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OBJETIVO



Durante muchos afios los guimicos se han interesado en -

s 7

los efectos de las sales sobre las velocidades de reaccion;

desarrellando

un considerable esfuerzo para entender dichos

efectos en disolventes polares, y en especial; y con mayor

profusién, en

Una de las
constituye el
Recientemente
reaccionantes

El interés de

aqua,

l{neas de trabajo de este Departamento la -
estudio de los efectos cinédticos salinas,(1-6).
se han realizado una serie de trabajos con -
orgénicos en medios salinos no acuosos (7-9).

estos trabajos se justifica por la poca aten

cidn que han recibido los estudios sobre efectos cinéticos

salinos en disolventes de baja cte, dieléctrica, si bien,

en la bibliografia encontramos ciertas interpretaciones sg

bre interacciones especi{ficas, basicidad y efecto salino -

especial en tales disolventes,



Por todo lo gque antecede, nos ha parecido interesante -
estudiar los efectos salinos sobre la reaccién p-cleranilo
4+ 1,4 Difenilsemicarbazida en medio acético e intentar apli
car las diversas teorfas de efectos salting a los resulta-

dos obtenidos,
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Antecedentes bibliogréficos sobre la reaccién estudiada,

Anteriormente ya indicamos la reaccién base que nos ha

servido para estudiar efectos salinos en medio acético:

1,4 Difenilsemicarbazida + 2,3 5,6 tetracloro p-benzo--

quinona —

-~

Tetraclorohidroquinona 4+ Fenilazocarboanilida,

Esta reaccifn consiste en la deshidrogenacidn de la Dife
nilsemicarbazida (DFS):

0

C_H , il
6 5 - NH « NH - C - NH - CG ﬂs

por el derivado tetradﬁrado de la p~-benzeguinona; p-clora-
nile (Q), para dar el azo-compuesto Fenilazocarboanilida -

(FAC):
Cé HS - N = N C NH C_H
y la hidroquinéna correspondiente,
Las propiedades 6xidantes de las quinonas son conocidas

desde el siglo pasado; pero no es hasta 1954 cuando Jack--

man, Brauyde y Linstead (10), investigan el mecanismo de —--
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deshidrogenacién de compuestos hidroarométicos; dichos estudios han reci
bido apoyo, recientemente, especialmente por los trabajos de Van der Jag
Haan y Van Zanten (11). Jackman y Col, proponen que la deshidrogenacién

supone la transferencia de un ién hidruro desde una melécula donadura. -

AHZ, a la guinona en el paso determinante de velocidad,

AH2+Q-15'-"-E3AH++QH”

Seguida de una répida trensferencia del protén desde el 4cido conju=
jado, AH+, al anifén de la hidroguinona QH
A" 4+ g TRldg , o,
para dar el producto deshidrogenadeo, A, y la hidroguinena cnrrespandiqg
te, QHZ.
Dost (12), ha estudiado la deshidrogenacién de hidrocarburos (1,2 =
dehidronaftaleno, acenafteno y otros) con p-cloranile en benceno, encon

trando el mismo comportamiento cinético de segundo orden,

Ingold y Hughes, (13), estudian cualitativamente, los efectos del =
disolvente sobre la velocidad y mecanismo de la reaccifin, encontrando -
gue cuando el paso: reactivos —-> complejo activado, supone la aparici6

W

de cargas, un aumento de la polaridad del disolvente{FE) conduce a un au



to de la velocidad de reaccién.

Para la reaccién que nos ocupa se ha comprobado experi-

mentalmente este hecho, (8), como pone de relieve la tabla

ad juntas

Reaccidén (259%): 1,4 Difenilsemicarbazida 4 derivados clo-

rados de la p-benzoquinona: (desde 0 a 4 cloros).

Disolvente FeEe kO-claRo k1-cloR0 k2,5 Dicloro 53—cloRo 4cl
Dioxano 0 0,0086 0,0014 0,0048 0,0093 0,0]
Ac, Propionico 2,17 0,0018 0,0036 0,0085 0,0159 0,0
Ac, Acético 5,09 00,0020 0,0046 0,0121 00,0227 0, 0%
-1 -1
1 sg ).

(K = mol

F E es una medida de la polaridad del disolvente, obte-

nida por producto del momento dipolar,/u., y la cte, dieleg

trica del disolvente (€).

Jackman y Col, (10), también encontraron un aumento de

la velocidad de reaccién al aumentar de la polaridad del -

disolvente. Como resultado de lo anteriormente expuesto pg

demos decir que la reaccién que nos ocupa transcurrird me-

diante un mecanismo heterolitico, en la gque el estado de -

transicién supone un alto grado de carga dispersa.
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Trost, (14), estudiando isot8picamente el mecanismo de
deshidrogenacién del acenafteno con 2,3 - diglero, 5,6- di
cianobenzoquinona en benceno y dimetilformamida propone --
una modificacién del mecanismo heterolftico, incluyendo la
formacién de un par idnico en el paso determinante de velg

cidad.

Con el apoyo de los trabajos anteriormente citados pro-
ponemos sl siguiente mecanismo para la reaccién que nos --
ocupa:

Llamando Q al p-cloranilo y AH% a la 1,4 DiFenilsemica;

bazida

12) Q + AH, lente, au’, QH”
" _ ' _ rapido .
zg)a) AH®, QH + AH, QM 2R + 2QH,
: _ répido, . o
b) AH®, QHi AH+ QH :

B=- Efectos del Medio

El efecto del medie sobre la velocidad de reaccién de-=-
pende del efecto que sobre la situacién energética de reag
tivos y comple jos activados s{jercen el disolvente y los sg
lutos presentes, sobre todo los electrolitos (efectos sali

nos) .

El efecto del disolvente sobre la velocidad de reaccidén
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es el resultado, principalmente, del grado diferente de --
solvatacién de los reactivos y del complejo activade., Si =
al pasar de un disolvente (I) a otro (II), siendo el poder
solvatante de (II) &ayor que el de (I), se solvata prefe--
rencialmente el complejo activado (fig. a), la reaccién se
acelera, Si por el contrario, los reactivos se solvatan --
m4s que el complejo activado, (fig. b), el proceso se retar

da,.

‘csolv X‘

D) 4
a6 < a6,

' AG;* ;Ac,,—‘—
Coordenada de reacclén
a b

a) Solvatacién prefersncial del complejo activado

b) Solvatacibn preferencial de los reactives iniciales.

A la vista de lo expuesto anteriormente, el problema de
cuantificar el efecto del disolvente sobre la cte. de velg
cidad de reaccidn, en el contexto de la teorfa del comple-

jo activado, se reduce (por célculo & experimento) a la de
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terminacién de las entalpfas, entropfas y energfas libres
de solvatacifn, & coeficientes de astividad, de los reacti
vos iniciales y complejo activado. Esté claro que el mayor
obstéculo se presenta en la determinacién de las caracteris

ticas del comple jo activado.

El efecto salino ocupa una posicidn clave en la teoria
de las velocidades de reaccidn, ya que es el dnico efecto
del medip, predecible cuantitativamente, sobre la veloci--

dad de reaccién, a través de la formula de BrBnsted:

k = ko A '8
Yea

(1)

En esta expresién, k es la cte, de velocidad actual y ko

es la correspondiente al estado de referencia de leos reacti
vos y comple jo activado, (generalmentg se toma pnmo(tal la
disolucién infinitamente diluida); Yar Yg © Yea SON, res--
pectivamente, los coeficientes de actividad de los reacti-

vos A»y B, y del complejo activado.

Las teerfas clésicas de los efectos cinéticos salinos se
basanes mmodelo simplificado de la solucién iénica, origi-
nalmente propuesto por Debye-Hlickel, Este modele limita la
validez de estas teorfias a concentraciones de sal muy ba--
Jas, y por consiguiente, su aplicacién en Quimica Orgénica
donde los efectos de la sal son generalmente débiles, (reag

ciones del tipe idn-dipolo y dipole-dipolo), es limitada,
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Para dar cuenta de los efectos cinéticos salinos experi
mentales en un rango de concentracidén mayor, por ej. 0-1M,
que en el que resulta aplicable D-H, Dubeis y Col, (15), -
han desarrollado una aproximacidén semiempirica, que tiene
en cuenta no sélo los efectos electrostéticos, sino también
las perturbaciones creadas por el tamafioc de los iones sobm
la estructura del disolvente, y en general, todas las inter

acciones ifn-disolvente,

En el caso mds general se considera que una sal puede =

tener dos efectos sobre una reaccién quimica en solucién, -

(1&), :

1) Efecto del medio inducido por la sal (ESN).

