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INTRODUCCICN

Recientemente, el ourso de cindtica qufmica, ha desarro
llado gran importancia para el Ingeniero Quimico como una herra-—
mienta en la resolucidn de una gran variedad de problemas, ococurri
dos en una reaccidn de proceso quimico. Su uso primordial, es el
disefic de reactores gufimicoas, basado en la detarninaéiﬁn de la ==
ecuacidn de velocidad para el sistema en estudio, por lo tanto, -
el problema fundamental para un Ingeniero, serd el obtener la ~ =
ecuacifn de velocidad incluyendo un estudio del efecto de las va=

riables del sistema.

Congiderando estom factores y tomando en cuents lo ex—
tenso y complejo de la materia, se pensd conveniente, hacer una -
revisidn de los aspectos tedrices de la cinética quimica de reac—
ciones homogéneas, dado que el presente trabsjo es el primeroc que
ge desarrolla en este campo do{la fisicoqufmica. Asf tambidn, se
acompafia de un trabajo experimental, que consiste en el estudie -
de la oxidacién de le ciclohexanona-oxima con el &cido perbenzoie
co en solucién cloroférmice, del cual se derivan los siguientes =

resultados:

la ecuacién de velocidad de tercer orden, del tipoc - -
24 + B —w productos, se encontrd aplicable e muestra reaccién, =

obteniendo buena precisidn y reproducibilidad de resultados.

BIBLIOTECA [ &L, f;
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La reaccién se propone que procede por un ataque nucleo~-
£{1ico del Zcido perbenzoico sobre el doble enlace. = C = N = , ~

giendo este paso, el determinante de la velocidad de la reaccidn.

El producto final de la reaccién, es un nitroderivado de
coloracidn amarilla en solucidn cloroférmica, con un méiximo de ab=-
gorcién en 327 mu , el cual puede ser hidrolizado, regenerandc la

cetona correspondiente.

Q. 0. Juan Manuel Cuevas Martines
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CINETICA QUIMICA

Introduceidn,

Cin&tica (1), es una parte de la ociencia del ﬁov#ﬁientoe
En ffaica, la ciencia del movimiento es llamada dinfmica y es sub=
dividida en cinemdtica, la cual refiere al movimientoc de los cuer-
pos y cindtica que trata del efecto de las fuerzas en movimiento.
En qufmica, tal distincidn no se hace. Cinética relaciona la velg
cidad de una reaccidén quimica, con todos los factores que influyen
en la velocidad de reaccidn y con la explicacidn de la velocidad =
en términos del mecanismo de resccién. Cindtica quimica bién pue-

de ser llamada dinfmica quimica.

La cindtica quimica con su punto de vista dindmico, se =
contrasta con la termodinémic; con su punto de vista estdtico. -—
Termodindmica fe interesa solamente en las condiciones finales e =
iniciales de un sistema, el mecanismo por medioc del cual proceds =
de un estado & otro y el tiempo reguerido; no son de su iﬁportan—-
ciz. EI tiempo, no es una de las variables termodindmicas. La ma
teria m&s importante en termodindmica es el estado de equilibrio y
consecuentemente es la herramienta mds dtil en la investigacién de
las condiciones de equilibrio. Cinética estd interesada fundamen-—

talmente, con los detalles del proceso por medio del cual, un sis=-

tema llega de un estado a otro y con el tiempo requerido para la =

transicién.

Q. 1. Juan Manudd (ﬁuwua:d“gmﬁhai
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Tomando c¢omo base los principios de ecindtica, el equili=~
brio puede ser definido como aquella situéciﬁn, en la cual las ve=-
locidades hacia uno y otro lade de la reaccidn som igumsles, Lo in
verso no es aplicable, debido a que una reacoifn no puede ser en—
tendida con base 88lo a la termodindmica. De aquf que 1la cindtica
guimica, debe ser coneiderada una ciencia mds fundamental que la -
termodindmica. Desafortunadamente, las complejidades son tales, -
gue la teorfa de oin&tioa qufmica es diffcil de aplicarla con exac
titud. Como resultado, encontramos que la termodindmica nos dird
con precisién la extensiln de una reaccidn; perc solamente la ciné

tica nog dirf la velocidad de la misma.

DESCRIPCION DE SISTEMAS DE EQUILIBRIO (2)

La fisi@oqninica tiene como tarea principal ls descrip—
cifn cuantitativa de las propiedades y comporiamiento de la mate—-
ria. Dentro ée esta Area, podemos hacer una distineién, algunas =
veces arbitraria, entre sistemas cuyas propiedades no cambian con
el tiempo y agquellas que son dependientes de.este factor. La cind
tica quimica es la parte de la fisicoquimica dedieszda sl estudio «
de los Yltimos mistemas y en particular de aquellos sistemas cuya

composicién qufmica estd cambiando con el tiempo.

Variables de un gistema reaccionante gufmico.

Las Variables microscdpicas que influyern en la velocidad

of Cucian Ala tinez
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de una reacoidn gquimica ng‘ge'obtiéngﬁ de simples_pdstuiadqgg sino

]

por el contrario, deberén ser detbrminadaa‘experimentalmehtep Pa-

& ]

ra cualquier sistemé en particular, §§tas pué&en tener valores - =

grandes © pequefios. A ocontinuscidn se sumarizan glgunas de ellaa.

Temperaturae.

Los sistemas cinéticos pueden ser aestudiados bajo una va

riedad de condiciones experimentales. Bajo ciertos limitemy es Do -

sible imponer al sistema cierias condiciones externss gue simplifi
can el estudio; reduciendo el mimerec de variables. Asi, es précti
ca general encerrar el sistems reaccionante em um termostato para
mantenerlo a temperatura constante, pues es conocido el hecho gue
un aumentc en la temperatura se fraduce en un aumento en la veloci
dad de la reaccidn. Este es un método conveniente para aislar la
tenperatura como una variable y estudiar sus efectos independiente
mente de las otras variablea. Las reaocciones que se llevan a cabo

2 temperatura constante, son llamadas isotérmicas.

Presidn y Volumen.

Dos de laa otras variables importantes del sistema, que
afectan la velocidad de una reaccién, son presifn y volumen. En =
el estudic de reacciones gaseocsas, es posible mantener constante -
ya sea la presién o el volumen del sietema. El procedimiento amés
simple, e maniener un sistema gaseozo en un reactor a volumen = =

constante. Para reacciones en sistemas lfquidos y sflidos, es més

g jua;n Manusl Cucvas Martinez
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conveniente controlar la presién.

Compeosicifn aufmica.= Concentraciém de Reactivos.

.

Los primeros sstudios importantes de sistemas reaccio—
nantes, fueron iniciados con un estudio del efecto de las cﬁncen—
traciones de las especies reaccionantes, sobre la velocidad de —
una reaccién. Para reacciones gaseosas, las concentracione; son
relacionadas directamente; a través de la ecuacidn de estado a la
presidn, a volumen y temperzatura constantes. Para reacciones 1lf=
quidass la presidn es de segunda importancia como wvariable, el vo
lumen del sistema no es afectado sansib}ementa con cambios en la

presidn.

Ta que la estequiometria qufmica de la reaccién fija —
las relaciones entre las concentraciones de las diversas especies
reaccionantes envueltas en la reaccidn, cada concentracién en par
ticular no necesariamente entra como una variable independiente—
mente. Asf{ en la produccién de ioduro de hidrdgeno; H, + I,~2HI,
las moles de hidrdgeno y de iodo consumidos son iguales mientras
que las moles de HI producidas son doe veces mayor que cualguiersa

de los reactivos.

Composicién gufmica.= Solventes o Substancias Inertes,

Se ha encontrado en la mayorfa de casos estudiados, que

al sfadir una substancia la ocual no es consumida en la reaccidn =

JQ.Q'éhan;4hmud Cucvas Martings
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quimica’ ¥ que puede considerarse.inerte, sé'prgsenta*un-afgoto -

\ ¢

pronunciado en la,veiocidad dé réééci&ﬁe © asf en el caso de_l# —_—
'descomp;siciSn térmica de algunos Fidrocarhuros, étefeg y-aldéhi-‘
dos; en fase gasecsa, ﬁa sido gﬁcontradq gue cantidades de 22, He
o fe pueden,; bajo ci;rtas‘conaici;n;s, incfemeﬁtar la velocidad -
de la reacecién. Esos'efactoa, en:re;eoiopés en fase lfquida, UL
den ser miche més pronunciados. Es frecuente hablar que un cam~-
bio de solvente puede variar la velocidad de una reaoccidn quimica,
eq aigunos casos en magnitud considerable. Un ejemplo muy parti-
cular de esto es la reaccidn de ieduro de etile con trimetil-ami-
ne para formar la sal cuaternaria. La velocidad es casf mil ve——
ces mayor en nitrobenceno que en ciclchexano bajo condiciones com

parables.

Composicidn gufmica.~ Catdilisis.

L. 0. " Juan Mamel Lucoas Mariinez

Un estudieo muy ouidadoso, ha mosirado que ciertas subs-
‘tancias presentes sn cantidades muy pequefias en un sistema reace
cionante; pueden tener un efecto oonsiderable sobre la velocidad
de la reaceifn. En los casos en los cuales esas substancias no =
son consumides qufmicamente, el fendmeno es referido como catdli-

Bis.

Si el efecto sobre la velocidad, es incrementarla, la =
substancia es llamada un promotor (catalizador positivo). Pero —
8l la substancia disminuye la velocidad, es llamads un inhibidor

0 retardador.

BIBLIOTEGA L. Q. L
F.G Q - UARNL



Efecto de Superficies.— Reacociones Heterogéneas.

Un sistema en el cual una'reaooién toma lugar a lo largo
de una fase ff=zica simple, se dice ser una reaceiln homogénea. BEs
te es 8l caso gereral de muchas reacciones simpl%s en solucidn. =
Si la reaccidn oourre en la interfase de dos o mas fases, la reac=

cidn se dice gque es heterogénea.

RELACION DE VELOCIDAD DE REACCION A MECANISMOS CINETICOS (3)

En afios recientes, el términc de cinética aplicada ha al
canzado una gran importancia tanto para el fisicogqufmico como para
el ingeniaro. las dos aplicaciones mds importantes del estudio de
cinética de.reacoiGn son la determinacién de: 1.= Mecanismos de ==
reaccidn ¥ 2.= Las reactividades relativas de ciertos compuestos. -
La investigacifn del mecanismo de reaccidn es de primer importan—

cia, debido a que las reactividades relativas de dos o més compues

tos, no pueden ser reconocidoe sin un conocimiento previo del meca

nismo de la reaccién.

Cada estudiante de cinética reconoce que la determina~ -
c¢ién inequiveca del mecanismo de una reacecidn es extremadamsnte 4i
ffcil. Una comparacidn de la ecuacidn de velocidad observada, con
las ecuaciocnes obtenidas del andlisis de meéanismos postuladoa, ha
ce posible la eliminacién de un mimero de mecanismos los cuales de
otra manera podisn aparecer como explicacionss razonables de la —

reaccifn. Entre tanto, es diffcil esperar que un mecanismo ses =——

g ﬂ qnnn rﬂffnnufl au&wﬂd« df/‘atﬁn&z
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consistente con la ecuacidn de velocidad empfrica y generalmente
es posible hacer una seleccidn; entre agquellas las cuales pasan

esta prueba en términos de la energfa del sistema, por medio de

métodos especiales y experimentos criticos.

Tropezandce con la imposibilidad obvia de hacer un estu

thiy

dio cuidadoso de cada uno de los numerosos arreglos de poaibles
reacciones, se ha hecho costumbre para los quimicos asumir cier-

tos mecanismos de reacciones prototipo y asignar, por analogia,

mecanismos de reacciones supuestamente relacicnades. Este no es

un procedimientc seguro razonando por analogfa en el campo de el
nética, puede ser de gran ayuda, pero no es digno de confianza.

La marcada diferencia en los mecanismos de formacidén de yoduro =

Q 7. gua;z a/”anuzf cusoaa dl/fazt‘

de hidrégenoc y de bromuro de hidrdgeno a partir de sus elemen— ~

tos, es un ejemplo del peligro en que se incurre al suponer una
aparente analogia segura.

’

ECUACION DE VELOCIDAD Y ORDEN DE REACCION

La velocidad de une reaccifn se define = =

como el camblo de concentracidn de una substancia que toma parte

en una reaccidn, precedido de un signo (=) o {+} dependiendo -

8i la substancia es un reactivo o un producto. El uso del térmi

n¢ ooncentracidn en la definicidn anterior, hace que la cantidad

BIBLIOTECA L. Q 1.
F.C. Q. - UAN.L



de una substancia en la velocidad de una reaccidn sea una propie-

dad intensiva.

81 el sistema de reaccién es de volumen constante, el =
cambio en la cantidad de reactivo corresponderds a un cambio en la
concentracidn del mismo. Para sistemas liquidos generalmente se
establece la velocidad de una reaccién en términos de la velooci—
dad de cambio de las ooncentraciones molares de un reactive. Fa=
ra sistemas gaseosos a volumen constante, es més conveniente usar
la presidn parcial del reactivo, la cual (para gsses ideales) cum

ple que P = (n/V)R‘I‘ sea proporocional al término concentracién.

Las unidades de tiempo que entran en el establecimiente
de la velocidad de una reaccidn Pueden ser segundos, minutos, ho=-

ras, ato.

Al establecer valores numéricos de velocidad de reac— =
cidn, no solamente deben ser dadas unidades de concentracidn y de
tiempo sino también aclarar a cufl derivada de wvelocidad corres—

ponden los datos. Por ejemplos

28 + 0

, —= 2H,0 0]
-d(Hz)/dt - - 2d(02)dt (2]

Dado que dos moléculas de H, son usadas por cada moléoy
la de 02, la primera diferencial serd dos veces mayor que la Se=

gunda.

BIBLIOTECA L. Q. L.
F.C.Q -UAn],



Para evitar tales conversiones en las expresiones de ve
locidad se define esta en términos de concentracidn em lugar de -
concentracién molar Si x son los egquivalentes por litro que han =
reacoionado en un tiempo t, entonces dx/dt es una expresidn conve
niente de velocidad. Tales variables céno ¥ pueden ser llama—
das variable de reaccifn. La relacidn funcional entre velocided

y concentracidn es llamads una expresidn de velocidad,

Dado que las constantes de velocidad sienpre envuelven‘
segundos reciprocos, minutos recfprocos ¢ la unidad de tiempo que
se escojaj una idea rdpida y aproximada de qué tan aprisa proceds
la reaccidn puede ser obtenida de una econstante de velooidad reé——

portada tomando el rec{proco de emta.

Es importante aclarar que el orden de una reaccidén y la

ecuacién de velocidad son sumarios de resultados experimentales.

ECUACIONES DE VELOCIDAD EMPIRICAS

Reacclones Simples.

