝑖 = 𝑘𝑘 [ 𝑖𝑖 𝐶𝐶 ] [ 𝐷𝐷 ]

En el equilibrio, la velocidad de la reacción directa e inversa se igualan, de modo que 
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𝑘𝑘 [    𝑎𝑎       𝑏𝑏                𝑐𝑐       𝑑𝑑 ] ] 𝑑𝑑 𝐴𝐴 [ 𝐵𝐵 = 𝑘𝑘 [ ] [ ] 𝑖𝑖 𝐶𝐶 𝐷𝐷

 

𝑘𝑘𝑑𝑑              𝑥𝑥 = ( 𝐾𝐾 ) 𝑐𝑐 𝑘𝑘 𝑖𝑖

donde el exponente x depende de cómo se haya definido Kc, pudiendo definirse Kc de forma tal que x sea 1. Bajo un conjunto dado de condiciones, la composición de la mezcla de equilibrio está determinada por las magnitudes de las constantes de velocidad para las reacciones di-recta e inversa. De esta manera, se establece una relación entre magnitudes cinéticas y una magnitud termodinámica. 

Reglas prácticas para la interpretación mecanística de las ecuaciones de velocidad 

Un mecanismo particular para una reacción siempre define una única ley de velocidad para la cinética, la inversa no es verdadera. Excepto en los casos más complicados, deducir la ecua-ción teórica de velocidad correspondiente a un mecanismo ya postulado, es relativamente fácil, pero el problema inverso no es tan sencillo. 

En la práctica, el investigador recurre a toda la información experimental disponible y la cal-culada para postular un mecanismo, pero nos dedicaremos, en este punto, a la información ex-traíble de la ecuación de velocidad, suponiendo que se conoce la estequiometría de la reacción. 

Para una reacción de un solo paso, la ley de velocidad 

𝑣𝑣 = 𝑘𝑘[    𝑎𝑎       𝑏𝑏 𝐴𝐴 ] [ 𝐵𝐵 ] ….

define un estado transición de composición química  𝑎𝑎𝐴𝐴 + 𝑏𝑏𝐵𝐵+. … ..

Esta conclusión, se deriva a partir de la teoría del estado de transición para reacciones quí-micas presentado anteriormente 

a A + b B            TS      (I)

En la ecuación (I) los reactivos, A y B, se supone que están en equilibrio con el complejo activado TS. La constante de equilibrio, K, se define de la forma habitual  

 

𝐾𝐾 = [ [ 𝑅𝑅𝑇𝑇]

𝐴𝐴 𝑎𝑎       𝑏𝑏 ] [ 𝐵𝐵 ]

Por lo tanto 

[               𝑎𝑎       𝑏𝑏 𝑅𝑅𝑇𝑇 ] = 𝐾𝐾 [ 𝐴𝐴 ] [ 𝐵𝐵 ]
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De acuerdo a la teoría del estado de transición, la velocidad de la reacción es proporcional a la concentración del complejo activado:  

𝑣𝑣 = 𝑐𝑐. [𝑅𝑅𝑇𝑇 ]

Donde c es una constante de proporcionalidad. Por lo tanto 

𝑣𝑣 = 𝑐𝑐. 𝐾𝐾. [𝐴𝐴 ]𝑎𝑎       𝑏𝑏 [ 𝐵𝐵 ]

el cual tiene entonces la forma de la ley empírica de velocidad. 

Se pueden considerar algunas reglas prácticas para interpretar las ecuaciones de velocidad. Dichas reglas sólo se cumplen para reacciones cuya cinética es analizable mediante la aproxi-mación del paso limitante de velocidad. En ella, asumimos que la velocidad de reacción global está determinada por la velocidad de reacción de la etapa lenta del mecanismo. Para ello la etapa lenta es la transformación directa e irreversible de un agregado cinético en productos, o en inter-medios que rápidamente den productos.  

Esquemáticamente: 

limitante         rápidos

{A          A2       .....         A 1i}         {P}                {Q}

El paso A i + X

P se llama paso limitante de la velocidad

 

La influencia de cualquier factor sobre la velocidad de una reacción no puede indicar nada respecto a los pasos posteriores al paso limitante de la velocidad, por la sencilla razón de que los posibles efectos sobre dichos pasos no se manifestarían en la velocidad.  