11) Efecto de asistencia (ESA).

Los efectos I y Il pueden expresarse mediante la ecugcidr

cinética,

AAG:S =AAG:SN +AAG‘:SA (11).

El primer término del segundo miembreo, AAG expresa

’
ESm

la existencia del potencial U (rij),‘de interaccién de -

ij
dos solutos (iones 4 moléculas). Este término da cuenta de
las interacciones "f{sicas" entre la sal y los reactivos,
ya sean directas o indirectas (entre estas (ltimas pueden

sefialarse los cambios de solvataciém de los reactivos y -
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C.A, inducidos por la presencia de la sal en el medio).

£l segundo término, AAG da cuenta de los fendmenos

ESA’
de transferencia de carga entre los reactivos y los iones
de la sal introducida en el medio, esto es, darfa cuenta
de las interacciones "quimicas" entre el electrolito de -
fondo y los participantes en la reacciéfn., Este término, por

tanto, puede identificarse con el "efecto de frontera de -

Koplan", (1%).

Para interpretar los resultados cinéticos a partir de -~
la ecuacién 11, es necesario astudiar saeparadamente las -
contribuciones de ESM y ESA , ¥ su relacidn con el’mecanig

mo de la reaccién,

I) EFECTOS ES, _

Consideramos el caso particular AAGES = AAGES y 88 -~

decir, cuando {,_G sea despreciable, caso frecuente -

ES,
con sales minerales simples y generalmente conocido bajo -
el nombre de "efecto salino primario”, (18). Estudiaremos

el efecto ESM para tres tipos de reaccionss:

a) ién-ién.
b) ién-molécula neutra.

c) molécula neutra-molécula neutra,
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La derivacién de las relaciones para los efectos ESm en
en estos tipos de reacciones se basan en la variacidn de =

los coeficientes de actividad,

a) Reacciones entre iones.-

Diversos autores proponen expresiones de los cosfi-
cientes de actividad, para dar cuenta mds o menos acertada
mente, <: las interacciomes ién-ién, ién-dipolo, idn-dipo-

lo inducido, ién-cavidad y de la solvatacién,

Segdn Scartchard, (19), la expresién del coeficiente de
actividad de un electrolito debe dar cuenta de las interagc
ciones carga-carga, carga-molécula y molécula-molécula, ya
que un ién no es una simple carga, sino una melécula carga
da, Estas interacciones puseden ser separadas en una compo-
nente slectrostética y otra no electrostitica. Robinson y
Stokes, (20), consideran, en un rango de concentraciones -
0 -1M, dos contribuciones electrostédtica y estética, esta
Gltima la atribuyen a la solvatacién. Desnoyers y Conuay,
(21), en el mismo rango de concentraciones, propone uma -

ecuacidng

S
log. y = log.yc - log.yh - log.y 0 (111)
donde y° es sl términe correspondiente a la interaccién -
culombianaj yh ~de solvatacidn; ySU en el término de ex—

tra salting-out, esto es, la contribucidn al coeficiente -
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de actividad con origen en el tamafio del ién y la diferen-
ciade polarizabilidad entre el disolvente y la cavidad ocy
pada por el ién. En la ec, (III), los términos yh e ySO -
son especificos de la sal, pero no ocurre asi con yc s Ya

que, en principio, la contribucidn culombiana no dsberfia
dependsr nada més que de la carga de los iones., De hechao,

Gluekaaf, (22), encuentra para una serie de electrolitos -

estudiados el mismo coeficiente K en la expresidng
log.y®~ - K.nt/3 . (iv)

lo que demuestra el caricter no especifico de este término.
Sin embargo Desnoyers y Canway, (21), sefialan una cierta -
especifidad de yc , segln el electrolite.No obstante, en -
primera aproximacién,puede tomarse yc como independiente

del tamafio :i6nico, quedando incluida la contribucién de és

te en los términos yh e ySD '

Esta hipdtesis permite expresar el coeficiente de acti-

vidad de una sal por la ecuacidén:

1/2 2 .
log.y =~A Z+Z_Il/2 -al > $ E(%Z—\-/,—E:i—)l + log.yh (v)
1 +1 (1+5'1) I

donde b es un pardmetro ajustablae,

En la ecuacifn anterior, (V), los dos primeros términos

son coligativos (contribucién culombiana), mientras que -
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los otros dos (extra salting-out y solvatacifn) son especificos de la

sal,

{+ La ecuacién (V) es equivalente a la propuesta por Guggenheim, (20):

1/2
AZZI1

verificada hasta 0,1 M en egua y en la que el dGnico pardmetro ajusta=

ble es bﬂx' que depende de la naturaleza de la sal.

La ec. (V) se ha verificado para soluciones acuosas. Sin embargo,
se puede ampliar su validez a otros disolventes, teniendo presente la

redoy-idy de Bates, (23),:

08 05 S

gue liga el coeficiente de actividad de un electrolito "i" en un disole
vente "S" al del mismo electrolito en un disolvente de referencia "O"

por un“factor constante oyS caracteristico de "S".

Para estudiar los efectos cinéticos salinos en reacciones entre =

iones, consideramos los casos siguientes:
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1) Concentracién de reactivos macho menor que la con-

centracién de electrolito soporte.

2} En la ausencia de slectrolito soporte uno de los -

reactivos esti en exceso,

Sea la reacciln:
Za %y 12)#
A+ B —= )(@“ 0 — P
El términe de solvatacién yh , asociado alla disminu-
cién de la actividad del disolvente en los dos casos ante-
riores es igqual, en primera aproximacién, para todas las -

entidades reaccionales,

Combinando las ecuaciones (B)y(V) resulta:

1/2
3 2

al

ZAZA-Z - I

(VI).

que puede ponerse:

log. X = 7, 7,k A, (a8) ¢ + Loy y* (vi)

Ko

La ecuacién VII, mediante AE e yh , expresa la especifi
dad general de los efectos ESm,sobre las reacciones elemen

tales entre iones, En el caso particular de disoluciones -
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diluidas (C { 0,1M), dnicamente el primer término de la ecu
cién VI es significative; y para C {0,001M, se llega a la
ley lfmite de Bfonsted-B jerrum, (24):

( ‘31%11?&° ):: 2AZ,2g.

hc'/?-

B) Reacciones entre ién y molécula neutra,-

Como anteriormente en a) s6lo consideraremos los casos:

exceso de sal soporte y ausencia de sal,

Sea la reaccifn:

) (w)

A+ Be—X #L——e'P

El coeficiente de actividad de una melécula neutra obe-

dece la ley empirica:

~ C (viir).

(cuando tratemos el apartado(c), profundizaremos y exten-

deremos el significado de la ecuacién anterier (VIII)),

Los términos ye e yh se anulan al restituir las ecua-

ciones (V) y (VIII) en k = ko SaYe , obtendremos en -

CA
este caso:

ko |
ng.ﬁEE— = (KS + EA EX*)C (IX)
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El signo de ES no se puede conocer a priori, pues dg

M
pende de una diferencia de parémetros semiempf{ricos que -

no se pueden calcular con precisién (21).