%

Estudios de laboratorio de las velocidades de reaccidn
son generalmente conducidos a& temperatura y velufjen constantes en
un sistema cerradc. Para el propdsito actual, un sistema cerrado
puede ser definido como aquel en el gque cuzslquier cambioc en la ==
cantidad de reactivoe y solventes debido nicamente a la remcoidn

quimica. Comeo una introduccién a la materia, vamos a considerar

BIBLIOTECA L. Q. &
F.C. Q.- UANL
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solamente reacciomes simples, donde una reacecidn simple es defini

de como aquella en la cual la velocidad es determinada por un pa-—
80 lento de reaccidn sencilla. En una reaccifn simple, las cone
centraciones de intermediarios, si son formados, no afectan la ve
looidad de la reaccidn total. En general, la velocidad de una —
reaccidn simple cuya ecuacidn estequiométrica eat

1

ald + bB + ¢C + —=

IL + oM + [3] ‘ :%
3
Puede ser representada por una ecuacidén diferencial de %
' <)
la forma siguientet -
3
3
1

dx/d.‘t - K[AD - X]j[Bo -('b/a.)x]k[co- (Q/&)I] ooooo[4] g
f= |
T
En esta ecuacidn, los exponentes (j, etc.) son los inte =
.

gradores positives 0, 1, 2 8§ 33 los coeficientes (h/a,ato.) 80N -

determinados por la eocuacidn estequiomdirica, x es la disminucién

en la concentracidn de A debido a la reaccidn y las cantidades ==

Ao’ etc., son las concentraciones iniciales de los diversos reac-—
tivos. De las definiciones anteriores se tienes

dx/dt = -d A /at = - a/bd B fdt = + a/md M /fdt. [5]

La euma de los exponentes (J + k + 1) es denominada el

orden de la reaccifn. Similarmente (j) es el orden de la reace-

cidn eon respeocto a la substancia A, k es el orden con respecto a

SIBLIOTECA L. Q. L
. C. Q. - UANL
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ls substancia B, etc. Los exponentes generalmente son mimeros sim
ples positivos, perc algunas veces pueden ser fraccionarios o ailn

negativos, dependiendo de la complejidad de la reaceidn. Cuando =
el order es uno, dos o tres, hay alguna confusién en la literatura
antigua con los términéa unimolecular, bimolecular y termolecular.
Esos términoe, ejemplos de la molecularidad de una reaccidn, indi-
can el nimero de moléculas envq?ltas en una colisidn simple de — -
reaccidn en proceso. Molecularided es unm concepto tedrice, mien—--
tras que el orden es empirico. Por lo general, son numdricamente

diferentes. Sin embargo, comoc se mostrarf# més tarde, una reaccidn
bimolecular generalmente es de segundo orden y une reaccidn termo-
lecular de tercer orden, pero lo contrario a esos enunciados es me

nos aplicablea.

En general, la constante de velocidad k, es una funcidn
de la temperatura, presiln y de la composicidn de la mezcla remc—-—
cionante y por lo tanto, indirectaments una funcidn del tiempo. =
Sin embargo, para la mayorfa de reacciones homogéneas ocurriendo a
temperatura y volumen constantes, kX no variard significativamente
cor el tiempo. La excepcifn a este enunciado son las reacciones -
idnicas cuyo progreso produce un cambio marcado en la fuerza idni-
ca del medioc. Si k puede ser tomada como independiente del tiem==
po, la ecuacidn [4] se puede integrar en términcs de funciones sim
Ples y la forma de la ecuacién integrads serd dependiendo de los -
valores ruméricos de los exponentes. (j,eto.) y de los coeficien—
tes ('b/a., etc. ) .

BIBLIOTECA L. Q. 1.
F. GC. Q - WANL
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Una reaccidn de segundeo orden envolviendo un reactivo, servird pa-
ra ilustirar el proceso de integracién y de las diversas formae ¥ti

les de la ecuacidn integremda. En este caso j =2y k yl =20

dx/at - k(a - x)2

la correspondiente integral indefinida est:

1/(J:Lo -x) =kt +C

b}
L el %
LRI PR v amep
donde C es la consiante de integracifn. Esta ecuacidn claramente‘;”%bﬂﬂﬁ
indica que el reciproco de la concentracidn del reactivo es una == !
i
' ]
funcién lineal del tiempoc transocurrido. Dado que x = 0 cuando = -—3§
™
t = 03 C-1/A°, N \:s‘b
o tambidn 1/(A° - x) =kt + 1/A, (8] =i
T ; L
x/ (A = x) Ao_- kt. [9]

Se deduce de esta ecuacidn que t se aproxima a infinito
como X se aproxima a Ao' En otras palabraz, ne hay tiempe finite
para completarse una reaccidn d; este orden, o para el caso, para
cualquier reaccién diferente de orden cero. Para algumos propdsi=-
tos, es mds conveniente representar la velocidad intrinseca‘de una
reacoidn por su vida media, té s ©1 tiempo requerido para gue la
mitad del reactivo desaparezca. Fara el ejemplo presente, la rela
0ién entre la vida media la constante de velocidad y concentracién

inicial es:

BIBLIOTECA L 4. L
E. C. Q. - UANL
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ba/a (ha) -kt [10]

ty = 1/n° [11]

La utilidad propia de la vida media, t% es que,; por vir=
tud de la disminmuocidn exponencial en concentracién, la reaccidén ==
consumird iguales fracciones de 4 en perfcdos comsecutivos de t_&.
Asf{ la concentracidn alcanzard un valor de ﬁ-Ao' en un tiempo ==
ti' En un tiempo adicional t& llegard a la mitad de este wvalor o
Eea Ao/d, y asi sucesivamente. Debe observarse que los itiempos
de vida media son directamente relacionados & las constantes de ve
locidad especificas y son independientes de las conceniraciones —

irniciales,y cuando se trata de reacciones de primer orden y de or=-

den cero.

Qﬁ Expresiones simileres integradas pueden ser obitenidas pa
ra cada uno de los casos especiazles de la ecuacidn [4]. Algunos -
de los casos especiales mds importantes son ilustrados en la tabla
1. Las cantidades listedas en los primeros tres grupos de colum—
nas indican las clasificaciones cinéticas y estequiométricas de —
las reacciones, La ecuacidn diferencial y las formas integradas -
doefinidas e indefinidas de esas ecuaciones, son resumidas en las -
siguientes trea colummas. Los valores para la vida media son da——

dos en la siguiente columna dados en términos de la concentracidn

BIBLIOTECA L. Q. &
F.C. Q - YUANL.



del primer reactivo, A. Esto es, por supuesto, posible solamente
cuando las concentraciones de todas las demés substancias partici
pantes en la reaccidn son mayores que &-Ao. La columna final con
tiene las dimensiones de la sonstante de velocidad expresada en -
términos de segundos y mdles /litro. Las diversas ecuacicnes in-
tegradas pueden ser escritas en diferentes formas pero guardapdo

una relacidn equivalente. Por ejemplo, la ecuacidn integrada de~

finida para una reaceidn de primer orden es a menudo escrita:

(4, -x) =4 <t [12]

x= 4 (1=-e" ety [13]

¥ la ecuacidn para la reaccién de tercer orden comos

1/(a; = x)% = 1/a% = kt [14)

P

Si las concentraciones inicilales de la substancias to—
mendo parte en una reaccidn de segundo orden o mis alto (tales co
mo los ejemplos dados en la tercera y sexta fila) mon idénticas,
la ecuacién degenera a aquella reaccidén del mismo orden pero en—
volviendo solamenfte un reactivo. MNientras que las ecuaciones em=
pfricas pueden ser escritss e integradas para un nfmero vasto de
reacciones de diferentes Srdends, la frecuencla con la cual oou=-—
rren esas ecuaciones hace que tales procedimientos sean de walor

dudosoc.

BIBLIOTECA L. Q. k
F.C. Q. - UANL
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SISTEMAS CINETICOS COMPLEJCS

En el capftulo anterior se trataron las reacciones que
ge prestan a uns descripcidn cinética simple, en términos del or
den de reaccidn. Desafortunadamente, hay una gran mayorfs de =
reacciones las cusles no se Tigen por una descripcidn simple ¥y -
la experiencia de afios recientesz ha-demostrado que la mayor par-—
te de las reacciones en fase gaseosa, sobre un rango ampliﬁ de -
eccndiciones experimentales, son de este diltimo tipo. Las razo—
nes para esta complejidad no son diffciles de entender. Si una
reaccidn procede por medio de procesos simples, podemos esperar
que una relacién matemdtica simple deﬁa caracterizar su comporia
miento. De oira maners, si hay una multiplicidad de procesos —
~{no necesariamente ralac;onados)— por los cuales una reaccién =
procede a su fin, entonces bien podemos esperar encenirar una di
ficultad concomitante en expresar la velocidad de la reacciln en

términos simples. Las complejidades pueden ser clasificadas co-

mo sigues

Reaccionea Reversibles,

Si los productos de una reaccidn quimica, pueden reac-
cionar para reproducir los reactivos originales, la velocidad ==

aparente de la reaccifn diaminuird a medida que los productos de

reaccién se acumulen. Eventualmente, se alcanzard un equilidbrio

12;4 ;haa‘ﬂﬁmud ZLeWk.d“adﬁuz
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dinfdmico cuando la velccidad de ambas reacciocnes, sean iguales. =
Tales sistemas son clasificados bajo la categorfa de reacciones re
versibles. Su estudio es de gram interés debido a gue el comporta
miento cindtico de algunos sistemas puede relacionsrse con las pro

pledades termodindmices del sistema final.

Reacciones Paralelas.

Si los reactivoe pueden combinarse consigo mismo en des
& mds formas diferentes pars producir y= sea €l mismo o diferen—
tes productos, la velocidad total de disminucién de reactivos serd
la suma de las velocidades de reacciones individuales gque Becan — =
accesibles. Tales sistemas son llamados reacciones paralelas o ——
competitivas y su comportamiento cindtico puede seguir diferentes

leyes oinéticas simples bajo condiciones experimentales diferentes.

Reacciones Consecutivas.

Frecuentemente sucederd que los reactivos en un sistema
no se combinardn directamente para dar los productos finales, sino
que equellas producen inicialmente, una substancia intermediaria -~
la cual a su vesz puede reaccionar ya sea contra 8{ misma o con los
reactivos formando asf los productos finales. Este comportamiente
puede ser restringuido a dos reacciones consecutivas o puede exten
derse a travées de un sistema complejo de intermediarios. Tales =e

reacoiones son llamadas consecutivas y el nimero de intermediarios

BIBLJOTECA L. Q. L.
F.C. Q. - UANL
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en reacciones de este tipo parece estar creciendo en una forma con
siderable. En cierto mentido, cas{ todas las reacciones me consi-

deran sistemas complejos de reaccifnes consecutivas.

Se deduce de la descripcidn anterior, que las reaccicnes
quiricas pueden envolver procesos caracterfsticos de una de 8sas -
categorfas en tal forma, que se hace casi imposible clasificarlas
en una descripeidn sencilla. Dsbido a la infinidad de comporia— -
rientos posibles de sistemas reacoionantee, restringuiremos nuegs=—
tra discusidn a los métodos mds generales para la descril.}oiﬁn mate

matica de esos sistemas.

Reacoiones Reversibles de Primer Orden.

El caso més simple do reacciones opuestas, es el de reac—

ciones de primer orden descrito en principic por el esquemas

L —ky—e B | [1]

B —kjs A | [2]

donde k1 Yy k2 son las constantes de velecidad de primer orden. Pa

ra la velooidad de reaccién dé A podemos esocoribir

da/dt = - kA + kB ' [3]

donde k1 Y k, son las constantes de velocidad de reacoidn espec{fi

2

BIBUIOTECA L Q. L
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cas para la dismimucidn y produccién de A por las reacciones [1 y

2]respectivamente. De esas mismas ecuaciones podeﬁos esoribir.

B=B + (a4 -4) =(B +4)-4 [4]

donde A y B son las concentraciones instantfneas de loes componen=—
tes A y B y Aa ¥y Bo sus concentraciones iniciales a t = 0. = =

Substituyendo esos valores en la eocuacidn original enconiramos
da/dt = k, (& + B)) - (1:1 + k,)4 [5]
-la eusl integrada da

k1k - k2B

i s (i, +U ) € (8]
k1ﬁof szo 2 1 [ ]

In
esta ecuacidn expresa la relacidn tiempo-concentracién, la cual =
es mas diffcil de aplicar experimentalmente, dado gue requiere un
conocimiento previo de k1 h k2, o al menos su relaciémn. En el —

equilibrioj las velocidades del proceso hacia un lado y otro son

iguales y podemos escribir:

ky b = Xp By, [1]

donde Aeq ¥y Beq representan las concentraciones de A y B en el =

equilibrio. De la representacifn anterior se obtiene la ecua= =

ciént

BIBLIOTECA L. Q. L
F. C. Q. - UANL.
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(8]

~

#
N'IH‘
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b1gu

eq

la cual expresa la relacidén formal que debe existir en este caso =
entre la constante de equilibrio termodindmica K y las constantes
de velocidad espeefficas. La ecuacién 6 se puede escribir ahora
en términce de la constante de equilibriot

1 =D e e) ¢ o [9]

AOK - Bo

donde K es ahora conocida de loa valores de las concentraciones en
el equilibrie. Esta ecuacidn permite ahora una determinacidn de -
las constantes de velocidad individuales, dada qtie 14 Sunms -k2+kt;

es medible y la relacidn k:i/l:2 es conocids.

Cuando la relacién K = k1/k2 es muy grande o muy peque~—
fiey, implica gque una de las dos reacciones es lenta comparada con =
la otra. En ese ceso podemos despreciar la reaccidn mds lenta y =

el sistema se reduce a una reaccién simple de primer orden.

Reacociones Paralelas de Primer Orden.

Un caso de reaceiones paralelas e el representado por -

lod siguientes pasos con sus constantes de velocidad correspondien

test

T

‘-Q- g jucm ;é'ﬂa)zuz[ duwmlJHa'ansb

'
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[10]
[11]

[12]

y asf sucesivamente., Usando A, By y D para representar las cone—

centracionee correspondientes y Ab pera la concentracidn iniecial,

se tienet

1 2 3

-dA/dt = kA + k_A +k.A-(k1+k2+k3}A

= kA § Kk = k1 + kz + k3

A
1n LTO')' “kt &, A=ae™t

También
dB/dt =k, A =k, 4 e
integrado
B= = Eﬁfg— e-kt + Cons tante
8

BB + (kA /k) (1- o k%)

De la misma manera

C =0 + (kA /fk) (1= o 5Ey

D =D, + (kg /fk) (1=

[13]

[14]

[15]

[1€]

[17]

[18]
(19]
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5 B0 = Co - D0 = 0 las ecuaciones se simplifican ¥y

se ve flcilmente que

k. A
2
C/B = —]—£—1— [20]

D/B = kyfk, | [21]

N

Los productos estén en relacidn constante a cada uno, = *:g
independiente del tiempo y ooncentr;cién inicial del reactivo. :3
5

Casos especiales de reacciones concurrentes'pueden ser QS

obtenidos si se tratan en la misma forma descrita. Es i%gico que J hg'
el caso tratado puede ser infinitamente desarrollado para incluir ;§
otras 8rdenes de reaccifén de A con otras substancias. ﬁ%
= .

o

Reacciones Consecutivas de Primer Orden.

Existe un gran nmimero de sistemas que proceden a travds
de una serie de reacciones comsecutivas, sin embargo los agrupa——

mientos mds importantes; se categorizan como'sigue:

a) Reacciones consecutivas de primer orden.
?) Reacciones consecutivas de segundo orden.

c) Reacciones consecutivas de orden mixto,

De 8stos, solamente el primer caso puede ser tratado ——

exactamente. Vamos a oconsiderar un esquema de las reacciones con

BIBUOTECA L: G: &
E .C- Q- d U-A.-N:I:'.‘
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secutivas de primer orden con la siguiente estequiometria.

A —e B —S== ¢ {22]

La importancia de este cuadro es que B es producido co=
mo un intermediario inestable en la reaccién total representada -

por A —e= (, Usando muestra nemenclatura ordinaria podemos es-—

cribir
dafat = - k,A f23]
dB/dt = k,A - k,B [24]
dC/dt = k,B [25]

La ecuacién para A se integra de una manera rdépida dando
-k .t
A=aeT [26]

Si ahora substitufmos este valor para A en la segunda ecuacidén, =

obtenemos un rearreglo

kit -

dB/dt = kA e - kB [27]

Esta es una ecuacidn linesl de primer orden gue se pue=-
de integrar por los métodos de integracidn usuales, (i B = 0) pa

ra dar

A k
P - i (6751° _ ¢7F2%) [28]

C se encuentra mfs convenientomente de la relacién estequiométri-

BIBLIOTECA L. Q. &
E C. Q.- UANL
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ca obtenida de la ecuacidn quimica.