REGLA 1: Una ecuación de velocidad con varios términos sumandos, indica que en la reac-ción hay dos o más reacciones en paralelo.  

REGLA 2: Con algunas excepciones, la ecuación de velocidad indica la composición atómica y la carga global del conjunto de especies que intervienen en el paso limitante de velocidad. En el numerador de la ecuación aparecen todas las entidades que han de unirse para formar el estado de transición y, en el denominador, todas las que han de eliminarse en los pre-equilibrios . 

Esta es la regla básica. Es necesario notar que cada entidad molecular se une o se elimina con un coeficiente igual al exponente de la especie química correspondiente en la ecuación de velocidad. Las especies cuyas concentraciones no cambiaron apreciablemente durante los en-sayos cinéticos, bien porque estaban en gran exceso (por ejemplo, el solvente), o bien porque se mantuvieron constantes artificialmente, no aparecen en la ecuación de velocidad, y, por lo tanto, no se contabilizan al aplicar esta regla. 
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La ecuación de velocidad sólo proporciona información acerca de la composición y carga globales del estado de transición del paso limitante de la velocidad, pero no da ninguna informa-ción sobre la posible estructura de dicho estado, esta información puede obtenerse por otros métodos, tales como influencia de la temperatura, del solvente, de los sustituyentes, estereoquí-mica, etc.  

REGLA 3: Cuando el orden total de una reacción es mayor que 3, existe algún pre-equilibrio anterior al paso limitante de velocidad. 

Esta regla es una consecuencia directa del hecho de que las reacciones elementales de molecularidad mayor que tres son altamente improbables.  Si el orden es justamente 3, es probable que también haya algún pre-equilibrio, pero no es tan seguro como en el caso de que sea mayor que 3. 

REGLA 4: Si hay factores de concentración en el denominador de la ecuación de velocidad, ha de haber algún pre-equilibrio. 

En general, cuando se establece un equilibrio, y el conjunto de especies de uno de los lados del mismo sufre una reacción, no puede saberse por procedimientos puramente cinéticos cuál de los dos lados del equilibrio toma parte en dicha reacción.  

REGLA 5: Si alguna concentración aparece en la ecuación de velocidad con un exponente no-entero, existe necesariamente algún pre-equilibrio. 

Esto es una consecuencia de que, si la reacción se pudiera interpretar por un mecanismo con único paso, el orden coincidiría con la molecularidad, y no se concibe una molecularidad no-entera. Recordemos que los coeficientes fraccionarios en las ecuaciones químicas representan sólo relaciones estequiométricas vacías de significado cinético. 

Los órdenes fraccionarios son muy comunes en reacciones radicalarias en cadena. Es intere-sante mencionar un caso típico de reacción no-radicalaria en el que también aparecen exponen-tes fraccionarios, concretamente 1/2. Se trata de las reacciones en las que un sustrato está sujeto a catálisis ácida (o básica) específica por el ion lionio (o liato), siendo la única fuente de iones lionio (o liato) un ácido (o base) débil. 

Por ejemplo:  

Si AH es el único ácido presente en el medio, su Ka en este medio es muy pequeña, y repre-sentamos por H+ al ion lionio correspondiente al disolvente en el que se lleve a cabo la reacción (H3O+, ROH2+, etc.), se tiene que:  

[   +      − 𝐻𝐻 ] ≅ [ 𝐴𝐴] ≪ [𝐴𝐴𝐻𝐻]

Por lo que, en todo momento 

 

[   + 𝐻𝐻] ≅ �𝐾𝐾 [    ] 𝑎𝑎 𝐴𝐴𝐻𝐻
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Si el mecanismo es: 

 

S + H+          k1            + SH k-1

SH+        k 2

productos

 

𝑣𝑣               +            +          1/2 = 𝑘𝑘 [[ ][    ]1/ 2 𝑇𝑇𝐻𝐻 ] = 𝑘𝑘 [ ][2 1 𝑘𝑘 2 𝑇𝑇 𝐻𝐻 ] = 𝑘𝑘 1 𝑘𝑘 2 𝑘𝑘 𝑎𝑎 𝑇𝑇 𝑇𝑇𝐻𝐻

Así, si experimentalmente se observa, en un caso semejante, una ecuación de velocidad del tipo v=k [S] [AH]1/2, quiere decir, no que hay una catálisis por AH, como parece, sino que hay una catálisis específica por ion lionio.  