No obstantse, la ecuacidg (IX) sin ser cuantitativa ex-
plica cualitativamente la variacidmn exponencial de k, en
funcidn de la concentracidn de §al; que de hecho ha sido

observada por numerosos autores, (25).

c) Reaccién moldcula neutra-moldcula neutra,.-

No haremos en este caso restriccidén alguna sobre las
concentraciones de los reactivos, consideraremos una reac
cibén del tipo:

A ¥ B;::f'xt——’P
El problema de la influencia de las sales sobre los cog
ficientes de actividad de los no-electrolitos es de funda
mental interés, pues su estudio puede proporcionar consi-
derable informacidn sobre las interacciones complejas de
iones y moléculas neutras, y por consiguiente, un mayor es
clarecimiento a problemas relacionados, como: separacidn

de no-electrolités de soluciones salinas por salting-auﬁ;

mecanismos de reacciones y efectos salinos cinéticos,

El coeficiente de actividad "y" de un no-electrolito -
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disuelto en una disolucién salina se ha encontrado empiri
camente ser funcidn de la concentracién de sal "c" y del

no-electrolito "C":

log.y = Ksc + KC. (x)

donde KS y K son constantes para casi todas las disolucio-

nes moderadamente diluidas,

KS representa la interaccidn ién-noelectrolito, y K la
interaccién entre las moléculas de no-electrolito. Para -
disoluciones en las que la concentracién de no-electroli-
to es muy baja "K,C" puede despreciarse y obtener la ecua
cién empirica de Setschenow, (26). Ecuacién que anterior-
mente expusimos (VIII), cuando tratamos el apartado(b), -

reacciones idn-molécula.,.

Si llamamos "S" a la solubilidad de equilibrio delno-g
lectrolito en el disolvente puro y "3" en el disolvente -
con sal, el coeficiente de actividad del no-electrolito -
y°, 8in sal, pasard a valer "y" en la disolucién que con-
tiene la sal, Teniendo presenta gue el potencial quimico
del no-electrolito es idéntico en ambas socluciones en =--
equilibrio e igual al potencial quimico de la disolucidn

sin sal del no-electrolito, se cumplirés
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de donde obtendremos: lo?-—g-;-s A‘é-—ss-f—= KS»C (Xl)

La experiencia demuestra que, para que un no electroli
to dado, KS puede variar mucho con la sal presente en 8l

medio, También son diferentes los valores de K_. correspon

S
dientes a diferentes no-electrolitos y una misma salj in-
cluso si los neelectrolitos som todos de tipos similares

(polares 6 na polares).

Se han desarrollado muchas teorfas para interpretar KS
Pudiendo clasificarlas principalmente en los grupeos sigui

tes:

1) Teorfas electrostéticas (incluyendo también fuerzas
de Van dsr Uaal§.

2) Teorfas termodinimicas.,

1) Teorfas Electrostlticas Puras,-

En la primera teorfa electrostitica,Debye y MachAulay,(?
calcularon la snergia necesarfa para cargar un ién de ra-
dio rj en agua pura de cte, dielectrica Dgp y, en una solu
cién del no-electrolito con cte., dielectrica D, La difere
cia entre estas energias es la contribuciédn electrostétic
del no-electrolito a la energia libre de solucidn. El coe

ficiente de actividad del no-electrolito es determinado m

diante la expresidén:
2

_ d‘ez C: Z:
}M@" 2KTD, % J,«J.” (xu)
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donde "Zje" representan las cargas iénicas, "d" la disminucién dieléctri-
ca, definida por: D=D,(1-dc); y los r, son los radios de los iones presen

tes,

lL.a experiencia demuestra que la ecuacifn anterior da el orden correce
to de magnitud para y en muchos sistemas. No se encuentra sin embargo una
proporcionalidad entre "1n y" y el reciproco del radio del ién, aunque =
hay una dependencia lineal entre "ln y" y concentracifén,

Esta ecuacién predice salting~in @nicamente para valores negativos
de "d" (disminucién dieléctrica) cuando la cte. dieléctrica, D, aumenta

con la adicién de no-electrolito,.

Debye, (28), amplié esta teoria tenisndo en cuenta la dependencia de
la concentracifn del no-electrolito con la distancia "r*:a un ién, obte=

niendo la expresién siguiente para el coef, de actividad del no-electroli

tos N o0 S4
et 1ol D e )
-y . Cz‘ Z?.looo.d‘ . - °. —--ﬁl"
RJ = sr‘(‘-RTDO ) C(T) =C %P‘( vh )

El segundo té&mmino de la derecha de la ecuacifn anterior (XIII) es

iguala : 8°-85/8 " y ha sido llamado factor salt.
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Givon y Coel, (29), tuvieron en cuenta la influencia del
electrolito sobre la cte. dielectrica de la solucidn, y se
encuentra de ssta forma que D = Dyp- dsc - dnec' Segin But-
ler, la disminuicién dielectrica "dn;'del no-electrolito -

es?

d = [v(oo- D ) 1000], donde V es el volu=-
ne ne

men molar del no-elsctrolito y Dna su cte, dielectrica,

Para soluciones acuosas moderadamente diluidas a 25°C,

los autores obtuvieron la expresifn siguientes

3/2

3/4 ds + 0o = Dne 3/"' (x;v)

KS = 0,025 Z -\7:‘*”“1 4000

v

dondeﬁﬁg es el volumen molar parcial y nhP el ndmero de hi
. L 1] -

dratacidn del electrolito a dilucién infinita,

Tanto la formula de Debys, como la de Givon y Col, pre-
dice que el coeficiente KS aumenta con el aumento de carga
y ocurre salting-in cuando la disminuiciém dieléctrica del
no-electrolito es negativa, E1 aumento de KS con dS del --

electrolito es un avance al refinar la teorfa,

En 1963, Conway y Col, (30), realizaron mejoras em la -
teorfa electrostitica, teniendo en cuenta los efectos de =~
saturacién dieléctrica alrededor de un idn y la existencia
de una esfera primaria de hidratacidén, De acuerdo con ello

la integracidn del factor "salt" en la ecuacién (X1I1) pue=-
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de simplificarse: mientras en la regidn r r & r‘ la sa-
turacién dieléctrica prevalece y la Funclén exponencial de
distribuicién no se debe despreciarj la distribu..-:. del
disolvente y no-electrolito en la segunda esfera rh(rsR
se calculd usando la teorfa de dieléctricos de Kirkwood-
Onsager,

VZ
-[_3000
£l 1imite supremo de la segunda zona, R= —Z?Fﬁi?) )
es el radio correspondiente al volumen disponible por ién
en la disolucién, vy Ty es el radio de la esfera de hidrata
cidn, la cuil los autores la evaluaron a través del factor

salt,

En la primera regifn, casi todas las moléculas de no-el
trolito son desplazadas por agua, Esto es evidente para --
no-electrolitos nopolares en un medio polar, siendo el re-

sultado final para la variacifn de la solubilidad relativa

S-S _unN (3_.3), EHe q
S " 3000 (ﬂ" ,:') 2000k TD" VD 19( ) (XV

donde "U" es el volumen molar parcialj "P" la polarizacidn

molar total del no-electrolito, y "C" la concentracién io-
nica, E1 primer término de la ecuacién es positive y pro--
porcional al volumen de la primera esfera de hidratacién ,
Conway y Col, observaron el efecto de salting-out del pri-
mer término en la ecuacién (XV), simulténeamente a como lc

hicieron Eucken y Hertzberg, (26),. Las moléculas en la =--



primera esfera de hidratacifn son relevadas de su funcifn de disolvente,
y la solubilided del no-electrolito se toma proporcional a las moléculas
de agua no involucradas en la hidratacién primaria, resulta asi:

8§=-85 _ 18+ NgecC
i 1000f - c-W

donde "nh" es el nfmero de hidratacién primaric, W el pesoc molecular de
la sal disuelta, y (’ la densidad de la disolucifn, Sustituyendo la ex -
presién anterior en (XV), se puede escribir la scuacién de saltingeout,

g° -5 18« 0§, . Z,j e2 (VD; g/2P:) 1 _
s® o 1000p-cW 2000 « KTDi h P

cuando C ==y 0, se obtiene KS'

Teorfas electrostéticas involucrande fuerzas de Van der Waals .-

Las teorfas electrostéticas predicen el salting-out cualitativamente,
ysu forma refinada cuantitativamente, sin embargo, el efecto de salting=
in, que aparece con electrolitos compuestos de iones voluminosos, s0lo =

se predice en unos pocos casos (d= decrscimiento dieléctrico {0).