(da/at) + (dB/dt + (ac/at) = O [29]
de aquf
A+B+Ca=A [30]
8i B § C no estln presentes inicialmentet
C=4 -2-B [31]
1 =%, -i, %
Cmi, 1- ki_kz(kze 1" = e 2%) [32]

Hay muy pocas reacciones las cuales llevan precisamen-—

te este esquema de dos reaceciones comsecutivas de primer orden,

o1 éﬁma¢ﬁbnmﬂ ahamscﬁhz’ 7

pero todoe los esquemes bien conocidos de destruoccidn radioacti-

va la cual envuelve dos © mas pasos consecutivos son caracteriza

dos precisamente por este tipo de comportamiento.

BIBLIOTECA L. Q. L
F.C. Q. - UANL.
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL ORDEN DE UNA REACCION

Método por integracidnm.

Si la velocidad de una reaccidn depende directamente de

les concentraciones iniciales de los reactivoe en la forma
Velocidad = ka*BYc? [1]

Es posible de la relacibfn estequioméirioa entre A, B y
C integrar esta ecuacidn y obtener una ecuacifn similar a una de
las discutidas anteriormente. Entonces el problema es encontrar
oufl expresién es la que se ajusta mis satisfactoriamente a los -
datos. Esto puede hacerse grificamente o numéricamente. Cada da
to experimental se toma para oaloular el valor de k esperadoy = =
usando dérdenes diferentes para los reactivoes. Los valores de k -

ss{ encontrados, deberén ser los mismos para todos los puntos, —

‘Qsﬂ.éﬁmngﬁ&mud Cueas Martinez

cuando se ha asignade la expresidn de velocidad correcta.

Alternativamente, los datos son graficados usando como
coordenadas, aqudllas cantidades que enoierren los datos de tal -
forma, de obtener una lfnea recta cuandc se ha hecho la seleccifn
correcta del orden de la reaccién. Este es un excelente método -
para presentar loa dator y es sin duda mds simple y més exacto —

que el cdlculo directo.

BIBLUOTECA L. a. L
EC Q. -UANL
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La ventaja principal del método por integracién, es que
hace posible estimar el orden de la reaccidn con los datos de un

simple experimento.

Método por el C4lculo de Vida Media.

Este método ofrece una aproximacidn directs y simple —
del orden de la reaccidn, con un mimero reduside de ciloculos, = =
cuando sclamente una especie es tomada en la ecuacidn de velocie=
dad. Sin embargo, esto se complica ocuando se aplica a sistemas -

con mds de un reactivo.

El tiempo Trequerido para oonsumir la mitad de ung de ==
los reactivos iniciales, dependerd de la concentracién inicial de
éstos y del orden de la reaccidén. Si se cuenta con datos experi-
mentales de varias corridas, hechas con concentracionea iniciales
de reactivos diferentes, es posible por comparacién de la vida me
dia de cada corrida, decidir el orden propio de la reaccidn. Un
ejemplo aplicando este método es el realizado por Hinshelwocod y =
Askey para determinar la velocidad de descomposicidn del eter di-

metflico (4).

MEtodo por Reaccidn de Pseudo-Orden.

Cuando la ecuaocifin cindtica envuelve la concentracidn =

de dos o mds reactivos, los dos métodos anteriores son aplicam ==

BIBLUIOTECA L, 4. 1.
F.C. Q. - UANL
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bles, perg llevan un ciloulo tedioso, dado que las ecusmciones de =
velocidad integradas son complicadas. En este caso, sl las condie
ciones experimentales lo permiten, es posible aislar cada uno de =
las especles reaccionantes ajustando sus concentraciones de tal =
forma que uno de ellos esité presente en cantidades considerablea,

En este caso, las concentraciones de las espeocies presentes en = =
exceso permaneceran consiantes durante el curso de la reaccidn y -

el orden total de la reaccidn experimentalmente serd reducida.
Tomemos la reaccidn cuya estequiomeirfa es

A+B——C+1D [2]
donde la ecuacién de velocidad real es dada por
-‘%% = k [A][B] (segundo orden mixto) (2]

Si ahora seleccionamos que 4 sea mucho mayor que B - -
(Ao b Bo representan concentraciones iniciales), vamos a decir Lo-

2030, entonces podemos esoribir la ecuacién aproximadas

dA dB
=g e e e k AOB = k'B [4]

donde k' = kAo. Esta ecuacidn es transformada & una ecuacifn de =

pPrimer orden, mientras que la original es de segundo orden mixto.

Este método es vilido para reacciones de orden mis com——
plicado. El método se aplica, haciendo pequefia la concentracifn =

de los reactivos con respecto a las otras concentraciones.

BIBLIOTECA L. Q. T.
F.C. Q. - UAN.L.



CARACTERIZACION DE SISTEMAS REACCIONANTES

METODOS EXPERIMENTALES

El problema general en cualquier estudio experimental -
de un sistema cindtico, es obiener una descripcidn completa del =
estado de el sistema sobre la duracidn de la reaccidn. Dentro de
las variables del sistema, la temperatura generalmente se mantie-
ne constante y su efecto sobre la velocidad es estudiado indepenw
dientemente. De aquf que el problema principal es aplicar métowe
dos para el anflisis qufmico del sistema, como una funcidn del ==

tiempo.

El andlisis quimico es simplificado en vista de la este
auiometrfa de la rsacecién. Si la composiciﬁn del sistema es conp
eida en cualquier momento, entonces bastard conocer, la cantidad
de una de las especies envueltas en la reaccidn como una funcidn
del tiempo, para eatablecer completamente la composicién quimica
del sistema como una funcidn de tiempo. Esto serd ciertoc para —
cualquier sistema ocuya reaccidn pueda ser especificada POTr uUne ==
reaccién estequiométirica simple. Para tales sistemas, bastard —

analizar solamente uno de los componentes qufmicos.

En los casos mds complejos de reacciones conourrentes o

consecutivas, la composicidén del sistema dependerd del conocimien

BIBLIOTECA L. Q. T
F.C. Q. - UANL
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to simultineo de las ocantidades de dos o mds especies presentes, -

como una funcién del tiempo.

Cualguier propiedad ffsica o qufmica o bien fisicoquimi-

ca, definiri la composicidén del sistema como una funcidn del tiem—

PO«

Mediciones Directas.

1.,= El camino més usado para seguir el curso de una reac
cién qufmica, es aplicar los métodos estanderd de quimica analftie
ca & muestras sacadas en intervalos adecuados. Los procedimientos
analfticos no deben perturbar la veloocidad de la reaccidén y deben
ser lo mds rédpidoa posibles. En algunos casos, las muestiras para
el anflisis son relativamente pequefias, por lo tanto, se han desa-
rrollado técnicas especiales para determinar su composicidn. Por
ejemplosy el espectrdgrafo de masas es usado pafa el andlisis de 1
tina de mezclas gaseosasj el usc del cromatdgrafo de gases ha revo

lucionado el andlisis de mezclas complejas de gases y vapores.

2.= La velocidad de una reaccidén qufmica, puede ser eva=
luada por determinacidn de la cantidad de gas liberado o absorbido
por un sistema lfquido reaccionante. Este procedimiento es amplia

mente usado, 8i uno de los reactivos o productos es un gas.

BIBLIOTECA L G- .
F. C. Q. - VANL



29.—

3.= Reacciones en las ocuales se producen precipitados -
sdlidos, pueden mer estudiadas pesando el producto. La separa— =
¢ién y determinacidn del pesoc del s8lido es un procesc embarazoso

y o8 poco recomendado si hay alpin método analftice adecuado més

sencillo.

Mediciones Indirectas.

Estos métodos son utilizados para preducir un registro
contfnuec de los valores de la propiedad e indirectamente de las -
concentraciones ¢omo una funcién del tiempo. Las mediciones de -
las propied;des fi{sicas, son usadas en dos formas diferentes para
seguir el ocursc de una reaccién. Las muestras pueden tomarse del
sistema reaccionante a intervalos adecuados y analizadas midiendo
la propiedad fisica. Mds oconvenientemente, las mediciones pueden

hacerse sobre la mezcla de reaccién s=in disturbar la velocidad de

la misma.

De acuerdo con la utilidad en el estudic de ®inética, =
1a8 propiedades ffsicas se clasifican en dos grupos principalesj
propiédades de ntilidad general y aquellas de especial aplicacidn

para sistemas particulares.

Densidad de Lfquidos.

Con muy pocas excepciones, las reacciones gue ocurren =

BIBLIOTECA L. Q. L
F. GO - UANL
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on medioc 1fgquido producen cambios medibles rdpidamente en la densi
dad del sistema y dade que la medicidn precima es comparativamente
sencilla, eata propiedad ha sido empleada ampliamente para el anf-

lisis indirecto dée mezolas reacoionante=s.

@
El uso mé#s comin de esta téocnica en estudios cinéticos,

envuelve la medicidn del cambio en volumen {de la muestra total) =
que es paralelo con el progresc de la reaccidn, El cambio en volu

men puede ser medido convenientemente con un dilatémetro.

Indice de Refraccién.

Los cambios de concentracién pueden ser seguidos midien—
do los cambios en el Indice de refraccifn. Es similar a la técni-
ca dilatom8trica. Ambos se aplican a una amplia variedad de reao-—

ciones y son aproximadamente funciones lineales de concentracidn -

para soluciones dilufdas.

Presidn Parcial.

La oinética de reacciones gaseosas homogéneas, es comune
mente estudieda midiendo el cambio de presidn parcial del sistema
a volumen y temperatura constantes. Cuando la reaccidn resulta en
un cambio en el mimero total de moléculas gaseosas, Su pProgreso =—

puede ser seguido midiende la presidm total.

BIBLIOTECA L. Q. |.
F.C. Q. - UANL
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Temperatura de Sistemas Adiabdticos.

Este método es el més aplicable de los métodos indirece
tos y de mayor desenvolvimiento en el estudio de velocidades de =
reaccién. La variacién de la temperaﬁura es relacionada al calor
de reaccién. Un calorfmetro de hielo, puede usarse para seguir =

el curso de la reaccifn.

Abgorcidn de Iusz.

La absorcién de luz es una propiedad especifica del ab-
sorbente. Las magnitudes de los ococeficientes de absorocién y las
longitudes de onda a la cual ccurre la m&xima abscrcién, son ca=—
racteristicas del compuesto absorbente y en menor escala de su es

tado ffsico.

d. é@an‘%@mud.fhﬂmagﬂ®uﬂmu

Existen otros medios espeofficos para seguir el curso =
de una reacecidn, como sony rotacidn éptica, para reaceciones en ——
las cuales se trate de compuesios Spticamente astives} conduoti—-—

vidad eléctrioe, para reaccionass idnicas y otros menos frecuen- —

tes.

BIBLIOTECA L. Q. I
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TEORTAS SOBRE LA CONSPANTE DE VELOCIDAD (5)

La forma como intervienen loes términos de concentracién
en una ecuacidn de velooidad es de gran valor, para el desarrolle
de las teorfas de mecaniemos de reaccién. Es este aspecto de la
cinética, el que nos permite el entendimiento de las reacciones =

de quimica orgénica e inorgéniea.

La ecuscidn de velocidad y la constante de velocidad pa
ra una reaccidn, son determinadas de datos cindticos obtenidos a
una temperatura fija. ©Si los experimentos son realizados a va= _*!
rias temperaturas, se encuentra generalmente gque la dependencia =
de la concentracién en la ecuacién de velocidad no cambia, pero =

el valor de la constante de velocidad es mucho mayor a temperatu~

ras méds altas.

En 1889, Arrhenius mostr$ que la constante de velocidad
gse incrementa en una forma exponencial con la temperatura. Es —
quiz& mejor reconocer que por un procedimiesnte enteramente empfr_:j._
co, pudo encontrar gque una grifica de lojsk contra 1/T d& una re-

lacidn lineal.

En vista de las {ltimas deduccicnes y de acuerdo con el
tratamiento de Arrheniue, esta relacidn emp{rica puede escribirse
come:

BRUDOTECA L. M T
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K = Ae—Ea,/R'I' [1]

donde A es llamado el factor pre—exponencial y Ea es conocida co-

ro la energfa de activacidn. Escribiendo €sto en su forma loga——

rfimicas P
In k== 22 4 1n4 ' [2]
n = RT—
o tembién *
BEa 1
logk = = 5. 303 ® T + log A [3]

Las constantes empfricas Ea y A, pueden encontrarse de
la pendiente e interseccién de la gréfiecs correspondiente de los

valores de k, a diferentes temperaturas.

Aunque e;tas expresliones son correlaciones empfricas de
datos de velocidad y los términocs Ea y A son parfmetros empfri- -
cosy la forma de la expresidn para la constante de velocidad, pu-—
diera haberse anticipade de la relacidén derivada previamente para
la dependencia de la temperatura, de la constante de equilidrio.

La ecuacién termodinfmica?l

da (1n k) AH
a; [4]

puede escribirse coemo

K = constante and&H/RT [5]

BBLIOTECA L. Q. 1.
F.C.Q. - UAN!
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y 8i K e2 interpretada ocomo k1/k - 1, se encuentra que es consis—

tents cuando se asume la dependencia mias 'simple con la temperatn~-

ra para las constantes de velocidad.

*, A1e-(Ea)1/RT [6]
e A-1e-(Ea)_1/RT (7]

la cual da
1. A1 - [(a)_j-(8a),] /mT [ 8]

K = -
Kk Ay

El factor {A) preexponencial itiene las mismas dimensio=

—Ea/RT es adimensional. En reacciones unimole

nes que k, ya que e
cualres adquiere s menudo valoreese cercancs a 1013, el cual es el

orden de la magnitud de las frecuencias de vibracidn de Atomos en
una molécula. Esta férmula ha servide bien en el registro simple
¥y exacto de la influencia de la temperatura sobre la constante de

velocidad especifica de muchas reacciones ya sea en fase gaseosa

© en solucién.

la Teorfa de Arrhenius.

Arrhenius desarrolld una teorfa simple y cualitativa pa
ra ol comportamienteo molecular,dirigida a la expresifn determina-

da enplricamente para la constante de velocidad. Teorfas PO te=—

SBLIOTECA L @ &
E C. Q.- UANL
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riores elaboraron e hicieron mds cuantitativas estas ideas origi-

nales,

La reaccidn en fase vapor de hidrSgeno y yodo para dar

yoduro de hidrégeno puede mer usada para ilustrar las ideas de =

Arrhenius. La resccidn

H, + I, 2 HI [ 9]

es de segundo orden en ambas direcciones y aparentemenie procede
por un proceso de un pasc de cuatro centros, de ésa manera el - -

cureo de la reaccidn puede ser descrito como.

|

H ===

—2 HI

M ===

Para sistemas mis complicados, ain cuando un mecanismo
ha sido postulado, no es facil ver como los electrones se mueven
alrededor a medida que la reaccidn procedey, no obetante Arrhe-.-
nius reconocid que cualquier reaccién % proceso, podfa ser con—
siderada como un procedimiento que comprende primero, la forma-——
¢ién de algunas especies de alta energfa, las cualem llamaremos

abhora el complejo activado y segundo el rompimiento de este en -

producito.

BIBLIOTECA . Q. L
F. C- Q- - U-A-N-L.
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Si el complejo mctivado se supone gue tenga una energia
Ea mayor que la de los reactivos, el mimero de moldculas del com=
plejo activado comparado con el mimero de moldculas de reactivas
puede escribirse en términos de la distribucidn de Boltzman comot

No. Moléculas complejo—activadas _ e—Ea/RT [11]
No. Moléculas reactivas '

Alternativamente este tipo de expresidn puede ser esori

ta del resultado termodirndmicos

d ‘ln K) Fan:| [
ar pl— 12]

La teorfa de Arrhenius dice gque la velecidad de la reac
¢idn es proporcioral al nimere o concentracién del complejo acti-
vado. Si el factor de preporcicnalidad es seflalado como A se de-—

duce la relacién.