Un fenómeno completamente análogo sucede cuando hay una catálisis específica por ion liato (HO-, RO-, etc) generado por disociación básica de una base débil (por ejemplo, una amina): la cinética muestra un orden ½ respecto a la base.  

REGLA 6: Si en una reacción ajustada el coeficiente estequiométrico de un reactivo es mayor que su orden parcial, hay algún paso posterior al paso limitante de la velocidad (en general, a los que influyen en la cinética) en el que está implícito dicho reactivo. 

Por ejemplo, en la bromación de la acetona, uno de los reactivos consumidos, el bromo, mos-tró un orden cero. La conclusión fue que el bromo intervenía en un paso posterior al paso limitante de la velocidad. 

Según esta regla, la comparación entre la estequiometría y la ecuación de velocidad de una reacción indica que ha de haber algún paso posterior al paso limitante de velocidad. Sin embargo, no se concluye nada sobre la naturaleza de dicho paso. 

Veamos un ejemplo. En la siguiente reacción: 

Cl                                       NH-Bu

O N                        N 2 O 2                   -+ 2 Bu-NH + + 2 2 Bu-NH Cl 3

NO                       NO 2

la ecuación de velocidad muestra un primer orden respecto a cada uno de los dos reactivos. 

Según la regla 6, debe haber algún paso posterior al paso limitante de la velocidad en el que está implicada la butilamina.  

Por comparación con otros casos, es razonable pensar que el paso limitante de la velocidad en esta reacción es la formación del intermedio (I), y que la amina le sustrae un protón en un paso posterior.  
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Pero lo que no puede saberse por procedimientos cinéticos, directos o indirectos, es si el arrancamiento del protón tiene lugar antes (ruta A) o después (ruta B) de la expulsión del Cl-, es decir, no se puede distinguir entre:  

NH Bu 2

O2N

(B)                                +- H-Cl-

NO 2

O Cl NHBu  Cl NH  2  Bu  N  2  O  N  2 Bu-NH  2  O  N  2  2

Lim.

NO 2 NO  NO2  2 -Cl - (A)

- H+             Cl NHBu

O N 2

 

NO 2

La situación complementaria a aquella para la que se formuló la regla 6 no está tan clara. Si una especie química tiene un coeficiente estequiométrico menor que su orden parcial, dicha especie se ha producido, probablemente, como un producto de reacción en el paso limitante de la velocidad, o en un paso posterior. Esta situación es típica de un catalizador, el que no apa-rece en la estequiometría de la reacción, pero su concentración si aparece en la ecuación de velocidad. 

REGLA 7: Si en una ecuación de velocidad aparecen términos sumandos en el denominador, es posible que la cinética no sea analizable por la aproximación del paso limitante de la velocidad. Pero si se acepta que dicha aproximación es válida, la presencia de términos sumandos en el denominador indica probablemente que un reactivo está distribuido en varias especies químicas y que no se ha formulado la ecuación de velocidad en función de la concentración de una de las especies, sino en función de la concentración global de todas (concentración analítica).  

La situación anterior se da a menudo cuando hay equilibrios ácido-base y una de las formas en equilibrio es reactiva y la otra, no. Por ejemplo, en el mecanismo:  

S + H+      k1          + SH k-1

SH+      k2                     etapa lenta productos

Si suponemos que el segundo paso es el paso limitante de la velocidad, que la conversión de S  en  SH+  es  importante  (k1  es  relativamente  grande),  y  que  la  ecuación  de velocidad  se ha 

 

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS   |  UNLP                                                                      65

MECANISMOS DE REACCIÓN EN QUÍMICA ORGÁNICA – PATRICIA ERCILIA ALLEGRETTI (COORDINADORA) 

formulado en función de la concentración analítica de S ([S]               + anal = [S] + [SH]), una ecuación de velocidad como:  

 

𝑣𝑣     𝑑𝑑                               + [ 𝑝𝑝𝑟𝑟𝑓𝑓𝑑𝑑 ] [ 𝑇𝑇 ] 𝑎𝑎𝑛𝑛𝑎𝑎𝑎𝑎 [ 𝐻𝐻] = =  𝑑𝑑𝑑𝑑 1 + 𝑘𝑘 [ 1 𝐻𝐻 + ]

es perfectamente compatible con el mecanismo ya que la ecuación teórica de velocidad es:  