Korttm, (26), discutié la influencia de las fuerzas de =
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Van der Waals en soluciones electrolf{ticas, especialmente
para el efecto de salting-in, E1 aumento de la solubilidad
de sustancias orgénicas e inorgénicas poceo soclubles al afia
dir iones orgénicos voluminosos, llamado hidrotrapismo, se
supuso que se debfa a la influencia de las fuerzas de Van

der Waals,

En 1950, Bockris y Col, (31), realizaron una aproxima-=-
cifn tedrica para el salting-in, teniendo en cuenta las ==
fuerzas de dispersifn. Subdividen sl efecto de salting-in

en dos tipos:

l1- £E1 salting-in de Debye, que aparece cuando la cte, -
dieléctrica de la solucifn es aumentada por el no-electro-

litQ‘

2- £l salting-in liotrépico aparece cuando la polariza-
cién molecular total del no-electrolite 8s menor que la de.

agua,

Tomando la férmula de London para la energ{a de disper-
sifén entre dos particulas, la expresién final para electrg
litos 1:1 es:

AS _(p_p N y2me!N t 1\ ./ oLV
s%c -( gvs)!bcoszT 'ﬁ+f-)+ Vs + Y T

ds sV ) aqh N dy Ve dad ) . (xvil)
v + 9.\, 2 3t 3 )
2 + Vs Vg 4600 De kT Y T.




donde P es la polarizacién molecular total, & la polarizabilidad elec-
trénica, y vV la frecuencia caracteristica del no=-electrolito. E1 Incdie

ce "5" se refiere al disolvente y los subindices + y - a los iones,

El témmino D es la cte, dieléctrica estdtica de la solucién; Da

B

es la cte, dieléctrica electrfnica y h la cte. de Planck,
La modificacién de Bockris y Col, predice érdenes correctos de =

magnitud de la solubilidad relative; no obstante, no es posible compa

rar el efecto.salt calculado con los valores de otras teorias,

2) Teorfas Termodindmicas .-

Se ha observado, desde hace mucho tiempo, una relacién entre la =
variacifn de la comprebilidad del agua al afiadir sales y el salting =
out de no-electrolitos, Este salting se interpretd como una:consecuenci
del aumento de la presién interna del agua al disolver un electrolito,
lo cudl dificulta al no-electrolito el desplazamiento de moléculas de
disolvente, Tamman, (26), definié el aumento de presién interna de una
solucién salina mediante la presifén que tendria que aplicarse para ha—
cer que el disolvente puro tuviera las mismas propiedades, tales como
compresibilidad y coeficiente devexpansiﬁn térmica, que la solucién sa

lina.



McDevit y Long, (32), desarrollaron una aproximacifn --
tedrica para calcular la energia necesaria para crear en -
contra de las fuerzas iédn-disolvente, una cavidad capaz de
acoger a una molécula de no-electrolito, Resulta asf{ la ex

presién siguiente para el coeficisnte de salting:

= V(W) | g o AR (xym)

5 23 B,RT ~ c—0 23RT dc
donde U° y Ug son los voldmenes parciales del no-slectroli
to y electrolito a dilucién infinita; V_ es el volumen mo-

S
lar parcial datv,electrolito puro. Be es la compresbbili

dad del disolvente, y (\IS - Ug) es la electrorrestriccidn
del disolvente, que es proporcional a la presién efectiva,
P de Gibson.
8,

La importancia de la aproximacién de McDevit =« Long ra-

dica no solo en que da el ordem correcto de K sino por-

’
que sirve para explicar los bajos valores de silting-cut -
del Cl Li y €1 H comparados con otras sales, valores qus =
las teorfas electrostéticas puras no pueden explicar, La -
ecuacién (XVIID) también predice los salting-in del benceno

por 4cido perclérico y bromuro de tetrametilamonio,

Hay que decir en contra de la teorfa que las Ks tedri--

cas comparadas con las experimentales son demasiado grap--

des,

En resumen McDevit-Long atribuyenel signo de KS a la in-



fluencia de la sal sobre la estructura del disolvente, Si

se comprime la estructura del disolvente, se hace mis difi
cil introducir meléculas de no-eslectrolito y resulta un --
salting-ont. Si por el contrario, se expande por la adicidn

de sal, se predice un salting-in .,

Scaled Partide Theory.-

» !
Pierotti, (33), adapté la scaled particie theory'de Reiss
y Col, (34), para describir solubilidades de no-electroli-
tos en agua, La ecuacién de Pierotti relaciona la solubili

dad a la suma de dos términos de energia libre.

-. Trabajo requerido para crear una cavidad suficiente-
mente grande para acomodar una molécula de no-elec--

trelito,

-. Energia de interaccién entre la molécula de soluto -

y el disolvente circundante.

Este modelo ha predicho, con éxito, solubilidades y otras
propiedades termodindmicas de no-electrolitos en solucidn

acuosa,

M4s recintemente, Shoor y Gubbins, (35), han tomado el
modelo de Pierotti para obtener una ecuacidén de solubili--

dad de no-electrolitos en una solucidén salina, Obteniendo



resultados satisfactorios.,

Masterton y Les, (36), realizan un profundo estudioc so-
bre la aplicabilidad de la teorfa, extendiendo las deriva-
ciones de Shoor y Gubbins para obtener una expresién gene-
ral del coeficiente salting, aplicable a cualquier pareja

sal-no-electrolito.

Expresidén para el coeficiente salting.-

En la préctica, la ecuacién de Setschenow es vilida a -
bajas concentraciones, C——s 0 . Para obtener una expresidén
para K., es conveniente diferenciar la ec.de Setschenow --

con respecto a la concentracidn,

_ d log S
K& N ( d c ) C ~—0 (x1X)

Shoor y Gubbins, (35), derivaron de la teorfa de la Sca

led Partide la siguiente expresién para log S.

- dugS - e, 9<'“+1¢3»<TE(J- (xx)

23T 23T

donde 9. es el cambio de energfa libre cuando se forma una
cavidad, lo suficientemente grande para albergar la molécu

la de no- electrolito en la solucién.

9% ne ©° la variacidn de energia libre de introduccién del



no-electrolito en la cavidad; (incluye la energialde inter
accifn con moléculas en las paredes de la cavidad, més ==
cualquier energia asociada,(canxbbs de H enlazante y ories
tacibén), a la reaccidn de la cavidad por la presencia del

no-electrolito),

f} son los ndmeros de particulas de las diferentes es-
pecies j en la disolucibn. Esta teorfa ha sido criticada

por Conway y Novak, (37).

Designaremos por el subfndice 1 al no-electrolito, 2 al

disolvente, 3 al catidén, y 4 al anién de la sal,

Combinando las ec.Y¥.{ y¥% o©btenemos:

NEXTAS o [A9enefes kT /ou‘ﬁz ﬁ"\
ks dc dc +( dc <XX')

c>o Ceo C—+0
=Ky + KP + K

donde k keky k_ representan las contribuciones al coefi-

]k, Y

ciente salting de cada une de los tres términos de la dere

cha en la ec. XXI.

K K se limi-
, 8 7Y

tard a sales 1 : 1 y no-slectrolitos ligeramente solubles

a 25°Cc,

Por simplicidad, la derivacién de ﬁx



'Expresifn para K?

Para no electroliteos ligeramente solubles, (; puede ser

despreciado del sumatorioc y escribirg

D R A

para justificar la no introduccién de ﬂ, diremos que su -

dependencia con la concentracién es muy pequefia comparad:

con la de f ”f;f-La .ec, de SetscheRow puede escribirse en
2,3)'

la forma:

P ! . ° -2.3KgsC
-‘ew-—f—‘;:—-Zﬁ ks'C, O P‘— ﬁ'e
]

donds ff es el n? de particulas por c.c., de no-electrolito

en 8l disolvente puro.