Velocidad = A (no., o concentracién de molécula3; del -~

coanplejo activado.

B—Ea/RT

= A (concentracifn de reactivos) [13]

La cual, si el término concentiracién de reaciivos es tratado en -

o

néds detalle, concuerda con las ecuaciones de velccidad observedas -

dado que &sto conduce a la ecuaciént

BIBLIOTECA L. Q. |.
F.C. Q.- UANL
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k = ao~Ea/RT [14]

La teorfa, por otra parte dice gque la constante empfrica Ea es in-
terpretada como la energlfa del complejo activado comparado con la

de los reamctivos.

La idea de un complejo activado ﬁuede ser presentada so=-
bre una grdfica de energfa del sistema como ordenada contra la = =
coordenada de reaccifn como abscisa. La coordenada de reaccidn no
e8 cualquier distancia int;rnuclear, Bas bien depende de todas las
distancias internucleares, que cambian del mismo nodo que las molé-
oulsse de reactivos son convertidas a moléculas de productos., En =
general, es imposible y para nuestro propdsito innecesario, dar -
una descripcidn cuaﬁtitativa de la coordenada de reaccidn. Simple
menie consiste en una descripeidn cualitativa de la extensiln de =
transformacién de reactives en productos. El diagrama que puede =
ser construfdo para representar la reaccidn del khidrdgenoc y yodo —

es mostrado en la figura 1.

La teorfa de Arrhenius suglere que la energfa del siste=
ne, la cual ese parcialmente transformada de los reactivos H2 ¥y 12
a productos 2 HI estd dada por el término de energfa de activacidén

de la expresiln empfrica para la constante de velocidad.

BIBUOYECA | A ¢
F.C.G -.
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(Ba)y | | (Ea)_,

- /l

AE para la reaccidn

ENERGIA

coordenada de reaccidn l
H---H
'P \\
! )
5, + I, / \ 2 HI B1-¥
{3}
Figura No. 1

La teorfs de Arrhenius conduce a un entendimiento mejor
del proceso de la reacciln, ain embargo, mfn es una teorfa cuali-
tatifa ¥ no muestra como el factor preexporencial A depende de ——
las propiedades moleculares del sistema reaccionante, ni intenta
predecir el valor de Ea. Dos teorfas posteriores hacen algin pro
gresc en la interpretacidén éel factor A, pero la eﬁergia del com=

priejo activado permanece muy idealizada a cuantificarse, excepto

en los ejemplos muy simples.
La teoria de Colisién.

La teorfas de colimidn, como su nombre lo indica, enfoca

BICLIOTECA L. Q. I
E c- ..Qo " U-A-N-L.
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la atencidn a la idea de que la reaccién de moléculas, consideran
do partioularmente moléculas en fase gaseosa, puede ocurrir dnica
mente como resultado de un encuentro ¢ colisién de las moléculas

de reactivos.

Desde este puntc de vista, la velocidad serf proporcio-
nal al mimerc de colisiones por unidad de tiempo entre reactivos.
la idea de unz energfa de activacidn adn persiste, sin embargo, -
parece razonable esperar que solo agquellces choques conduzcan la
reaccidn, en los cuales hayﬁvauficiente energfa disponible para -
que al momente del impacto, los rearregios de Atomos y electrones

eouIrran.

4 + B =—=productios [16]

Velocidad = (Nos de colisiones/seg) (fracecidn de colisiones efep=
U

tivas) '
TR

dn
-—_i‘i.* - (2

~Ea/RT [ 17']

b +

T at aB)

- (T1+98)2 ﬁ_ o Es/RT n: n; [18]

M = Peso molecular
=« Difdmetro de colisidén

A4 = Magz molar reducida = HA Hj/ (HL+HB)

n,; np= ¥oléculas de reactivos / om?

BIBLIOTECA - 77 7
=.C. C. - -
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Este resultado corresponde m la ecuacidn de velocidad =
para una reacocifn bimolecular entre A y B ai la constante de velo

cidad es interpretada como}

L LT (T s T5)2 % RT_ _-Ea/mT [19]

/2 x 103 .

comparandc con la expresifn empirica de Arrhenius se tiene la = =

Viid (T + gy
A= 3 N
2 X 10

La teorfa del estado de transicién.

format

)
S
I |

La teorfa de colisién estf ligada a la teorfa cinética

molecular y como consecuencia estd apartada de la termodindmica.

L1 Juan Mansal Cucons Martines

La Teorfa del estado de transicién, por otro lado, permite hacer

algin uso de los importantes conceptos terodir‘:émicos. La teoria
del e.tad.o de traneicidn, como la teorfe de colisién, no oonsigue
una predicoién completamente tedrica de la constante de velocidad
no obstante, el conocimiento de la teoria dél estado de transi- =
cifn nos ayuda a entender no sclamente las fc;rmas moleculares de

reacciones en fase gaseosa, sino también algunas de las formas —-—

moleculares gque operan las reacciones en solucidn.
La teorfa del estado de transicidn enfoca la atencién =

BIBL ~mEra v o~y
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en las especies de el proceso de la reaceidn que corresponden al =
méximo en la curva de energfa tal como estd en la figura 1. Esew
tas especies, llamadas complejos activados o estado de transicidn

sor squf tratados formalmente como una molécula a pesar de su natu
raleza mal definida y existencia transitoria. Mds especificamen=e
te, la teorfa supcne que estas especies pueden.ser tratadas ocomo -

una entidad termodinémioca.

Para ilustirar, vamos a considerar de nuevo la reaccidn -
yodo e hidr8geno. En el equilibrio, el cual es un balance dindmi-
co de los dos pasos opuestos simples, uno podfa reconscer claramen
te que debe haber siempre un pegquefioc mimere de moléculas que estdn
en el proceso reasccionando. Is costumbre marcar esas moléculas ==
reaccionando a estado de transicifn por$y ocon esta anotacidn uns
degcripciﬁn mds detallada del egquilibrio del aistema puede ser ese

crita como

H

2 + I

p = (E,3 1I,) =—=2EI [21]

Ahora serd indicada que tal expresidn explfocita del emta
do de transicién, junte con uﬁ desarrolle termodinfmico, conduce a
una nueva y valiosa ;ista del proceso de la reaccién. El desarrc=
110 de este conecimientc ha sido debido principalmente al trabﬁjo

de Eyring.

Cuando las moléculas A y B reachbionan para dar productos,

BIBLIOTECA . O %
F.C. Q.- NI
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shora se puede sugerir en une aproximacién similar a aguella ori-
ginada por Arrhenius, que A y B establecen una concentracién de -
equilibrio de las especies del estado de tramsicifn y que estas -

especias reaccionan mis después para formar productos.

A + B (1Bj# .. Productos [22]

La velocidad de la reaccidn depende de dos factoress la
concentracidén de las especies del estado de tramsiocidn y la velo-

cidad con la cual se roapen rara dar producto=.

La concentracién del complejo activado puede ser escri-

ta en términos de la expresidn de equilibrio:

A (7|
(23 [5]

faeffl - &% [a1[3] [24]

(23]

Aunque el valor no es dado para Kt se verf{ que su inter

pretacidn termodindmica es provechosa y justifica su introducciédn.

La velooidad con la cual el complejo Be rompe puede ser
estimada admitiendo que &Sste puede desprenderse en moléculas de —
producto cuendc una vibracidn adecuada ayuda a tener une amplitud.

lo suficientemente grande para abrir el complejo. La frecuencia

de tal vibracién serd algo como la velocidad con la cual el com—=

BBLIOTECA L. g ¢
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plejo se rompa. Un complejo activado e8 un especie inestable y es
mantenida por enlaces libres. Las vibraciones de tales especies -
tendrén mds bien bajas frecuencias y la energfa promedioc de tal —
grado vibracional de libertad serd aproximadamente la energfa cli-
sica ¥T. (la constante de Bolizman serf escrita como k, y la cons
tante de velocidad en lo sucesivo serd escrita con un subscrito —

kz). La expresidn de Planck.

€= h}Y puede por lo tanto ser aplicado a la forma vibra— =

cicnal que rompe el complejo y su frecuencla puede ser estimada de

Y = kT [25]
KT
V= i [26]

La velooidad de la reaccidn es dada por la teorfa del =

eatado de tranesicidn como.

Velooitad - - el - - L. X [][5]  [e1]

La comparacién con la ecuacidén de velocidad empfrica pa
ra reacciones de segundo orden, muestra que la constante de velo—=

cidad de segundo orden k2 es identifiocada de acuerdo.

kg, - =X [28]

BIBLIOTECA L. 0. I
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Este resultado, llega a ser de gran valor ocuando la cons
tante de equilibrio es interpretada termcdindmicamente. Para ha—
cer esto, se introduce la energia de activacidn, la entropia de ac

tivacién y la entalpia de aetivacién. La constante de equilibrio

yuede ser relacionada a la energfa libre de formacidn del complejo

activado por la expresidén?

(Ary Yo oBr 1axf [29]

1 +
v & o g~ )/RT [30]

Para la reaccifn a una temperatura dada la energia de —
activacidn puede ser interpretada en t8rminos de una entropia y una

contribtucidén de entalpia de acuerdo:

@l - @i - 1 @sef [31]
Sustituyendo esta relacién en la ecuacién [30) nos a4

& . oF @Aso)*/n o (AH")*/RT [32]

Con esta expresidén para Kt la constante de velocidad deri

veda se convierte al
o F
kT S*) /R - @H®) /R?
k2=- 5 © @ase) /. 8 / [33]
La oual, con el reconccimiento de que la variacién de T
es pequefie compersda con la del términc sxponencial; concuerda oon

la forma de la expresidn empirica de Arrhenjus.

pIBLIOTECA L. G. 1.
E G' Q_ = U_A.N.[_-
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El tdrmine exponencial ahora implica una entalpia més
bien que una energfa de activacidn. Para sistemss 1fquidos la —-
diferencia serf{ completamente despreciable y para sistemas £88 €0

sas serd pequefio y si es necesario puede ser caloulado de RTAM,

BIBLUOTECA L. G. 1.
F.C.Q.- Ui
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CXIMAS

CARACTERISTICAS CENERALES.

Entre las substancias que reaccionan de una manera muy -

general con los aldehidos y las cetonas y por comsiguiente se con=

sidera como reactivo general del grupo carbonile, es la hidroxila=

mina (6). Egte derivado se condensa con casi todose los aldehidos

¥ cetonas, eliminando agua entre las dos moléculas Yy formando un =

compuesto nueve, que tiene un enlace no saturado carbono-nitrége-—

nNo.

B~c.0 FHOF ——sm B~c om0 [1]
R ~H,0 RY

Los productos de esta condensacidn reciben el nombre de
oximas; distinguiéndose entre las aldoximas y las cetoximas segin

la naturaleza del ccmpuesito carbonflico que las origind. General-

mente son sdlidos cristalinos de punto de fusidn definido y que —
Prestan una extraordinaria utilidad para fines analfticos, pues =—

sirven para la caracterizacidn e identificacién de aldehidos y ce-

tonaes.

La reaccién de condensacidn (7) antes mencionada, se rea
liza por un atagque nucleofflico del nitrégenc bdsico sobrs el car—

bonc del carbonilo, catalizada por dcidos, aunque la velocidad de=—

BIBLIOTECA L. Q. ¢,
F.C. Q.- UANL.
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rende de todas las especies dcidas en la solucidn, mds que de la =
concentracifn total de ién hidrSgeno. La protonacidn del oxfgeno

del carbonile, haoe al carbono del carbonile més suscepiible al ==
ataque micleofflico, entonces la adicidn serd favorecida por una =
alta acidez. Por otfo lado, el derivado de amonio (NHZOH) puede =
caer en la prot%nacién, para formar el idn Hﬁ; OH el cual pierde -
los electrones no compartidos, el reactivo deja de ser nucleoffli-

o0 ¥y 1= adicidn es favorecida por una baja acidesz.

+ _— +

. BE® g+ B .
Se=0 =—= C-0H + NH,OH Z——= ¥H, OH [2]
R R

Base Sal

Rucleofflica No Fucleofflica

Las condiciones bajo las cuales, la adicidn procede més
rdpidamente son aguellas que se sujetan al siguiente enunciados la
sclucidén deberd ser lo suficientemente Ecida.parn qQue una aprecia-
ble fraccidn del compuesto carbonilo sea protonado, perc no tan ——
dcida que la concentracién del compuesto con nitrégeno libre no -
sea muy pequefia. Las condiciones exactasvdepanden de la basiciﬁad

del reactivo y de la reactividad del compuesto carbonilo.

En la formacidén de oximas y posiblemente para otras reac
ciones de condensacidn (9), la deshidratacién del producto interme
dio es el paso determinsnte de la reaccidn. El siguiente mecanig=—

mo relats la catdlisis en general.

pBUCTECA L Q. L
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il OH
HONH, + C=0 € - NHOH 3
2 RY e [ ]
= g
R~ + R
¢ - NHO -
iy NHOH + H —_—— Rr/c NHOH [ 4]
\oxz
e —
R~C - wEdH + B — ¥Nc.-mom+E0+EB [s] g
5 Ve 2 g
R 3
5
La velocidad de oximacifn, por otro lado, disminuye al = §
' AN
aumentar el impedimento estérico sobre el grupo carbonilg. Se hs
encontrado (30) que las metil-ceionas son las més reactivas, segui ;g
das por las etil=cetonas. Las propil=cetonas o cetonas mayores e 2
E =3
Presentan velocidades de reaccidn iguales. b
=
S

La formacién de oximas, e= tambidn una reaccidn cataliza

da por bases. Este hecho es fécilments ocomparado por un mecanismo

envolviendo una adicidn— eliminacidn (mes. Ez) que se inioia subs-

trayendo el protén del reactive por el hidroxile y smub-siguiente -
adicidn del anién formado, al grupo carbonilo, con la formacidn de

un intermedio que por eliminacién forma la oxima.

- _ (=)
NH,-OH + OF === H,0 + NHOE [6]

CH (-)
=, R ——— B~ _y_om [7]

HORH ™ C=0
o e T w7

BBUIOTECA L O. I
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OH
R + R

C-N=-08 +M¥" — ~c= N-0H + M'oH™ 8
R f-) RV Ll

Los compuestos soludbles en agua pueden ser convertidos en
estos derivados en solucidn acuosa. Cuande los compuestos no son -
solubles en agua, se utilizan como solventes &cidos acdtico, meta——

nol o piridina dependiendo de la catflisis usada.

Para obtener altas conversiones (95 a 100%), se pueden ——
preparar las oximas por el uso de cambiadores ifnicos dcidos o b
sicos {Dowex 3 o Amberite IR 4B) (11). 1la NH,OH HCl en metanol - -
(20 a 50% en exesc) es absorbida en el cambiador iénico. El com=— -
puesto carbonilo en metanol es elufdc al travéds de la columna; ob=-
teniéndose asf una conversidn casi completa de oxima. Industriale
mente es posible obtener oximas de gran Pureza y ¢on alta convere -
8idn (98%) preparande eatos compuestos en una sclumna a contra com=
rriente (12). La cetona ‘es introducide por la parte inferior de la
columna a un pH sdecuado y una solucidn acuosa de sulfato de hidré-—
xilamina se introduce en la parte superior de la columna, al tiempo
que un gas inerie eon 5-40% de ¥H, se introduce a varios niveles de

la columna.

Ademds de la reaccidén de condensacién antea mencionada, -
las oximas pueden sexr preparadas por una diversidad de caminos de ~

los cuales se citan a continuacién algunos de los mfs importantest

BIBLIOTECA L, Q. T
E C. Q - LANL



50.-‘

1,= Las nitroolefinas y ot=-nitrocicloolefinas (13) pro
ducen por r;&uaoi6n a bajas temperaturas, oximas. La reducoidn =
de estos compuestos puede llevarse a cabo con hidrégeno en pfesqg
cia de paladio y medio &cido o con Zinc {15) o Magnesio y &c. acé

tico.