𝑣𝑣               + = 𝑘𝑘 [ 2 𝑇𝑇𝐻𝐻]

[    + 𝑇𝑇𝐻𝐻] se puede deducir igualando la velocidad de las reacciones directa e inversa del pre-equi-librio, de modo que  

𝑘𝑘 [      +           + ][ 1 𝑇𝑇 𝐻𝐻 ] = 𝑘𝑘 [] −1 𝑇𝑇𝐻𝐻

[            𝑘𝑘1 + 𝑇𝑇𝐻𝐻 ] =          + [ 𝑇𝑇 ] [ 𝐻𝐻] 𝑘𝑘 −1

A su vez, de la relación de la concentración analítica de S: 

[    + 𝑇𝑇𝐻𝐻] =  [𝑇𝑇]𝑎𝑎𝑛𝑛𝑎𝑎𝑎𝑎 − [𝑇𝑇]

Igualando ambas expresiones, despejando [S] y reemplazando en la ecuación de velocidad global teórica se obtiene 

𝑣𝑣     𝑘𝑘                        + 2 𝑘𝑘 1 [ 𝑇𝑇 ] 𝑎𝑎𝑛𝑛𝑎𝑎𝑎𝑎 [ 𝐻𝐻] = �� 𝑘𝑘 −1 1 + 𝑘𝑘 [ + ] 1 𝐻𝐻

que tiene la forma de la ecuación de velocidad experimental.  Aunque estrictamente las reglas anteriores sólo son válidas para cinéticas analizables con la aproximación del paso limitante de velocidad, en general, en todos los casos puede extraerse información mecanística de la ecuación de velocidad.
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CAPÍTULO 3 

 

Estructura y reactividad 

Javier G. Carreras, Matías N. Pila y Patricia E. Allegretti 

 

Información obtenible de la influencia de la temperatura 

en la velocidad de reacción 

La forma de la ecuación de velocidad proporciona información sobre la composición y car-gas globales del estado de transición en una reacción, pero no sobre las estructuras de dichos estados de transición. Son los estudios de la influencia de la temperatura sobre la velocidad de reacción los que nos permitirán obtener información sobre las estructuras. Repasemos algunos conceptos y veámoslos ahora desde otro punto de vista. 

 

Ley de Arrhenius. Determinación experimental de los parámetros de Arrhenius 

Generalmente una reacción química se acelera cuando aumenta la temperatura. Una regla empírica de Química Orgánica dice que a "grosso modo", cuando la temperatura se aumenta unos 10 ºC la velocidad de la reacción en solución se duplica o triplica. 

La ley de Arrhenius se expresa: 

ln k = ln A - Ea/(RT)      o      k = A exp (-Ea/RT)

Donde Ea es la Energía de activación, y A es un factor pre-exponencial cuyas dimensiones son las mismas que k. 

La influencia de T en la constante específica de velocidad k se ajusta razonablemente bien a la ecuación de Arrhenius, por lo que la expresión anterior se transformó en la ley de Arrhe-nius con amplio soporte experimental. 

Si una reacción, en un determinado intervalo dado de temperatura sigue la ley de Arrhenius, una regresión lineal permitirá entonces el cálculo de los parámetros Ea y A, los cuales, por defi-nición, son independientes de la temperatura. (Graficando log k en función de T-1, o realizando la regresión, la pendiente da como resultado Ea/RT y la ordenada al origen, A). 
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En algunas ocasiones, particularmente cuando el intervalo de temperatura estudiado es muy 

grande,  una  investigación  cuidadosa  muestra  que  el  modelo  lineal  de  esta  ecuación  no  es completamente adecuado para representar la variación de ln k con T-1. 

Al comparar valores de Energía de activación determinados, para una misma ecuación, en 

intervalos de temperatura muy distantes entre sí, es relativamente frecuente que Ea varíe de un intervalo a otro, en contra de lo que implica un cumplimiento estricto de la ley de Arrhenius. 

[image: ]

 

Esta ecuación empírica tiene justificación teórica e incluye a la ley de Arrhenius como caso 

particular (c=0).

La interpretación mecanística más sencilla de la ley de Arrhenius, todavía esencialmente vá-

lida, es la de que las moléculas han de adquirir una cierta E cinética (Ea) para poder reaccionar, representando el término exp (- Eaindex-294_1.jpg
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