Desarrollando la exponencial y reteniendo soclo los dos
. . - [ [/] 'y . .
primeros términos: f‘ = c ~23 ksf.-c-,' teniendo presente

°
que ﬁ°=.%ij%_. , donde Cf es la concentracidn molar del no-
00

electrolito en el disclvente puro, tenemos que:
Af] :" 2.3 ks NC.O
Ac 1000 N C

para electrolitos 1:1; r3 = fz = ”1000

siendo N = n? de Avogadrej y C la concentracidén, podemos

escribir:

Ae _ae, N

——

Ac Ac 1000



Para no-electroliteos ligeramente solubles, C: 8s muy p

quefies, K_ es generalmente menor que la unidad, Yy 2,3KSCﬂK v

]
consecuentemente?

Zst‘<Z A 6 - Af,
Ac Ac AcC
luego queda justificado la no inclusién de ﬁ en 5(3.5&

aplicamos la ecuacién que define el volumen molar aparente,
¢,'a 1 c.c. de disolucidn, se observa que la variacién de
fz con la concentracién, viene dada por la ecuacién:
f'zliféllﬁ.— iliL]
2 P42 looo
donde d2 = densidad del disolvente puro, MZ 28 el pesoc mo-~
lecular del mismo, ¢ es el volumen molar aparente de la sa

en diselucién, y C su concentracién,

Sustituyendo f ) rs }, fL en 2 Cf , obtenemos:
2

PR Nds [y, 2¢M _ cd
J M, 1000 o, 1000
a bajas concentraciones, C ~2 0, (C = concent, de electro
lito)

A2 f;= dn Nea 2cMy _cd

M2 looo &, 1000

Para obtener kT , despreciamos la pequefia variacién de

con la g - escribimos:



kfz[_ﬂi_’fz_l&]_ 2M: _ b . 0.05— 43415 ¢, (xxn)

dc " 2300, 2300

donde 4% es el volumen molar aparente de la sal a dilucién

infinita, en &cido acético.

Expresidfn para k

g.

Shoor y Gubbins derivan la siguiente expresién para la
energia de interaccidén entre una molécula de no-electrolit

y las especies de la disolucién que forman la cavidad:

%c,n.e - -327 % PJEGJOIJS . ‘H[(z«l/u';z

23kT 4 (237T) I=1 K 3 (23xT) @5,
donde Eﬂ y (q' son los pardmetros de potencial de mezcla,
Mo ©8 el momento dipolar del acético, ad es la polarizab

lidad del no-electrolito.

Como anteriormente, despreciamos fa y escribimos:

3
%c,ne - -3 [&6:6:2_‘_ &6130733#&6:«07(]__ l”[{‘l“lﬁlzg

23kT  4(23T) L «x X K 3(23kT) 07

3
-Nn {3 €3 U?ss + Cy €105 _in cz_ genqzzs_. jizzuj
A(237) |  x K M) 3w kv
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Sustituyendo en la expresién anterior f, , {3 Y €q :

3
e _-32nNe T eau LGt | anNds
23kT 9000 (2.3T) K K 3(23T) M,

Ji— £ [[ 86 | A«
1000 3K ‘ K 632°

Si se deriva con respecto a C cuando C——>0 , vy sustitui.-_'

mos valores para las distintas ctes, para el acético -
‘\Fz =1,7 x 10° ls , dz = 1,044 T = 2982K), y teniendo en
cuenta que: & : = 4 . s o=

auer &= €)% . o =(1+ )L

LI % 3
“donefesiT |y _4.ss-no‘“(_ﬁ)’[dsfzs_(if:_°‘ﬁ+
A ¢ g K a3
>0
‘ ‘A '/z 3
Y 2% (¢ + @) o f)(£ (
o(q-Zq.flq_s") ]+ 0.21-10 ¢o(_K.\. =2 0';+U;)+
u
-2 ¢, of
A.42-0 ——~— - X Xul
+ (T,+¢2)3 ) ( )

Los valores de €/k para el catién y el anién son evalua-

dos a partir de la teoria de Narroyannis-StepthBQ);

3h i
. -8 of:" .
= 2.2¢-1 al ]
£J/K 2.28-10 e

donde O(J;( 5 o X, ), son las polarizabilidades del

ién, ZJ es el ndmero total de electrones del iém, y 0'3 su
didmetro.
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Expresifn para Keg

El término gc segin la teoria "Scaled Particle", (35), -

puede ser escrito en la forma:

9 .
2,3CKT '"%(4"G)+A ’
A=370 i o
£3(-% Sy e .
T,-L-:—E-?ﬁlﬁ-

Despreciando los términos en Fl 3 y sustituyendo (2 , (:g

ll

y ﬁ* se obtiene:

_ d 3c/2.3kT _ _41;5(1-3)+ LA
dc dc dc

C—0 C=>0
Obteniendo las expresiones correspondientes a Y

K

ol

leg 1 - ¢ Y,

3°* % T2 ya; (omitimos el desarrollo por consi

derarlo excesivamente largo y no de interés para nuestros
fines), podemos escribir la expresién de kqparticularizada

al disolvente Acido acético.

Ky= 234 o ( T 0 )- 3-°*"°'L'¢bo+ U‘.[-‘i.oo-lozo(ugzwz,z) +
+ 11310 i’(0"3 )- 3.12*!0" ¢O_]+0',2[6.Qq.low(vg+c;) +

+ 25018 (Gl o) + 2.63.18° (54 37) - 234-107 4, ];



El coeficiente salting, K puede ser cédlculado sumando

S!
ky (BC4 XXIV), kB (ecs XXIII), vy kY (ece XXII).

Es interesante compararlas contribuciones relativas de -
los tres términos que constituyen el Ké;kr es siempre una
cantidad pequefia comparada con kg yl(P , aunque puede ser .
importante en caso de un alto valor de 4% « En todos los c
sos k« es positivo. Fféicamenta puede ser interpretado en
la forma siguiente: el cambio de energifa libre para formar
la cavidad se hace més positivo al aumentar la concentraci

de sal; esto quiere decir,.que es mis dificil formar una c

vidad en una disolucién salina que en el disolvente puro.

Los valores de K son negativos, Fisicamente se interpre
ta el signo negatiJo en la manera siguiente: una vez que 1
cavidad se ha formado, en la disolucién salina, es més fi-
cil introducir una molécula de no-electrolito que en el di
solvente pure En otras palabras, el no-electrolito experi-
menta una fuerza atractiva neta cuando las moléculas del d
solvente que circundan la cavidad son sustituidas por ione
de la sal,

El signo de K_ dependeri de las magnitudes relativas de

S
Kq » K‘3 y en menoeruantia de K

Volviendo al apartado C): reacciones molécula=neutra

—molécula-neutra, y considerando una reaccién del tipo:
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A+B > X F > P

las ecuaciones de BrBnsted y XI dan:

log g (Ky + K

—— - Kg)¢C

B

Con Ki .» igual al parémetro del efecto de la sal sobre

el coeficiente de actividad de la molécula nsutra "i" cuya

significacidn hemos discutido en lo anterior.

Efectos ESm y teorfas electrostiticas.-

Las teorfas electrostfticas clésicas, basadas en el mod
lo de Debye y Hiickel (D-H) permiten abordar el problema de
los efectos cinéticos salinos,., Las relaciones que se deri-
van son cuantitativas y se verifican en condiciones cuasi-
ideales (disolvente de alta cte, dieléctrica,‘bajisimés co

centraciones de sal),

En condiciones mis reales, el modelo de D-H no es vAalid
pudiendo achacar las derivaciones observadas, bien a lo in
suficiente .. de las teorfas, bien a un modelo cinético err
neo., E1 problema puede resolverse con el empleo de un mede
lo de solucién idnica v4lido en el rango de concentracidnm
de sal considerado., De todas formas ésto traer{a coﬁsigo -

una ampliacifn del ndmero de parémetros ,

Al comienzo de esta introduccidn se presentd una ecuaci



general entre ES,  y ES , y nos interesa més obtener rela-

ciones cualitatigas, yg que nuestros conocimientos actuale
no nos permiten discutir con precisién todas las interacci,
nes que se producen en el seno de una disolucidn, Por otra
parte, la utilizacién de expresiones semi-empéricas de los
coeficientes de actividad presentan la ventaja de tener en
cuenta, al menos implfcitamente, en un rango dadeo de conce|
tracién de sal, las interacciones mis importantes ligadas .
a las dimensiones reales de los iones y reactivos, Pudiend
estar seguros de la validez cualitativa de las relacionss
cinéticas derivadas,

La relacidn: log = (KA+ KB - Kg ) C da cuenta de la

k
ko
especificidad de los efectos ES

cién media (0 - 1M).

m en soluciones de concentr

La ecuacidén anterior es equivalente a la forma simplifi.

cada: log

k: = b“’saiy , due puede descomponerse en dos

contribuciones

k E
Log ko (bel + bnal) ) Iéaﬂq ¢

La ecuacién anterior es de gran interés ya que nos da -
una seguridad razonable de la linealidad de la funcién -

log io = f [}ai} en el rango 0 - 1 M,

Toda des%iacién de esta linealidad se debe buscar en la
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causas siguisentes:

- la reaccibn estudiada no es elemental.
- las sales poseen un efecto de asistencia (ESA).