NO

R=C=C =R ——n R";G=N—OH. [ 9]

Rt

2,~ Los hidrocarburos aliffticos (16}, oicloalifdticos
(47) y arilaliffticos (18) de 5 a 14 dtomos de carbono son conver
'tid.{-) en oximas, por accién de una corrion‘l;e de HC1 ga.seosé oonte
niendo 5 a 10% de NOCl, expuesta a diferentes fuentes de exita— =
cidn de alta energfa, como radiaciones de una lémpara &e mercurio
de _alt;. presifn o emisiones de 'I:ln generador Van der Graff-(19) e
(2 m.e.V. 50 j).?

. ¢

= A=-CH

= o - -
ﬁ + FoCl +H31—% [10]

3.= Los hidrocarburocs alifdticos y cicloalifdticos bis -
(nitroso) secundarios (20), producen las correspondientes oximas,
cuando son tratados con HCl, HEr o superfiocies activas ligeramente
Scidas, pa.rtimla:rnent‘e_ A1203, sflica gel o carbén activado en rre

gencia de sclventes inertes.

gsucTecA . Q. &
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— ¢ — ———= C = N=OH [11]

4.— Compuestos que presentan grupos metileno activoa, =
Pueden convertirse en oximas por condensacién del grupo N=0 del =

dcido nitroso (o de sus esteres).

9] 8]

R dﬂ H R dﬁ

VN - : T YN
c + QN-OH C= N=CH 12

Estos compuestos frecuentemente reciben el nombre de de

rivadeos isonitrosados.

REACCIONES DE OXIMaAS

Oxidacidn.

Diversos itrabajos han sido reportados sobre la oxida=— -«
¢idn de oximas. Aungue el producto final difiera, cuando una mo-
Iucidn de una cetoxima se agita con un agente oxidante (e, g Kst
(CN)st Pv0,, Pb(AGQ4y HH4Ce(N03)5, eto.) en una atmbsfera libre —
de oxfgeno, se forma una coloracidn azul ciele (21 , 22)., Esta =
coloracidn sugiere la presencia de un intermediario gque presenta

el grupo ¥p, pero espectros de E.S.R. y E.P.R., han dado la evi-—-

BIBLIOTECA L. Q. I,
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dencia de la preaencia de radicales estables. Estes radicales han

recibido el nomdre de Imidoxy (23, 24).

Estas especies transientes con duracidn aproximada de 5

minztos, parece zer que se forman como sigue:s

ag. OXK, ——=— Red. + 1R° , [13]

CuN=0"
e o [14]

El radical formado (imidoxy), debe su eatabilidad a la =
presencia de estructuras resonantes, formando un orbital de 3 cen=

troa {25).

»
R~ 0ufe0’ == B~g o ¥=0 [15]
RY R

) " “Los radicales imidoxy exiben 2 ocaracterfsticas interesan-—
tess 1.— Sy constante de acoplamiento del nitrégeno es larga y ca—
racterfstica (28 - 33 gauss) 2.- El esfectro de los dos isémeros -

68 completamente diferente.

En las aldoximas, por otro lado, aunque es posible que la
oxidacién proceda también por la formacién de radicales libres, es—
tos, son de naturaleza diferente.

BIBLIOTECA L. T 1.
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Aungue parece ser gue el intermediario imidoxy, se pre—
senta en todas las reacociones de oxidacidén, los productos finales
depende de las condiciones de la reaccidn y el agente oxidante «—
utilizado. Iffland y Criner (26) reportan como productos de oxi-
dacidn de la ciclohexanona-oxima con tetracgtato de plomo, a ba——
jas temperaturas, un nitroso derivado [14] de una coloraciéa aszul,

el cual por oxidacién atmoaférica produce sl nitro-derivado [17]

incoloro.
NO
7
(cHy) S\ [16]
I__l 0=C--CH ‘
¥ 3
0

c _ [17]

Ambos compuestos, pmpducen la cetona y fcido acético — -

cuando se hidrolizan.

Auswers y Wunderling (27) reportan que por oxidacidén de
la benzofenona-oxima con'KSFe(CN)G a temperatura ambiente, se for-
ma la cetona correspondiente con desprendimiento de nitrégeno miéds

un 6ompueato amarillo (28) identificedo comc oxido de difenilce— -

toazida.

BIBUIOTECA I 7. §
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Canonica (29), reporta que la oxidacién de oximas con =

¥nO,, especialmente preparado en &cido acético, produce nitroderi

2
vados,.

Igualmente se ha reportado (30) la formacién de la cetio
na original como producto de la eoxidacidn de oximas de cetonas —
cfolicas con agentes enérgicos [(MH,), MoO,, K2Cr,0, © KMnO4J a

temperaturas ligeramente superiocres a la ambiente.

La aldoximas, (32) por oxidacién con agentes tales come
perdxido de nitrégeno, ferricinauro de potasio o yodo en presen—
cia de carbonato de sodio, producen una serie de compuestos como!l
fo= un peréiido [18], 2.= upa azo-oxima [19], 3.= oxo-azoxima =~
[20] . Cuando la reaccidn se lleva a bajas temperaturas y se re=

genera el aldheido si la reaociﬁn.se lleva a temperaturas mas ale

Jg.ﬁ.éﬂmw‘oﬂhnmd Ousons Martines

tas.

R~ CH s N =0
[18]

R=-CH 2 N -0

3
Re C ::c.n , [19]
ox?
)4
7N\
“ B,§ C.R 20
2

BIBUOTECA 1. Q. &,
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Redueccidn.

Las oximas pueden reducirse ficilmente con diferentes —
agentes quimicos (e.g. Niquel Raney, Sodio en amoniaco l1fquido o =
hidrazina en metano) (33,34), con produccién de aminas primarias.
Mas se ha reportado, que la electroreduccidn (35) produce cetimidas
¥ la reduccién con boranos (36) produce N' momoalquil-hidroxilamji—
nas, cuando la reaccidn se lleva en tetrahidrofuranc y a temperatu-

ra ambiente.,

Aiguilaci6n.

En las reacciones de slguilacidn sobre la oxima libre,
ol Atomo de nitr8genc es el que se alquila por ser la parte més ==
bdsica de la moléocula, formindose derivados de aminﬁxidos,‘a los =

que e denominan también nitrones.

Re—GoN-OH + CH. T et [R; c-n*-on] T

RI/ 3’ R ]
; oH,
/° |
_nr F~c. y [21]
RY AN
CH, (nitrén)

Por el contrario, las sales sfdicas o potdsicas de las -
oximas convierten al oxfgeno cargadoc negativamente en la parte mis

bdeica de la molécula y por ello la alquilacifn de estos compues— —

BIBLIOTECA L. Q. 1.
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tos, 34 la formacidn de &teres alquflicos de la oxima en el oxf-

geno.

R~ NaOH R

C= N-OH ~C=NONa + H,0 [22]
v
R R
CH.I :

R~c. woNa ——3 o« B~c.yocn, + FaI [23]

R R 3
Deshidratacidn.

Las aldoximas se deshidratan, cuando son tratadas oon -

amidas a temperaturas de 160° - 180° produciendo nitrilos. Mien-—

tras que las cetoximas bajo las mismas condiciones dan un produc-—

to de adicidén el cual se descompone fécilmente por accidén de HC1

paraz producir aminas.

Otras Resocciones. -

1s= Tratando cetoximas con N-bromow~succinimida N=Clo=
ro-succinimida, cloro o bromo en medio bfsico (37,28,39), produ—

cen c<—(halo) nitosoderivados de un color azul intenso, los cua——

les fécilmente son oxidados a a&-(halo)nitroderivadoﬁ. La subseg
L ]

cuente reducecién con NaBH4 de estos compuestos, es un método para

la sfntesis de nitroalcancs. Las aldoximas bajo las mismas condi

ciones de halogenacidn se transponen a un compuesto incoloro

RCCl = NOH y las sales bdsicas de las aldoximas (40) rroducen oxi

g

)

:
g
J
|
§
S
4
&
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dos de mitrile con férmula general R = C=N—0 .

2.~ Las oximas reaccionan con HNO, (41,42) produciendo
N20 ¥ el ocompuesto carbonilo correspondiente. ILa reaocién rarece
ser que procede por la formacidn de un intermediaric de nitrimi——
da. El cual se hidroliza en solucidn acucsa al compuesto carboni

lo y nitramida,; que se descompone en solucién a N2 0 y agusa.

3.= El trifluoruro de boro y las oximas (43), producen
complejos que en la mayorfa de los casos son estables y pueden —
ser aislados, sin embargo este reactivo en ciertas condiciones ==

-

puede -producir una transposicidén de Beckmann.

ESTEREOTSOMERIA DE OXIMAS

Ieomeria.

Las oximas (9) presentan estersoisomerfa debido a la ro
ta0idn reatringida gobre el doble enlace carbono-nitrégeno; POr =
lo cual fué necesarioc utilizar una nomenclatura espeocial, para de
signar a estos compuestos. Los términos ;syn" {ex) & "anti® gﬁ)
reemplazan a los términos de "eis" y "@ransi, usa%os en otrasg =
gitueciones. Por ejemple: el isdmero “"Syn" de la b;nzaldoxima, -
es el compuesto en el cual el Atomo de hidrégeno y el grupo hidro
xilo estdn espacimlmente adyacentes y el isdmero "anti" el grupo

hidroxile y el hidrdgeno estén espacialmente distantes.

BIBLIOTECA . . ¢,
E.C.Q. - UANL



deshidratacibn, etc.

H OH
7
C =N

N
/ L1

"Syn-Benzaldoxima"
(H y OH cis)

Ne o x
ce.” o
675

"Anti=Benzaldoxime"

(E y OH trans)

ieéneros (X B) es muy pequefia.

de luz ultravioleta. Ejemplo:

58.=

[24]

[25]

Como lo indican las férmulas anteriores, el par de = -
electrones no compartidec del nitrdgeno, parece ocupar posiciones
correspondientes a uno de los grupoes unidos al carbono, en com—

puestos asimétricos que ocontienen dobles enlaces carbono-carbono.

La energfa limite (16) para la interconversién de los
Sin embargo han eido aisladas
en dos formas geom&tricas diferentes una gran variedad de oxi— -
ras, las cuales presentan diferencias muy marcadas en ciertas —-
propiedades como punto de fuesidn, reactividad, facilidad a la «-—
Estas formas aisladas, pueden interconver-

tirse en su iedmero, por accidn de &ocidos, calor o radiaciones -

BIBLIOTECA . 7. 1,
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1% NC1 (eter)

i N 2° Na,CO, O, .
C =18 —— C=X
/ \ — / [26]
" Sl Iuz TV 4
P.Ts= 35°C pofu‘ 130°¢

Las configuracicnes de las aldoximas fueron determinadas

{44)y con los isémeros del 2-cloro— 5 nitrobenzaldoxima, Ambos —

isémeros fueron tratados con dlcalis. El isémero de mayor punto -

fusién, perdfa clorurc de hidr8geno para formar un compuesto cfcli
co inestable, El isémero de menor punto de fusidn, bajo las mig—e
mas condiciones no era afectado. Se concluy8 gue el primer com= =

f}uesto deberia tener la configuracidn "anti".

A =%\ _NeoH_ Wo,- - CE NO,, CH
1 ¥ y :
/ \0/ bH

" HO

Q.1 éﬁanéﬁhmmi Coeons Marttner

-Esta conclusidn se generalizd y se adaptd a todas las ==

oximas.
Pares de isémeros de aldoximas difieren unas de otras, =

en que el isdmero "anti" pierde agua mds ffcilmente que el iséme—

ro “"syn", para producir un nitrile.

BIBLIOTECA L. Q. L
E.C. Q. - LANL



60.-

Originalmente se asumid gque el grupo "OH™ y el "H" se -
encontraban mis cerca en el isdmerc que formaba el nitrilo y esta
reaccién fué usada para esignar la configuracién a estos compues—
tos. {Motivo por el cudl la designacién de los isémeros de oxi—
mas, gque aparece en la literatura, hasta el afio 1926 es inverti——
da.). Ahora se oconcce que la pdrdida de agus de una aldoxima, no
es un proceso simple, ya que se realiza en pasos, entfe los gru=—-—

poe que se encuentran espacialmente distantes. .

Transposicién de Beckman.

La transposicidn de Beckman, es una transformacién cata
lizada por dcidos de una cetoxima a amida., La reacocién es alta=—
zente esterecespecffica ya que el grupo se encuentra espacialmen;

te distante del hidroxilo, siempre emigrat

' +
CH OE H, O CH O
e=N"" =¥ — CH,C" = ¥ O [ 28]
7 Yy, ‘ 5_
C.H c H
672 675
+ -g*
CH,C = ¥ CgH, — CH3EF 3 N CgH, —= @iy~ lcl: ~NH CgHg
. $0H 0

La transposieién se verifica por reflujo con HCl seco =

disuelto en &cido ac8tico, pentaclorurc de fésforo, cloruro de =—

BIBLIOTECA L Q. 1.
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acetilo, fcido sulfirieco, £cido foeférico o clorurec de aluminio - .

geco en solucién bencénica.

Cuando es posible aislar dos isdmeros de cetoximas, ca—

da forma d4 su amida substitufda, por una transposioidn.

Esta reaccidn ha servido para degradar las cetonas a —
través de oximas, ya que la amida substituida formadsa por la = ==
transposicidn se hidrdliza fAcilmente, dando une emina y un £Lcido
carbox{lico. La identificacidén de 1la amina y del Acido, estable;
cen la estructura del compuesto orgénico. Por este método, es po

8ible también, establecer las estructuras de substancias como alw

coholes sec., los cuales ficilmente se transforman en cetonas.

La trensposicién de Beckﬁann, tiene interesantes aplics
cicnes sintéticas, incluyendo la preparacién de la € -caprolacta-
ma. Esta lactama puede polimerizarse a una poliamina lineal, pro

duciendo una fibra sintdtica conocida como Perlén.

OH q
s .
2 by 5 [29]
TS50 A, [ ¢ §E (CH,)e-]
: ) 24 (632)5 ' T , 2°2 79,
ciclchexsnoha=oxima € ~caprolgctama : Perlén

4

Transposicifn de Neber. (45)

-

En esta conocida transpesicién azaciclopropenos son pPro

BIBLIOTECA L. q, |,
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ducidos como intermediarios, por una reaccién de eliminacidn ca=-
talizada por una base de tosilatos de oxima. Estos intermedig=-

rios son pocos estables y ge hidrolizan produciendo e=amino ce=

tonas.
dgH,~CH, - ﬁ - CH, PCH,C(H, 50,01 ‘
N\ piridina 66%‘“2’?‘""‘_{3 [30] "g‘
OH S E
oT_ 3
:
£8:88  [o g _omececm Y\ ¢, E_~CH—C-CH I
N ¥ # 3
tor ) i 2 R
\‘_B 2=metil= 3 fenil-~ 1 Azaciclopropano

[

L., Juar

- : I
T80 _ ¢, H_—CH~C —CH
675 | 3
NH,, ' -

PROPIEDADES DE 1AS OXIMAS

L

1= lLas oximas presentan un caracter anfétero. Como com-
puestos hidroxilaminades son debilmente £cidas, se disuelven en so-
luciones de KOH y NaOH como los fenoles, pero no en soluciones de -
Na2C03, pars produeir las eales correepondientes.

R~copop —T20R _ Bcoyowa [31]
R : 14

BIBLIOTECA L. . {
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Por otre lado, presentan caracterfsticas bdsicas, se -
disuelven en soluciones de dcido olorhfdrico y otros 4cidos for=
mando sales. Se ha reporiado, que eon el HCl producen 2 sales =
diferentes cuyos estudios al I. R., U. V., N. M. K., han arroja=
do que la sa2l incolora estable, gue contiene una molécula de HC1,
tiene la eatructura I y la sal oleosa inestabley, con dos molée

culas de HCl, la estructura II .

+ + +
,VH - 01:-1_ 2 NE - 01":[2 ) [32]
I 11

2.~ las oximas presentan cromdforos cuya absorcién en
el ultravioleta (46), para los grupos C:NOH, PhC:NOH y HON: -
C-C=NOH, estd localizada a 190, 240-266 y 226-233 mu respecti-
vamente, con coeficientes de extinecidn de 5,0003 12,500-1800 y -

14,000 20,000 resp.

3.= las oximae presentan diferentes bandas de abscre= =
¢idn al infrarrojo (47). En estado sdlido la frecuencia de esti
ramiento para la asociacién OH es 3,250 r:m'-1 para les eX=oximas
¥y se desplaza a frecuencias menores para las ASB-oximas 3,115 om-1.

Algunas oximaes como la ciclchexona=—oxima que sclo existe en una

forma, produce una banda semejante e las B =-oximas. Este compor

BIBLICTECA L. Q. 1.
E .Ca Qo -~ U.A.N,L_



64y=

tamiento puede ser una base para distinguir las o< y)B —-oximas.,

L ¥y 920 cm'.-1 producen mevas =

A frecuencias de 1300 cm.
bandas de abasorcién y parecen ser debidas a frecuencias de defor—-
macidn del OH y frecuencias de estiramiento de N—OH respectivamen—
te. Estos mdximos no lo presentan las aldoximas. Ademds ne hay -

diferencia entre las vibraciones en los pares de is8mercs.

La bande de absorcidn a 1640 om)

se adscoribe a la fre=
cuenciz de vibracién Ci¥ la cual permanece constante para las dife
rentes oximas. Todas estas frecuencias son independientes de la -

presencia de substituyentes en el anillo.

4.~ Enlace hidrSgenoj; Las oximas tienden a agruparse —

como producto de lé.s interaciones puente-hidrégéno. Estudios he—-

4 0. Juan Manusl Ouevas Martines

chos al infrarrojo demuestran que estos compuestos presentan ten—
dencia a asociarse como dfmeros y algunas veces como irimeros. La
tendencia a encontrarse como trfmerocs, disminuye al aumentar el —-
efecto estérico. Por una sintesis de Fourier (50), e ha encgntng
do que la asociacién en una estructura oristalina, consiste en df-
nmerocs unidos por pares de uniones-hidrSgeno no lineales del tipo -

= O0H s00¢ Nojy.como se puede observar en la sigulente estructura.

c H! -
\ ’;"‘ \ . %“Ehcf
¥ o' ¥ w{df
| | SN ARNE A
o m RN
™~ el N 'é V\,EL 3 *?

10 D Go MEA SUIGA
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Con angulos OH-H de 106° y NOE de 105° para dar una dis

tancia de separacién HH' de 2.4 A®,

Por otro lado la asociacidn en solucidn de molventes po
lares como benceno, parece ser gue es proporcional al momento di=
poleo e influenciado por sustituyentes en el anille de acuerdo con

la ecuacidn de Hammett.

5.= Curvas Polarogrfficas.

Los is8meros syn de las aldoximas (52) gue contienen un
solo grup;:alecroquimicamente activo, muestran dos ondas polaro—
gfz}icas, la primera de ellas de caracter cinético. El isémero =
anti muestra solec una onda de difusidn, con un potencial correg==
~ pondiente a la primera onda del isdmerec Byn; lo que indica un me=
canismo CiNOH == C:NH-=0O. Este compo;vtamiento de las ondas mds

altas lleva a la conclusidn que la reduccidn de todes las formas

tautfmeras oourren de acuerdo a la reaccidnt

+
C-N-OH + 6E' 4 6o —— CHp + NH; + H0 [34]

+
CoNH —= O + 6H +60 —» CH, + NH; + H,0 [35]
Ademds de la seleccidn de una regla empirica (53): = —
Iabmeros que su curva polarogrdfica muestira dos ondas tiene confi

guracién syn y aquellas con una, configuracién anti.

BIBLIOTECA L. Q. 1.
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Deteccidn de oximas.
Una prueba rédpida o preliminar para la deteccidn de oxi

mas, es la determinacifn del HN02 que producen cuando s¢& calien——

tan en seco. Este procducto puede detectarse en fase gaseosa por

la reaccién de pitrito de Griess.
Haciendo reaccionar cloro (37) en una solucifn alcalina
de una oxima, se produce un compuesto de coloracién azul,-que pue

de servir como reaccifn coloreada para la determinacidn cualitati

4

va y cuantitativa de las oximas.

Otra posible determinacidn colorimétrica de oximas (55),

*

d Juan Masel Cusons Mearttes

es la formacidn de un complejo coloreado por la adicidn de alum—-—

btre férrico amﬁniaéo_y fenantrolina. El complejo es estable y si

e

gue la ley de Beer- Lambert.
La bidrélisis 4cida de oximas y subsiguiente formacién

de un complejo formochidroximato férrico de color rojo vino, es ——

una reaccidn coloreada mids; que puede utilizarse para su determi-—

nacidn.
la separacidn de isdmerocs geométricos de las oximas, -
puede realizarse por la formacidn de quelatos con Cu (57) aunque

el uso de cromatrograffa en capa delg:da (T.L.C.) (58), empleando

sflica gel G como absorbente ¥y CHg=Et0Ac o CHg~NeOH como 801—

BIBLIOTECA L. Q. 1,
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ventes, es una técnica superior y produce mejores separaciones =
(las e=cximas presentan r.f. mds altos que las JB~oximas corres—
pondientes) (59). Los puntos (spots) pueden ser detectados con —
solucién al 0.5% de CUCl,, o fotoquimicamente con foido rubednico -
(60). La cromatograffs gaseocsa no suele usarse para este tipo de
separaciones, ya que la mayorfa de las oximas aufren deshidrata——

¢idn bajo esims condiciones produciendo nitrilos.

Ugsos de las Oximas.,

. Ademds de ser universalmente usados estos derivados en
la caracterizacién y determinacidn cuantitativa (62) de compues—
tos orgdnicos que coniienen grupos carh;nile (e.g. aldehidos y ce
tonas). Se usan come reactivos analfticos (generalmente las dio-
ximag) en la caraetérizaci6n de varios caticnes (63, 64, 65, 66)

comos Fe, Ni’ Co, cl.l’ Pa, Pt, Au, Ru,; Bi.

Industirialmente se usan las oximas de las cicloalcanc—
nas, para la obtencién de lactamas por una transposicifn fle = —
Beckman. Las lactamas obtenidas pueden polimerizarse, formando =

fibras sinteticas de gran utilidad semejantes al nylon 6.

En menor eacale las oximas han sido usadss en la fabri-
¢acidn de colorantes (67), ¢omo catalizadores en ciertas reacoio-

nes de hidrocarburos aromfticos ¢ polimerizaciones de olefinasg -

BIBLIOTECA L. Q. 1.
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como estabilizadores de resinas halogenadms y otras clases de po=
1fmeros y hasta como unc de los componentes en combustibles para
cohetesj como bactericida y los derivados metdlicos se han utili-

zado en fotograffa.

BIBUIOTECA L Q. I
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ACIDO PEREENZOICO

El &cido perbenzoico esté relacionado con el #cido benw=

zoico en la misma forma que el H2 02 estd relacionada con el H2 0.

Este compuesto presenta la funcidn —0-~0H (hidroperéxido)
unida al carbdn del carbonile, en lugar del OH que presenta el &Aci

do carboxflico eorrespondiente,figo[1jo

0
! [1]
-C 0

@ ~ o, |

+ El fcido perbenzoico puede obtenerse por reaccidn del —
perﬁxido de benzoflo con et8xido de sodioc (68) o metéxido de Sow -
dio (69), por remccién del clorure de benzofloc con perdxido de hi=
dr8genc (70) o por oxidacidn atmosférica del benzaldehido en pre=
sencia de sales metdlicas. Esta dltima reaccién ha sido utilizada
en un nuevo procese de epoxidacidn, consistente en la co-oxidacidn

del benzaldehido” y una olefina.

S CHC13 P /°

[05 Hg= C=Ow]  + CH,ONa ———a= C,H —C +CH =C [2]
2 2 \p=OFa ocE,
0 ¥aOH 0
# 7
¢.H ~C. + H,0 ¢ H. - ¢ + NaCl + H_O [3]
65 N 272 65 ™ 0o-o¥a 2
P PeCl 20
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El dcido perbenzoico es un s§lide cristalino, p. f. - =
41-43° que explota al calentarse. Como adlido es muy inestable,
pero en Bolucién cloroférmica (71) se descompone lentamente. Se

ha reportado que en una solucién de 90% de cloroformo y 10% bence,

no, la descomposicibn es aproximadamente 1% en 24 hrs.

La ruptura del dcido benzoice en radicasles libres ha si

do postulada por Cchen y Edwards (72)0 Estos autores estudiaron

la velocidad de descomposicidn del dcido perbenzoico en solucién
bencénica y encontraron; que esta se ajusta a una reaccidn de pri
mer orden., Los resultados pueden ser explicados como wna rupitura

en dos redicales iibres; siendo la ligasdura afectada, probablemen

ta la del oxfgenc—oxfigenc,

Q

0 &
o7 ' [5]
oln— gl .«

-~

Es indiscutible que el solvente influye directamente en
la descompesicidn del perdcido y en el tipo de asociacidn. En so
lucidn bencénica presenta asociacidn interna y en presencia de —-

alcoholes se asocia con el solvente,

0 4]
& O
@ﬁ ; & o (6]

12 ﬁ éﬂmﬁcﬂmﬁﬁd éhzéh.aﬂhd&wz
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En solucién ocloroférmica se puede pensar en un fdcido =
perbensoico solvatade, el cual mostrarf una reactividad particu—e

lar para esta especie molecular.

P |
@—c\o/o----05013..-__— @-co}n (m:c13)n [1]

i
CHCI3

El dcido perbenzoico presenta un caracter oxidante, ccn
vierte las aminas primarias a nitroderivados y a las aminas ter— -

ciarias en Oxidos de aminas.

dcido
perbenzoico
R- ¥H, _ - B-NO + HL [&]
NH RO
2 P ; 2
acido
NO, perbenzoico -NO, _[9]
O fcido :
perbenzoico
N -— 10
r x =
25 0235 v]
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Oxidacién de dobles enlacea con fcido perbenzoicos

El 4cido perbenzoico transforma cualitativamente las —-
olefinas en los correspondientes oxiranoé (epéxidos). Esta reac—-—
cién forma la base del método Prilezhaev's para la determinacifn =

del mimero de endtrces dobles en una moléocula (73).

El método es exacto, 8clo oon dobles enlaces aislados -
ya que dobles enlaces conjugados, particularmente aquellos conju——
gados con grupos carbonilo, reaccionan lentamente o incompletamen-~

te.

El preducto hidrolizado se convierte directamente en un

cis glicel.

La conversién de un alquenc en un oxirano muestra la va
riacidn de la reactivided con lea variacidn de la estructura de = -
los alquenos, que son caracterfsticos de adicidn nucleofflica. ==
la substitucidn de grupos alquilo o alcoxilo por los hidrSgence —

del vinileo =CH=CH= aumentan la reactividad del substrato.

BEn la reaccidn el acido perbenzoicc es reducido a aAcido
benzoico y como este compuesto puede abrir el anillo del &xido -~ -
por substitucidén nucleofflica, una base insoluble en solventes or-
génicos (étef, cloroformo, etc.) generalmente suele agregarse a =-—

1z mezcla de la reaccidn para neutralizar el &cido presente. Los

BIBUUOTECA L Q. L
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epbxidos son compuestos muy dtiles como intermediariocs en sfntesis .
(74, 75) o para estudios degradativos (76).
0
~
0 C = : Q
cIJ M\o !r! OH [141]
.o+ - i
N / -
H A
Oxidacidén de cetonas. (Reacoidn da Basyer - Villiger)s
Una reaccidn que parece tensr una bhase mecédnica similar

2 la anterior; es la oxidacidn de cetonas para obtener ésteres

(o0 lactonas) por la aceidn de los perdcidos.

-

)
n
hd

CHB\\
- /,C=O + 06H50033 CH30 Co CH3 + CGHSCOEH

L9 Tusty Mol Cucttis Myittyas

3

[ |
-l
L
| —

20 '
M + CgHECOLH o + CgHSC0,H
Esta reaccién es muy importante, ya que si tenemos un gru

po arilo, podemos eliminar la cadena por formacidn del genol.

La renccidn ha mido cuidadosamente estudipda y evidencias

indican que el paso ¢clave en el meocanismo es una disociacién hetero

BIBLIOTECA L Q. I
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1ftica de la unidn «0-0- de un aduoto formado por el peracido ¥ el

compuesto earbonileo (77).

"

0
1]
Bsce0 CgHs— C-0-0H -
' L] [ 1
R R 0~0-G~C B
0
T LAY or*t OH OH
e C\ " Al l |
R B—C=OR'=—~R~C OR' <= R-C=OR [14]
O 0 = C=CH 4
” & ) + +
or”

-0R + 06H5002H
La sptitud migratoria de varios gfupoa 8o ha estudiado -
por experimentacidén y se ha visto que los grupos mas capaces de so
portar una carga positiva (formacidn de un idn carbonio) 80 mue-— =
ven mis facilmente. Esto quiere decir que los grupos migratorios
deben adquirir alge del caracter de un ién carbonio en el estado ~
de transicidn durante la transposicidn. Este punto es digno de —-
atencidn porque se observan una serie de aptitudes migratorias en
la transposicifén de grupos aiquilo a carbones deficientes en elec~

trones.

BIBLIOTECA L. Q. I
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PARTE EXPERIMENTAL

PRELIMIVNKNAR

.

Las investigaciones de 1a.valocidad de reacoidn del dci=-
do perbenzoico con diversos compuestos, como por ejemploj las ceto-
nas, olefinas, &steres y &cidos insaturados, d4if origen al interés
que tendria el aplicar esta reacci?n sobre un compuesto de estiruoc-
tura semejante a uno de estos grupos. Tomando en consideracidn la
utilidad de las oximas en la industpia_:‘a su conformacidn esiruce
tural similar a las cetcnas, se pensd en conecer su comportamiente

cinético con el dcido perdbenzoico,

Como primer paso s¢ selecciond el tipo de oxima a estu~—
diarj para ello se comsiderd la ciclohexanona oxima como represen—
tativa del gruﬁo, la cual no tiene isomerfa como ocurre con las -

oximas subetituidas o alifdticaa.

RESULTADOS

PREPARACION DE REACTIVOS.

. La ciclohexanona-oxima se obtuve por condensacidén con =—
hidroxil-amina a partir de ciclohexanona comercial. El producto - .

asf obtenide fué purificado por cristalizacién en alcohol al 60% —

BIBL). - TECA L. Q1
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(utilizando 11 mls. de solvente por cada 2 grs. de oxima), dando un

producto en forma de agujas con punto de fusiln de 89° C.

La preparacidn del £cido perbenzoico se realisd de acuer-
‘do con el métedo recomendadc por Kergomar y d. P» Bigow, obtenidndo

#e en solucidn oloroférmioca para hacerle mAs estable y de una con——
[

centracidén de 0.128 gr/ml.

DETERMINACIONES CUANTITATIVAS.,

La determinacidn de dcido perbenzoieo en la sodlucidn se hi

go por métode yodomditrisco indireoto, en las siguientes ocondicioness

5 A una solucidn conteniendo 1 & 2 ges. de KI, 5 ml. de clo—
reformo y 5 ml. de fcido acético en 100 ml. de agua se aftiade 1 ml, =

de la solucidn ocloreférmica y el yodo liberado se titula con tiosul-

L?:d é&ﬂnéﬂuhhd Zhﬁmﬂdﬂtﬁgmﬁ

fato de sodie.0.1N, usando 2 ml. de almidén come indiecador. Les mi-

lilftros consumidos de tlcsulfato de sodio multiplicados poer la nore

L)

nalidad de Sste y 0.969 nos indica la oconcentraeién del &cide perdben

soice en la scluoidn preparada (gr/ml).