Sefialemos que la especificidad de los efectos ES de-

N’
mostrada al tener en consideracién las dimensiones finitas
de los iones, lleva consigo que el concepto de fuerza iéni
ca, asociado al modelo de iones puntuales no es vélido a -
concentraciones superiores a 8,01M para electrolitos 1: 1.
En consecuencia, la utilizacién de una sal inerte para man
tener la fuerza ifnica constante en medidas de reactividad
da lugar a un efecto especifico suplementario., Adn més, si
guiendo a Dubegdés, (25), la sal, considerada como inerte, -

puede dar lugar a un efecto de asistencia (ESA); efecto -~

que tratamos a continuacién.

IT - EFECTOS DE ASISTENCIA,.-

Hemos visto gue los efectos ES deben expresarse por

M
una relacién exponencial entre la cte., de velocidad y la -

concentracién de sals log io = b (sal).

No obstante, Winstein, (39), y otros autores han postu-

lado una ley de tipo polinomials

k » ko<l + a(sal) + b(sal)2 +)
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Recientemente, Perrin y Pressing, (40), han propuesto u
. modelo de tipo electrostédtico, poniendo en : juego interac-
ciones dipolo~dipolo. Esta aproximacidn es éna extrapola-

cién de la O-H donde los iones son sustituidos por pares -
de iones dipolares. (El estudio estéd limitado a la solvoli
sis en disolventes poco polares donde las sales se encuse]

tran como pares idbnicos.

Seglin la terminologfa de Bubeig utilizada por nosotros,
el efecto normal de Perrin y Pressing serfa un efecto ESW
debido a los pares ifnicos. Estos autores dan como una in-
terpretacidn, la de Winstein, Sin embargo,el modelo utili-
zado para el desarrollo de los cédlculos, complejo activado
en contacto con un par ifnico, es similar al de las reacci
nes dipolo-dipolo- tratadas en la teorias electrostéticas
clisicas. La scuacién tedrica resultante es similar a la -

# b(sal), y mediante apro

de la foerma exponencial: log :
)
maciones se llega a; k = kg (l 4+ a(sal) + b(sa])2 + ...)

Dubois, (15), propone una aproximacifn menos tef6rica, -
pero mis general y fenomenoldgica del problema, Anterior--
mente expusimos su expresidn general de los efectos cinéti

cos salinos,A[}GEg , en la que ademés de ES aparece ES

M A®
Este término se supone que darfia cuenta de las posibles -
transferencias de carga entre los iones y los reactivos a

consecuencia del recubrimiento de sus orbitales atémices y

moleculares,
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Estos efectos especificos a la distancia de contacto mg

lecular puedsen esstar debidos a:
- bien al ataque quimico directo del sustrate por la sal.

- bien a interacciones fisicas entre la sal y el sustrato

o el complejo de transicién,

Para los efectos cinéticos de sal, Dubois y Col, consi-
dera simplemente que la diferencia entre asistencia f{si-
ca y ataque quimico provizsne de que el complejo de transi-
cién, conteniendo en los dos casos la sal, sea idéntico al
de la reaccidén en ausencia de sal, & posea uno, al menos,

de los elementos de la sal,

En términos cindticos, esta diferencia puede serilustra

da mediante el esquema siguiente:

A+ X — (AX)*——<2TX

Este esquema es comparable al propuesto por Murrel y -

Pratt,(4l), para reacciones elementales y basado sobre un
cdlculo de superficies de energfa potencial segdn la teori{
del estado de transicidn. Segin estos autores, la descompgo
sicién del complejo de transicifm pasa por un intermediari
simétrico que evoluciona hacia P,P’ 0O (P 4 P') siguiendo

las alturas de las barreras de potencial.
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Estas dos posibilidades de accién de la sal,siendo cin§
ticamente indiscernibles, las designa Dubois bajo el térmi

no general de "efectos de asistencia" (ESA).

Los efectos cindticos salinos pueden cglasificarse en -~

cuatro categorfas:

Reaccidn Elemental Comple ja
3
ESM 1
Efecto salino |
ES 2 4



EXPERIMENTAL Y RESULTADOS .



HXPERIMENTAL o =

Reactivos,

Acido acético glacial.-

Se utiliz4 AcOH glacial 100% indiferente al 4cido crémi

co "Merck" R, a,

£l contenido en agua de este reactivo se comprobd median
te el método de Karl-Fischer, encontrando un contenido en

agua de 0.,1-0,15% para todas las muestras empleadas,

Los recipientes que contenian el Acido se mantuvieron -
en un desecador con p205'

l,4-Difenilsemicarbazida, (DFS).

Se obtuvo mezclando en éter soluciones equimoleculares
de fenilhidrazina (Merck.Sint.) y fenil-isocianato (Merck.
Sint.) en un bafio de hielo, debido al carécter violento de
la reaccidn. E1 producto obtenido se lavd repetidas veces

con éter y se recristalizé con acetato de etilo.
P oF .=l7UgB

p—Cloranilo.- (2,3,5,6~tetradoro-p-benzoquinona), (EC10R

Reactivo Merck (p.sint.). Recristalizéndose repetidas -

veces en ac.acético., P.F. 292°C,
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FENILAZOCARBOANILIDA,.-

Se obtuvo por oxidacifn de la DFS con Mn0, en sulfdrico
acuoso y extraccién posterior con éter sulfdrico. Aunque -
también puede obtenerse, bien por oxidacién de la DFS en -
solucién alecohdlica con cloruro férrico disuelto en agua,
bien como producto de la reaccién entre el p-cloranilo y =

la DFS en Acido acético y posterior precipitacién con agua.

Acetato Sdédico Merck (p.a.)

Formiato S6dico Merck (p.a.)

Propionato Sédico Riedel (p.a.)

Butirato S&dico Merck-Schuchardt(p.sintesis)

Todas las sales, axceptu\el butirato, se recristaliza—
ron en ac. AcOH, manteniéndose en dessecador con P205,con -
el fin de evitar su posible hidratacién, El1 butirato sédi-
co se recristalizd de la siguiente forma: Se disolvié en -
la menor cantidad de metanol, precipitindose con éter sul-
fdrico. Posteriormente se lavd repetidas veces con éter; -

eliminidndose éste bajo una lémpara.

Método experimental.-

En la bibliograffa se exponen varias técnicas para el

seguimiento de reacciones de transferencia de hidrégeno.

Jackman, Brapde y Linstead, (40), siguen la evolucién de



la reaccién, tomando muestras de la mezcla reaccionante y
valorando la quinona que no ha reaccionado con cloruro ti-

tanoso o sulfato amdnico cérico.

Diweroth, (43), emplea un método exlorimétrice, en el que
se compara un producto o reactive coloreado con patrones -

que previamente se han preparado,.

Hemos escogido un método espectrofotométrico para seguir

la evolucidén de la reaccién,

De los dos productos que se producen al reaccionar p—
cloranilo (coloreado) y DFS (incolore), uno de elles, 1la
fenilazocarboanilida, tiene color. Aprovechando esta cir-
cunstancia, medimos las D.0. en la regién visible y a una
longitud de uenda apropiada para seguir sin interferencias

del reactivo coloreado, p-cloranilo, la reaccién.