Para la realizncidn de las cindticas, loe reactivos usados
fuercn de un miemo lote de preparacidn.

Para seguir el ourso de la reaccidn, se determindé la con—

centracién de ambos reactivos. La dismimueidn del fcido perbenzoi——

go oon el tiempo, se determiné empleandc el mSitodo yodoméirice sa— =~

cando alfouotas de 5 m)l. del matrasz de resocién a intervalos conve—

BIBLIOTECA L. q, 1,
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nientes de tiempo para tener datos cindticos de toda la reaccibn.
El cuanteo de la ciclohexranona-oxima se realizé por la formacidn
del complejo formohidroxamato férrico y midiendo su absorcién a -
4290 m en un espectrofotometrc BECKMAN modele B, El método apli-
cado fuf una modificacidén al reportado por FEugenioc E. Vonesch y -
Omar A, OQuagnini (56) debido a 1la necesidad de congelar la reac-—m

0ifén al momento de sacar una alfcuota.

El método original es como sigue: Se toma 0.1 a 1 ml.
de solucidn de oxima {oconteniendo 200- 4000 Y ) y se colocan en un
tubo conteniendo 0.2 ml. de H2804 al 2%, Se calienta 15 a 20 mi-
uwtos para evaporar completamente el cloroforme. Se enfrfa y se
le agregan 0.5 ml. de solucidén neutra de formalina al 40% y 2.5 —

nl, de sulfato férrico-aménios« al 1%.

la solucién se transfiere a un tubo graduado y se dilu
yo a 10 ml. con agua destilada. Si una turbidez empieza a apare=
cer antes de que la dilucidn sea completa, se agrega 1 ml. de - -
etanol y se completa ls dilueidn con agua destilada. Se transfie
re a un tubo colorimétrico, se agregan 100 mg. de persulfato amé=

nico y Be agita.

Simultaneamente #e hace un blanco gue contenga todos -
los reactivos. Diez minutos después de que el persulfato es afia-

dido, se hace la lectura colorimétrica.

BIBLIOTECA L. Q. L
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La adaptacién del método para nuestro propésitec, se ini
cid comprobandc los resultados en determinaciones hechas a mues— -
trae de ciclchexancna-oxima de concentracién conocida, observindo~-
ge como lo refiere la tabla mimero 2 la reproducibilidad de mues=—=
tras por duplicadc. Una vez comprobada la veracidad del mé€todo se
realizaron varias experiencias con el fin de paralizar las accifn =
oxidante del dcido perbenzoico y determinar oxima en la mezcla., =
La tabla 3 resume estos resultados utilizando algunos reductores.
Comparando estos resultados, se deduce que la experiencia ndmero 6
es la que 44 resultados mds positivos. BEn cada prueba se afiadfa -
solucidn de KI-EZSO4 para comprobar la efectividad del agente re=e
ductor. En casos positivos no se liberaba yodo y lo contrario su=~

cedfa para casos negativos.

Al continuar los ensayos en la determinacidn de¢ oxima -
se cbeervd que variaba la intensidad del color desarroliado por el
complejo con respecto al tiempo. Con el objeto de eliminar este =
factor se hicieron algunas pruebas, variando la cantidad de £cido
sulfiirice y de persulfato amdnico, obteniendo lecturas a intervaw
los de tiempo razonablea. Los resultados aparecen en la tabla mi=
mera 4, en ella se indice solamente 1@ variacién hecha al método.
Como se puede observar, la variacidn del coler desarrollado se de— .

be principalmente a la acidez de la solucidn, escogiéndose la expe

BIGLIOTECA L. Q. L
F. C. Q. - ULAN.L,



TABLA KNO, 2

DETERMI NACION DE OXI/MA POR ESPECTROFOTOMETRIA

USANDO UNA SOLUCION ESTANDAR DE CICLOHEXANONA-OXIMA « cui:ls

Concantracién de oxima Lectura en Absorbanaia a 490 ma,
moles/10 =], _ Método 1 Método 2 Mitodo 3
0, 0438 " 0,047 g
2 X ‘IO-6 . §
0.0425 0. 040 §
| i
0,065 0.0725 0, 080
-8
4% 10 L]
0,060 0.082 0,082 "‘é
0,108 0,126 ﬁ
6 x 10°° 5
0.115 0, 130 H
=
& 0,138 0,136 0,150 Cf
8 X 10 *
0,140 0,144 0,150
0,185
10 X 10"
0,188

KETOD 1,. 8¢ tomaron allcwotas de la soluaién cloroférmica de la alglohsxanana-oxima correspondi en

tes a cads concentraoidn, haciendo la determinacién por el witode bisico,

MO0 2, A las alfcuctas de oxima en sclucién slorofSrmica se les afadid 0.2 mi, de sto‘ al 10%

oontinuando el procedimisnto ea la misma forsa Gue en el snterior.

HETOD0 3.~ Se tomaron allcuatas de oxime en solucibn cloreférmica corrsspondienties a cads concentira
eidn, se aforaron g 1 ml, con cl;:rofcr-o y se las sfadid 0.5 ml. de Hzﬂ" al 10% aonti--

nuando #l procedimisnto en la misms forma que =n t ¥ en 2,

BIBLICTECA L. Q. |,
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riencia nimero 6 como la més recomendable para el cuanteoc de la -~

oxima por tener mayor estfabilidad.

DETERMINACIONES O CINETICAS.

Cuando se ponen en contacto el #cido perbenzoico y la -
ciclohexanona-cxima en solucidn cloroférmica, se observa despuds —
de pocos minutos un desarrollo de color azfl el cudl tiene un mdxi
mo de absorbancia a 645 gk {ver gréfica 1 ). Este fendmeno corres
ponde con observaciones hechas anteriormente por varios investiga-—
dores, {26,27,28,29) que han estudiado al efecto de varios oxidan=~
tes sobre les oximas. Este compuesto azil (posiblemente un nitro-
soderivado) es poco estable. Tanto en solucidn, como‘aislédog’be
descompone lentamente cambiando a un compuesto de color café roji-
BCy (posiblemente un nitroderivado), eafn manteniéndose én atﬁésfe—
ra de nitrfgeno. Cuando el compuesto azll se calienta ligeramente
{50° €) & la atm8sfera, instantineamente se preszenta la misma « -
transformacidén. Una curva de absorcidn del-aompnesto cafd rojizo
en solucidn cloroférmicas es ilustrada en la gréfice nimero 2. Eas-
tos hechos hicieron diffcil la identificacién plena del compuesto
azil formado, ya que 28lo se puede {ener puro ﬁnos minutos despuds

de su destilacidn. (peb. = 58° € a 8~10 mm de Hg).

La solucién cloroférmica conteniendo el compuesto amil

¥y demés productos y reactivos de la reaccién, fué lavada con por——
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ciocnes de una solucidn de carbomato sddico al 10% con el fin de =
extraer todo el dcido perbenzoico y el £oido benzoico presentes. -
La solucién cloroférmica asf obtenida, se mantuvo en reposo hesta
que ocurrid la transformacidn completa del compuesto azil, obie— -
niéndose una solucién amarilla, (el compuesto café rojizo produce
soluciones amarillas). Se evapord el sclvente y el residuc se hi-
dreliz8 en medio alcalino (FaOH al 10%), haciendo una extraccidn -
posterior con éter o benceno. En la capa orginice se encontrd evi
dencia de cetona, cuyo derivado con la 2, 4=dinjitrofenilhidrazina
d4 una fenil-hidrazona con punto de fusidn de 156°C, la cual corres

ponde al derivado de la ciclohexanona (p.f. reportado 162° C).

Pér otro 1#&0, la éolucién acuosa obtenida despuds de -
la extracci&n, fud acidulada forméndose inmediatamente una gran =
cantidad de un precipitado blanco (al parecer §cidoc benzoico). El
precipitado se separ§ y se recristalizd varias veces en agus, Obw—e
teniéndose unos cristales cuyo punto de fusién fué 123° C. (p.f. =
del fcido benzoico reportado 121® ). Se determind el punto de fu
#ifn de una mezcla con dcido benzoico Q.P. dando igualmente 123% C

por lo cuszl se concluyd gue el compuesto es f#cido benzoico.

Estca hechos y tomando en cuenta el trabajo realigado =

por Infland y Criner (26), se propone que el compuesto café rojizo

BiloLuovECA L. L, i
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HOZ
O
I
I
Y el compuesto azil
/NO
<O
I
0
II

¥a que como e ve en l1la siguiente reaccidn, cuando se hidroliza el

compuesto I se tienet

/ro 5 B0 0
4 : Il
0=2C NaCH OH @—C—ON;
A R
/C wo, 0
ﬁ

La formacidn del nitrosoderivado en el compuesto I es8 =

evidenciado por la presencia del radical ( ~E=0) en el espetrograma

infrarrojo obtenido para el compuesto azil.

2 ﬂf:ZuquWhumJ Ooroas Alartines
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DETERMINACION DE CINETICA QUIMICA

El estudio cindtico de la reaccidn se desarrolid a tem=
peraturas de 20° C, 25®* C y 30° C, utilizando un dbafic termoregula-—
do y una relacidn molar de oxima a &cido perbenzoico 1.1/t = ~—
(0.055M/0.05M). La temperatura se mantuvo constante dentro de una

exactitud X 0. 1° Cy evitando al mdximo las pérdidas de calor de -

sintema.

La reaccidn fué contenids en un matraz obscuro de 100 -
ml., colocdndome en primer término la cantidad de orxrima equivalen-
te a 0.055M en 50 ml. de solucidén cloroformo—oxima y estabilizada
a la temperatura de trabajo. De la misma manera se¢ afia™an 50 ml.,
de una solucidn de #dcido perbenzoico en cloroformo 0.05 M y el = =
tiempo vero de la reaccidn, se tqmaba a la mitad de la adicidn del
dcido perbenzoico. Al final de la adicién se uniformizaba y se co

locaba en el bafio termoreguladc a la temperaturs de trabajo.

El muestrec se hacfa sacando alfcuotas de 5 ml. a irnter
valos de 5 minutos al principio y mayores al final. Se segufa la

reaccidn hasta compleiar un total de 3 hs. que representa un 90% -~

de la extensién de la reaccién.

La reaccidén se congelaba eliminando el &cido perbensoi-
co por reduccidn con yoduro de potasio en dcido acético. La valo-
racién del Acido reducido se determind por yodometria.

BIBLIOTECA L. Q. |
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Paralelamente se sacaron muestras de otro matraz de —-
reaccidn preparado en las mismas condiciones para valuar la oxima

por el méiodo espectirofotomdtrice ya descrito.

TRATAMIENTO CINETICO.

Por analogfa sobre el comportamiento del #cido perben=
zoico en otras reacciones ya estudiadas, se aplic$ la ecuacidn de
velocidad de segundo orden para el tratamiento cinético de los da

tos obtenidos.

Se corrieron varias cinéticas para establecer la rela-
cifn estequiométricae de reactivos que noe hiciera posible obtener
datos de toda la extensién de la reacoién ¥y & la vex que fueran -
reproducibles. En la tabla mimerc 5 se resumen los resultades de
tales corridas; Las muestras corridas a una relacién molar de ——
1.9/1 de oxima-£oido perbenzoico, fueron las que se llevaron a ——

una velocidad tal que permitid obtener datos de toda la reaccidn

L.l Juin Manuel Lucvas Martines

como e puede observar en la tabla. ©Sin embargo, es de notarse —
que los walores de la constante de velocidad al aplicar la ecua—
cidn de segundo orden no mostraron una constancia satisfactoria -
en ninguno de los casos, por lo que se elimind la idea de gque la

reaccidn prosegufa como de segundo orden.

Para encontrar la ecuacidn de velocidmd que se adapta-

ra al aistema, me procedid a determinar el gasto de la concentra-

BIBLIOTECA L. Q. L
E.C. Q.- UVANL
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cidén de oxima con el tiempo en paralelo a la del dcido perbenzoico.
Se tratd de seguir el cursc de la reaccidén veluando oxima por ab- -~
soreidén al D.V., no obteniendo resultadost lLa curva de absoraidn de
la oxima ge ilustra en la gridfica mimero 3. Al cuantear la oxima =
por el métcdo de formacidn del complejo formohidroxemato férrico se
observd que el gasto de oxima en la reaccidén, correspondie a la mi-
tad del gasto del &cido perbenzoico, es decir, se tenfa un sistema

de dos reactivos pero trimolecular. Suponiendo el hecho que en la

mayoria de las reacciones su molecularidad corresponde al orden de

la reaccién, se aplicd la ecuaeién de tercer orden a los datos cind

ticoas ya obtenidos.

La ecuacién de velocidad para este caso particular de —-

tercer orden es la siguiente:

Reacoiéns

2A + B

productos
ax : [1]
it - k3 [Ao - %] [30 - x/?}

Integrando y rearreglando los términos se obtiene:

2 [x -1 g, 2=x2)] oL, [2]

2b=~a ala-x) 2b-a b (g - x) 3

siendo a = concentracidn inicial de £cide perbenzoico

b = concentrecidén inicial de ciclohexanona—oxima

BIBLIOTECA L. Q. L
F. C. Q.- UANL
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Los datos cindticos 2l ser trabajados mediante ests = -
ecuacidn dieron una consiante de velocidsd con mejores caracterfsti
cas que la anterior. For lo tanto, se puede decir que la reaccidn
se rige por una ecuacidn de tercer orden. Es de mencionarse el he-
cho de que al analizar los productos formados por espectrofotome- =
trfa y graficar densided dptica a 645 my. contra tiempo, se obtiene
una lfnea recta cuando se grafica densidad Sptica 21 cubo vs tiem—-

po. La grdfica nimerc 4 es ejemplo de este tipo.

Con base a estos resultamdos se procedid a hacer el estu~
dio cindtico, corriendo tres cinéticas a temperaturas de 20°, 25° y
30° C, con una relacidn molar de 1.1/1 {ox. = dc.). En la tabla ni

mero 6 se reportan los datos cindticos de estas corridas.

El mecanismo que se propone parsa esta reaccidn basado en
los resultados experimentalea obtenidos y de acuerdo a mecanismos =

de reaccidn andlogos, es el siguiante:

or My

A~CH 11090\ @ ﬂ“x‘/&j
L~ O —
MQ FTO —
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TABLA NO, 6
VALORES CALCULADOS PARA LA CONSTANTE DE VELOCIDAD ks DE LAS

CORRIDAS A 20, 25 y 30® C, CINETICA DE LA REACCION C 1 GLOHE XANONA
OXIMa; ACIDO PERBENZOICO EN S0L CLORQOFORMICA; RELAGCION MOLAR 1,1/

-

*

TEMPERATURA =  20° C. TEMPERATURA =  25° C, TEMPERATLRA =  30° C.
t {seg) Iltt’mllz ma;;:'1 t (seg) lltfm1)2 seg:"l t (seg) (1t/m1)2 leg:-1
167 0,188 + 134 0, 220 85 0.201 »
613 0,156 680 0,267 + 472 0.280
1221 0. 148 1213 , 0, 203 . 1106 0.309
1906 0,145 1809 _ 0.199 1564 0.284
2756 0.143 2511 0.201 ' | 2152 ' 0,285
3646 0.140 3367 . 0,195 2868 0. 290

4589 0.147 4297 0.201, 3679 0,267
5498 0.149 5302 0. 203 4511 0.322
6742 0.153 - 0.222 5459 0.355 3
7901 0,165 a 7797  o.2s2 a | 6641 0.439 a
] ¢

8986 0.177 & 9397 0.295 & 8180 - 0.569 a

kg av = 0,148 £ 0,005 " 0,205 £ 0,009 - 0.294 * 0,014

- 0,005 » 0. 009 . 0.014
ERROR = 3,24 % _ 4,39 % | 4,76 %
i, de la resceitn’ - 73 % ' 77 % ' 77 %

{+) Valores no tomados en cuenta en el cilculo de la k3 av por consgiderarlos como erroreés de trabajo,
{a} Valores de k:5 tncrementedos posiblemente por un fenémeno de catilisis scida. Estos no fusron to-
mados en cuenta en el chleulo de k3 av,

{b] Extensién de ls reaccidn qua se tomd en cuenta para el cdleulo de la constante de velocidad,

BIBLIOTECA L. 0. ).
F.C. Q -UAN.L,
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El primer paso de la reaccidn, se considera la adioién =
nucleof{lica del £cido perbenzoico sobre el doble enlace de la oxi~
ma, siendo éate paso el &eterminante de la velocidad de lm reatc— =—
c¢idn, seguido de une secuencia de pasos rapidos pars obtener en pri
mer término, un nitrosoderivado comoc compuesio intermedio, el cual
es inestable en las condiciones dadas y fécilmente es oxidado por ~

otra molécula de #cide perbenzoico obteniéndose el nitroderivade co

rrespondiente.

Analizando los valores de la constante de velocidad k3 -
para cada corrida, se observa que &sta experimentia un aumento al fi
nal de la reaccidn, lo que hace pensar de que se trate de un fendme

no de catdlisis foida, debide a la acumulacidn de Scido benzoico oo

mo producte de reaccidn.

TRATAMIENTO TERMODINAMICO.

Para el cdlculoc de las constantes termodindmicas de la =
reaccidn se utilizarorn los resultados cinéticos de las corridas a =~

20°, 25° y 30° C. ye descritos.

.14 guan Manuel Qucvas Martines
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TENPERATURA - CONSTANTE DE VELOCIDAD
°C °K-1 lt2 -!lu:’:l—2 - seg-1

20 G.003412 0.148

25 0.003357 0.205

30 0.003300 0.294

8i se grafican los valores de 1/T vs k> e obtiene una -
1fnea recta de cuyas caracterfsticas se puede obtener la entalpia ¥y
entropia de activacién de la resccidn. Le grifica nimero 5 ilustra
la ecurva corresponiiente. En nuestro caso, se determind la ecua— -
cién de la recta por el método de minimos cuadrados con los datos =

de 1/T y de k3' Si X = 1/7 (°K)-1 yYI=1Ink, en 1t2 -m&luz - -

seg~ | me tienes 3
x (10 Y XY (10°) ¥ (103)
3.300 - 1.224 -4.039 1.089
3.357 - 1.584 -5.320 1,126
3.412 - 1.903 -6.495 1.164
TOTAL  10.069 - 4,712  =15.855 . 3.380

Aplicando las ecuaciones para la obtencién de los pardme

troe de la 1{nea recta.

BIBLIOTECA L. Q. 1.
E C. Q.- UANL



sk

0.00345

BIBLIOTECA L.

b ]

e
4
[ rwnne ewn

0.00340

eSS ey

e e e

ITREE TR S

131

S easEa pESEE bawy

= s 3

e

b

" b1 i TH
é TEIT 14 H g
ST - {] -
S ] HHH
i o :
1 11
ey -
i :
AEerbd i N
H.w‘,nﬂ_ u, b {4 -
wuEn T ™M
o .wxl, u.e 188 + h w
i o iins 1 :
i i 1
b e i .
. e o
1 1 18§ s 1
3 ! THERHER 8
} u 2gbEshueu s
. SeERy 13 I
T o ]
! 1T 1
t SEzpraens rﬁr.. 3 1
1 s.TTHWi.. 1 1T
[ isegasena 1 A
3 1T 1 HHH
JL,HL }
i knsena: ¥
.T..hz.j ¥e e
pussRg b 4
BBpPuEhas : 1 H 1 i
¢ 1
¥ I 1 2
1 +
I : g
& 1
HiH i Y
ol
1 A.+

T

0.00330

191

H

H ]




88.-

Se obtienen los valores:
m = - 6,172.4 [3]

b = 19.16 (4]

Comparando les términes de la ecuacién de Arrhenius en su

forma integrada y logaritmica.

1
log k = - 3. 303 T + log A [5]
Con la ecuacidn de la recta obtenida por el método de mi-

nimos cuadrados.

1
Inky ==6172.4 5§ + 19.16

o tambidn

‘ 1
Log ky = 2680.1 ¢ +8.322

Se obtienen los valeres de (Ea), la energfa de activa- —

e¢ifn de Arrhenius y (A) el factor pre—exponencials

Ea T
~ 3.3038 " " 2680.1 Log A = 8.322 [8]
de dondet Ea = 2680.1 (2.303) (1.987) = 12,264.5 cal/mel. 2]
A = antilog 8.322 = 2.10 x 10° - [ad

BIBLIOTECA L. Q. {,
F.C Q. -UANL
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Para enocntrar el valor de la entropia de activacidn £\§*

ge aplicd la siguiente ecuacidn simplificada (3):

£
e - - —Ea "
57 = logk - 10.753 - log T + T5rgy 1]
La cual es vdlida s8lo si k eatd dada en segundes como -

unidad de tiempo, (Ea) es la energfa de activacién de Arrhenius, T

la temperatura abscluta y S ia entropis de activacién en aal/@rado—

mol.
La entropia de aotivacifn de nuestira reaccion es enton—;
ces, &i K3 = 0.148 1t2 - 301-2 - segr1 cuande T = 293° K se =~

iiene,

Ast : : 12,264.
T log (0.148) = 10.753 = log (293) + —41-57%—%-2-9—5; [123]

Ast
2:3-7—5 = - 22,43 ca.l/'K - mol Etil

Las condiciones de equilibrio pueden obtenerse relacionan

do las ecuaciones siguientest

AF - AF - 14 iy
AF - prin & fis)
AR = Ba - BT . [+§]

Bibia tkua L, QL
ROGQ-UANL



Substituyendo el valor de Ea en la ecuacién [1{! ¥ la tem

peratura de 20? C (283° Is:),AHJlg obtiene el valor de

ARt = 12,264.5 - 1.987 (293) [i7]

- 11,682.3 cal/*K ~ mol

De la misma manera en la ecuacidén EI4] se obtiene el va=—

lor de AF*

AF - 11,682.3 - 293 (-22.43) [18]

= 18,254.3 cal/®K - mol

Substituyendo, los valores de AF ¥y RT en la ecuacidn EI5:|

se encuentra la constante de equilibrio K* para esa temperatura dada.

m # .- 8 fis)
# AR |
K = antilog w 3.303 BT [:20]
18,254. 3
K =« entilog T 2.303 (1.987) (293) [21]

g

2.439 X 10° 14

5i 1a constante de equilibrio estf:dada ecomo la relacién

de k/ﬁ:1, de donde k1 representa la velocidad de descomposicidn de =~

BIBLIOTECA L. Q. &

EL. Q -UANL
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las moléculas activadas y k la constante de velecidad de la reaccién
a la temperatura dada, entonces.

k' - —3;- [22]
K

0.148
2.439X10°

1

- 6.068x10'% 142 —mol™? —seg™

BIBLIOTEGA L. w: L
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ANEXO EXPERIMENTAL

PREPARACION DE REACTIVOS

Preparacidn de la sisclohexanons-oxima.

En un matraz de un litro y tres booas, prqvisto de agita
dor magnético, termémetro, embudo de separacién y un tubo pars Do~
derle pasar una corriente de vapor, se affadieron 69 g. de - - -

NH,~OH HC1l en 120 ml. de agua ¥ 75 g de ciclohexanona. A continuaz

2
cidn ss agregd en pequefiaa porciones, 53 g. de carbonato de sodic =
anhidio en 100 ml. de agua, manteniendo la temperatura a 45°C. apro
ximadamente, pasando una ecorriente de vapor el través de la mezcla

por un términe de 5 min. y repitiendo este tratamiento 3 veces a in

tervalos de 15 min. con agitacién. Eafrisndo y filtrando se obtie-

nen 60g. de oxima. p.f. 89-90* (60% etanol)

Preparacidn de dcido perbensoice {70).

Bn un matraz de un litro y tres Bbocas previsio de agits-—
dor magnétice, termfmetro y embudo de separacidn, se adicionaron —
70 ml. de una solucidn de hidréxido de sodioc {(0.72 moles) y 60 ml.
de agua. Por medio de uns mezcla frigorifica se hizo descender la
temperatura a 8°C y se adiciond lentamente y con agitaoiﬁn-enérgiea

39 ml. de peréxido de hidrdgeno al 30%, la adicidn se hizo & una =—-

BiGW-.  &0A L, Q. &
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velocidad tal que la temperatura se mantuve entre 8 y 10 °C. pues de-
bido 8 que la reaccidn es exotdrmica, la temperatura tiende a elevar-
8e. Posteriormente se adieionaron 133 ml. de etancl manteniendo la -
temperatura entre los mismos limites. A continuacidén se hizo descen-
der la temperatura hasta 3°C. y se adiciond gota a gota, siempre con

agitacidn, 26.6 ml. de oloruro de benzoflo, controlando la temperatu-
ra entre 3 y 5® C. Al agotarse el clorurc de bemzoflo, se enfrif el

producto a 0°C. y se filtré en un Biicher. FEl1 filtrade que contiena =
perbenzcato de sodio fué vertido en un embude de separasién de | li——
tro, conteniendo 116 g. de hielo molido y 66 ml. de cleroformo. Para
liberar el Acido perbenzeice se aciduld con una solucidn de dcido sul
fifrico al 10%, hasta que la sdlucién did reaceién £cida avidenéiada -
con heliantins. (Si el sulfate de modie formado precipita, se adicio-

na ague para disolverleo haciendo entonces la extracoidn).

Posteriormente se hicieron dos extracciocnes mas comn 33 ml.
de cloroformo cada una. El precipitade recogido en el Blicher fuf ~
vertido rapidamente en 300 ml. de agua helada y vuelio & filtrar. Al

filtrado se le did el mismo tratamiento anierior.

Las poroiones clorofdérmicas obtenidas se vertieron en un em
tude de separacifn, lavéndose con agua, con una solucidn de sulfato ~

de amonio al 40% y nuevamente con agua. Finalmente se secd la solu—

2.1, Jnan Manuel Ouzvas Martines
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cién con sulfato de sodio anhidre.

Los rendimientos de la reaceién dependen de la temperatura -

y rapides con gque se trabaje. UOeneralmente la preparacidn dura 2 ho=—e

ras y se obtisnen entre 25 y 30 g. de dcido perbenzeico.

Purificacidn de cloroformo (78).

El eloroformo usado fud de grado comercial purificadeo como -
sigue?

En un embude de separaocidén de un litro, se mezclan 500 ml. -
de cloroformo comercial y 20 ml. de Zcido sulfdrico concentrado. La =
mezcla se agita, se separa la poroidn Zcida, la fase orgdnica se lava
3 vecea con 100 ml. de agua destilada y se seca con cloruro de calcie.
Pinalmente se destila, usando un eparsto de destilacidn con columna y

se recoge la Freoeidn gque destila entre 60 y 63 *C.

Preparacidrn de sclucién 0.1 N. de Tiosulfato de sodie (79).

Se disuelver er un litreo de agua recien hervida y fria, 25 -
g+ de ticsulfato de sodio pentahidratado, agregande O.1 g. de carbona—

to de potasie como estabilizador. Se deja la #olucién en reposo duran

te un 41a antes de valorarla.

Valoracidn de la solucidén con dicromato de potasio. -

Se pesan 0.2 g. de dicromato de potasic R.P. (estandar prima

BIBLIOTECA L. Q. i.
EQ Q-vanL
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Tio) y se disuelven en 50 ml. de agua. Se agregan 2 g. de yoduro de

potasio y 8 ml. de #cido olorhfdrico concentrado. Se mezcla bien y
se titula con la soluoién de tiosulfato preparada, agitando constante
mente, hasta que el color marrdn vira al verde amarillentc. Se agre— |

gan algunos ml. de sclucién de almidén y se prosigue la titulacién —

hasta que el coler vira netamente del amil al verde oclaro.

BANO TERMORPGULADOR.
La realizacidn de los diferentes cinfticas, se llevé a oabo

usandoe como equipe un bafie de temperatura constante. (Fig. II).

R0, éhun¢ﬂbmud Chﬂudgﬂhuﬁmu

Figura No. ir
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Este bafio de temperatura constante, le sonstituye, un siste=
me. de reciroulacidn de 1lfquidoa a temperatura constante, cdntrolada o=
eon rango de temperatura desde la ambiente hasta los 100 °C. con unie—
formidad de 0.01 °C. (Presicién Scientific cat. # 66.600), el cueal ha
c¢fa reciroular (a la ves que ocontrclada la temperatura) agua a través
‘de un tube serpentfn que estd ecolocado dentro de un recipiente cilfnw-
drico de ldmina y de eapacidad 20 1lt. El repiciente eonténiondo agua,
se encuentra rodeado de un material aislante para evitar pérdidas de -

ocalor al medio y tener un mejor control de la temperatura.

El bafio estf adem#s equipmsdo con un agitador ¥ bratoric = =
(vibromixer; Chemie Aparatenbau A. G. Zurich, Cat # 5828), que permite
la uniformacidn de medio y un termémetre de 0-200° con divisiones en -

décimas de grado. (Lo que permitfe un contrel de temperatura de = —

I0.10¢).

Dentro de este baflo se colocaban 2 o 3 matraces volumétrices

obscuros de 100 ml. (Pyrex), donde se efectusmba la reaccidn.

2.9, Juan Mapuel Cusoas Mang y
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CONCLUSIOBRES

Se propone el establecimiento de una eouacifn de velocidad de texr -

cer orden para el estudio eindtico de la Teacoién ciclohexancna-

oxima y écido perbenscisco.

los resultados experimentales obtenidos demuesiran repreducibilie=

dad y buena precisién para el 75% de la extensién de la reaccidn.

La desvimcifn gque presenta la constantie de veloeidad al final de
la reaccifn, sugiere un fendmeno de catflisis docida debido a la -

acumulacién de dcide Benzoico como producto de la reacgidn.

La formacidn de un nitroderivade comc productc final de la reac—

" eifn, que puede ser hidrolizado en medio Lcido regenerando la — -

Sem

64—

eiclohexanona.

El mecanismo de la reaccidn procede por medio de un atague nuclec
f£1lico del dcido perbenzoico sobre el doble enlace = C = N =, Be=
guido del rompimiente homolfiico de la unién ~ 0 = 0 = el ocual es

considerado eomo el paso determinante de la reaccién.

Se sugiere la formacidn de un nitroscderivado cemo producteo inter
medio que se forma en la reaceidn, el cual produpe una coloracidn

azfl en solueidn cloroférmica con un méximo de mabsorbancia de 645

BIBUOTECA L. Q. |
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np y que es oxidade rdapidamente pasando el compuesto nitroderivado

correspondiente, cor un miAximo de absorbancia en 327 TR

El métode espectrofotoméirico para la determinacidn cuantitativa -

de

do

La

1la

El

la

la ¢iclohexanons—oxrima no es de mucha walidesz cuande es aplica-

a muestiras obtenidas del matrzz de reaccidm.

constante de velocidad para la reaccidn se ve duplicada ouande

temperatura sufre un sumento de 10° C.

gasto de la concentracidn de la ciclehexanona, e2 la mitad de -

del gcide perbeanzoico.

Se propone continuar este estudis con otras eximas para ver:el = «

efecto de los substituyenies sobre la velocidad de la reaceidn y -

ademis, para confirmar si los datos cindticos se ajusten & una = -

ecuacidén de velocidad de tercer orden.

la relacifn molar 4.1/1 de ciclohexanora y £cido perbenzoico res—

pectivamente fud la que se encemird mis apropiada para la obten— =

eifn de los datos cindtices experimentales.

8IBUOTECA 1. Q. {.
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