Estabilidad.-

Tanto las disoluciones de los reactivos sin sales, como
con sales mostraron la estabilidad suficiente en el margen

de su utilizacidn.

Coeficiente de extincidn molar.-

Comprobamos que la sustancia que nos ha servido para sge



guir la reaccién, fenilazocarboanilida, cumplfa la ley de
Beer-Lambert en el margen deé concentracién y temperatura
ensayados, Obteniendo un € = 205,5 a una longitud de onda
de 490 n.m.

coeficiente de cbrrelacibén: 0.9999

ordenada en el erigen? 0.006.

Instrumental .-

Las medidas de absorbancia se han realizado en un espeg
trofotémetro Beckman DBGT, que actda como de doble haz, Eg
te instrumente lleva incorporado en la cémara de cubetas
un circuito de termostatacién, que estd unido a un termog
tato auxiliar, el cudl nos permitfa trabajar a temperatu-
ra constante. Con el fin de que el control de temperatu--
ras fuese més ajustado, utilizamos cubetas termostatiza--
bles, (Perkin-Elmer). Estas cubetas llevan una camisa que
permite la circulacifn del fluido termostatizador. Con eg
te sistema obtuvimos una precisidén en temperatura de -

*0,1 eC,

El Beckman DBGT. presenta una salida opcional para re-
gistrador (sefial de 100 mV,., para el total de escala), lo

que facilita el sequimiento.

En aquellos casos que necesitdbamos una mayor precisidn

el registrador fué sustituido por un voltimetro digital- -



Hewlett Packard, modelo 34698, cuyo margen de error en las

lecturas (rango 100 mV) se estima en ¥ 0,2%,

Cdlcules y resultado,=-

La ecuacién de veléecidad para la reaceifin que nos ocu-

pa est

= QL%%QEL = K(C1lo0R) (DFS)

donde CI10R representa al cleranilo y DFS a la 1,4-Difenil

semicarbazida,

Como inicialmente las concentraciones de C10R y DFS =

son iguales, la ecuacidn de velacidad quedarfa:

- ClOR = K (ClDR)2

dt

La integracidn de esta ecuacifn entre los limites "a"
y "a’"s siendo "a" igual a la concentracién inicial de -
ClOR a tiempo ceroc y "a’" la concentracién a un tiempo da
do t.:
1_1L

= — = = K.t

y teniendo presente que por cada mol de ClOR se produce =~
un mol de FAC (fenilazocarboanilida), si llamamos x a la
concentracidn de esta Gltima (dato experimental) nos que-

das

1 _ 1 - k.t,

Seglin la expresidn anterior, si representamos



frente a t, obtendremos una recta cuya pendiente serd k,
constante de velocidad de segundo orden, y de ordenada en

. 1
el origen ral

La representacidn grifica de nuestros datos experimen-

tales se adapta satisfactoriamente a este tipo de rectas,

A continuacién exponemos los resultados experimentales

obtenidos,
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Enerqfas de activacién.-

El cdlculo de las energfas de activacién se ha realiza
do a partir de la ecuacidén de Arrhenius que relaciona la

cte. de velocidad con la temperatura,

Kk = A. exp. (—-EA/RT)

Tomando logaritmos y ordenando:

By L L
7.303 x R T

log k = log A -

expresifn que corresponde a una recta, y % m x 4+ r, de cy
ya representacién gréfica podemos obtener la pendiente, vy
de ésta, la energfa de activacién (EA). La ordenada en el
origen nos darf el logaritmo del factor de frecuencia,

3 ( Kcal‘)

E. = - (pendiente) x 4,576 x 10 —=

A

A = antilog (ord.origen) = factor de frecusncia

Las energfas de activacién, tanto para la muestra sin
sales, como con sales, se han obtenido a partir de las -
ctes, de velocidad a diferentes temperaturas (dato experi
mental), Después, mediante un anflisis de regresidn lineal
y aplicando la ec, de Arrhenius se han obtenido los si=

guientes resultados:



ENERGIA DE ACTIVACION APARENTE (Kcal. mol” ')

Muestra en blanco : 12,2
HCOONa 0,1 M 10,3
HCOONa 0,3 M 10,4
HCOONa 0,5 M 10,3
HCOONa 0,7 M 11,0
HCOONa 0,9 M 10,2
CH3COONa 0,1 M : 10,5
CH3COONa 0,3 M : 10,8
CH3COONa 0,5 M : 11,3
CHBCOONa 0,7 M 11,9
CHBCOONa 0,9 M : 13,7
CH3CHQCOONa 0,1 M 10,2
CH3CH2COONa 0,3 M 10,6
CH3CHQCOONa 0,5 M : 11,4
CHBCHQCOONa 0,7 M 11,0
CH3CHZCOONa 0,9 M 12,1
CHS(CHg)ZCOONa 0,1 M : 10,6
CH3(CH2)2COONa 0,3 M : 11,3
CH3(GH2)2COONa 0,5 M : 10,8
CH3(CH2)2COONa 0,7 M : 12,9



Otros pardmetros cinéticos: entalpia libre de activacién,

entalpia y entropia de activacifn a 259C,.~

La cte. de velocidad se relaciona con la entalpia li-
bre de activacidbn, segln la teoria de las velocidades ab-

solutas, mediante la expresién:

KoT

- exp. ( Ag¥ /RT)

k =

donde k, K y h son, respectivamente, las ctes., de veloci-

dad, Boltzman y Plandk.

Tomando logaritmos y ordenando?

AG*=. 2.303 RT (log - log k)

KT
h
expresidn que psrmite el cédlculo de la entalpia de activa

cibén a partir de la cte, de velocidad.

La entalpia libre de activacién se relaciona con la en

talpfa y entropf{a de acfivacién mediante la expresién:

%
NG =AHY-TAS?
y puesto que para una reaccién como la que nos ocupa en la

que el complejo activado permanece en disolucidn:

—act
Ast=Fa —AGT o

Expresifn que nos permite calcular la entropia de acti

vacién. La entalpia de activacién podré calcularse a par-



tir de: ‘
¢
AH=Ac*+TAS?

Resultados,~-

En la- tabla', que a continuacién se expone:, se indi-
can los resultados obtenidos para los parédmetros cinéti—
cos que se han comentado, para la muestra en blanco y las

diferentes sales ensayadas a 25°9C,
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( £, Xcal #,__cal #(_Keal
(252C) Ac <__r715i—) As (Bfr-ﬁs-i_) Av( =37
HCOONa 0,1 M 18,7 -30,3 9,6
" 0,3 M 18,5 -29,3 9,7
" 0,5 M 18,3 -28,9 9,6
" 0,7 M 18,0 -25,5 10,4
" 0,9 M 17,8 -27,5 9,6
CH3COONa 0,1 M 18,8 -29,9 9,8
" 0,3 M 18,5 -28,0 10,1
" 0,5 M 18,2 -25,2 10,6
" 0,7 M 17,9 -22,3 11,2
" 0,9 M 17,7 -15,5 13,0
CHSCHzcooNa 0,1 M 18,7 -30,7 9,5
" 0,3 M 18,6 -28,9 9,9
" 0,5 M 18,2 -24,5 10,8
" 0,7 M 17,9 -25,3 10,3
" 0,9 M 17,6 -20,6 11,4
CH3(CH2)2COONa 0,1 M 18,8 -29,5 10,0
" 0,3 M 18,5 -26,3 10,6
" 0,5 M 18,1 -26,7 10,1
" 0,7 M 17,8 -18,4 12,3
Blanco: 19,2 -25,4 11,6



VOLUMENES MOLALES PARCIALES A DILUCION INFINITA EN ACIDO ACETICO
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Voldmenes molales parciales a dilucién infinita en dcido acético.-

El volumen molar aparente se define por: la relacifin:

V- ng VY
§ =t

donde V es igual al volumen de disolucifn conteniendo n1 moles de

disolvente, n2 moles de soluto y V? es el volumen molar del disole

vente ﬁuro a T y P dados,

T, P constantes

iZﬂs ; ; donde M, es el peso molecular del disolvente y d° es su

densidgd;

Ya que—\? - n24> +n 1 V , el volumen molar parcial del electroli

to, 2, y disolvente, 1, vienen dados por las ecuaciones:

\/ « (Y ) = (
2 (an1 T,Pn, ¢+ n Yne e nny

-..___.:__El.y_%_.—._'_[n—".___n (Q¢)
V ny Ry 1% 2 IN, T,P,n_,l

1 y Mz, del di~

solvente y el soluto, el volumen molar aparente viene dado por:

C}?-‘= | (niMs-»nz V
LT} d

8i usamos escala de concentracifn molal, n2 = m, Y n = n? de

En términos de densidad, d; pesos moleculares, M

moles de disolvente en 1000 gr.



- L (dooosmm 1000
T om d do

1000 (do -d) . M,
m-do-d d

donde "do" es la densidad del disolvente pure y "d" la dep

sidad de la solucidn.

La expresién anterior nos permitiré calcular los vold-
menes molales aparentes de las distintas sales a diferen=-
tes concentraciones, A partir de éstos, averiguaremos ¢
a dilucibn infinita, 4f , mediante extrapolaciénj para -~

~ello utilizaremos la ecuacidén de Massong, (A‘i),j
(b = C}:o + SV'C'.V2
donde ¢° es el volumen molal aparente a dilucién infinita
y Sves la pendiente experimental que depente del tipo de

electrolito y carga,

Densidades,~

Las densidades de las distintas disoluciones de elec-
trolitos se han realizado mediante un picndémetro. Para ma
yor exactitud se han empleado dos picnémetros tipeo Weld,
de aproximadamente 50 c.c. de capacidad y cuelle estrecho,
Para realizar las medidas, se dispuso de un bafie (HETO,

Ultratermostato. Tipo 0SE 625) perfectamente limpio y 1lle



as

no de agua destilada, la cual se renovaba con frecuencia
para gvitar la posible alteracidén de los picnémetros, To-

das las experiencias se realizaron a 25¢C,

Los picnémetros desengrasados y limpios, se calibraron
con agua destilada para conocer sus volGmenes a 259C, a -
continuacidn se fueron midiendo las distintas densidades.
Especial cuidado, se prestd al tiempo de estancia de los
picnémetros antes de la pesada,que se procur§ fuera igual

en todas las medidas,

Las pesadas se realizaron en una balanza Analfitica Di=-

gital Sartorius 2400, mediante el método diferencial,

Resultados,-

d (AcOH) = 1,04412 * 1-5x10"°

Formiato Sédicao.-

molalidad 3¢ 1-5x10"°) ¢ 6{%&?—)
0.0303 1.04494 40,28
0.0504  1.04608 29,41
0.0711 1.04715 26,97
0.0906 1.04801 25 .65

0.1103 1,04884 25,76




Acetato SAdico.-

4 ~ 5 (cms)

m ( 107) ‘ d ( 1-5x10 ") ¢ mol
0.0199 1.04456 52.25
0.0404  1.,04539 . 46,97
0.0606 1.04632 45,16
0.0805 1.04702 44,39
0.1000 1.04792 43,54

Propionato Sédico.w

3
m (16" 3 ( 1-5x107°) ¢(’"§%TT’)

0.,0205 1.04434 82,13
0.0405 1,04513 69,06
0.0607 1.04582 66,20
0.0815 1.04664 63,48
0.1007 1.04733 62,57

Butirato SAdico.=-

3
cm

m (w“‘) d ( 1-5x10'5) 4’( mol,

0,0200 1,04438 93,49

0.0406 1,04507 83.90

0,0596 1.04564 81.92

0,0800 1,04639 79,23

0.,1000 1.04725 76.49
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Clculos,.—

1(2

Representando ¢ frente a C ;iatomando dnicamente las
cuatro dltimas concentraciones, obtenemos rectas que se -
ajustan a la ecuacién de Massén: ¢= ¢°+ Sv'c.’/z s las ordena
das en el origen nos dan los volimenes molales aparentes

a diluciédn infinita, .,

Los resultados obtenidos, que expondremos a continuae
cibén, no tienen gran exactitud, no obstante, soloc nos in-
teresa una estimacidn, ya que para nuestros fines, como -
indicaremos en la discusién de los resultados es suficien

te,

0
¢ para las distintas sales en AcOH.-

]
N cm

Formato Sédico: 36,8 ( mol)
emo

Acetato Sédico: 59,2 ( — )
» em”

Propionato S6dico:80,2 ( mol)
cm3

Butirate Sédico: 97,2 ( mol)

Polarizabilidades y Radios,-

l,4~-Difenilsemicarbazida,~

Radio.~

Se determind el radio de la DFS utilizando la férmula



de Einstein, (45), para el radio hidrodinémico:

)
. z('l*'lo 5 1 g
h T, 33n-¢c. N,

donde 1 = viscosidad de la disolucién, q del disolvente =-

S ° mo
empleado,NA= n? de Avdgadro, 8 = concentraciédn (—Ea%—),
N =cte,

Resultados.-

Las experiencias se han realizado a la tempetratura de
259C empleandc un viscosimetro tipo Cannon-Fenske, serie

25 (Protén).

_ t (seq.) d(gr/cn’) N (cp)
H,0 33,35 0,9970 0.890
AcOH 39,50 1,0435 1,}10

DFS(0,072M) 41,80 1,0465 1,178

Aplicando la férmula de Einstein obtendremos un valor

de: T = 5,04R,

Polarizabilidad,~

La refraccifn molar se define como:

Rm = n2_1 n
= = . =

n2+2
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donde "n" es el {ndice de refraccién, "M" el pesoc molecu-
lar, "d" la densidad (gr/cc.) Yy —%— es el volumen ocupado
por un mol. de sustancia, Las unidades de Rm serén cm"s.

Rm, es, en primera aproximacién, independiente de la tem
peratura 6 egstado f{sico; y proporciona una medida del vo
lumen total (sin espacio libre) de las moléculas de un =~

mol.,

Para um gran ndmero de compuestos, Rm es, aproximadamen

te, aditivo para los enlaces presentes en la molécula,
Usando las medidas realizadas por VYogel, publicadas en
Journal of the Chemical Society, 1948,y tomadas de Handbook

of Chemistry and Physics, 53 ed.(1972-73).

Célculos.-

C_H_.-= NH = CO = NH - NHw-aCGH

65 5

Contribucién de grupo a Rm sn la DFS,.~

veces que se8 repiten total

—C6H5 25,463 2 50,925

. =0 2,122 1 2,122

c 2,591 1 2,591

(arom) N 3,550 2 7,100

H 1,028 3 3,084



alifédtico
. N 2,582 1 2,582
secundario

Rm = 68,404

Una vez obtenida la Rm, podemos relacionarla con la po

larizabilidad a partir de la ecuacifn Lorenz-Lorentz:

4 3 R
Rm = -~ 1t N, - =3 . Bm
" 3 Ay o 4 A

donde % = polarizabilidad; N, = n2 de AVOgadro y W = cte.,

>

Sustituyendo valores: éi =

mommommiommmEs

p-C1ORANILO, -

Polarizabilidad.~

Se ha utilizado el mismo procedimiento teérico que el

empleado en la DFS,

Célculo.~-

Contribuciones de grupo a Rm vecses que se repiten %8te

—C1 5,844 4 23,37
=0 2,122 2 4,24
—C 2,591 4 10, 3¢
= 1,575 2 3,15

Rm = 41,1¢
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3
o = 16,31 A

Radio.'

El radio del p-cloranilo lo hemos calculado a partir de

su estructura cristalina mediante dos procedimientos?

12) Si consideramos la estructura del cloranilo como -

la esfera que se representa en la figura podemos calcu-
' lar la distancia "d" utilizando los -

‘ datos referentes, a las distancias y

a dngulos obtenidos por B, Rees (Acta -
g Cryst, 1970, B, 26, 1311),y que expo-
‘ nemos a continuaciém, mediante consi-
deraciones geométricas, Las cuales nos llevan a obtener -

un valor para d = 6,29A,

A\
e of = “4,30
4 a N .
~ = 1162
g
0 Z @ T=121,4°

1.3

20) Tambfgn puede terminarse construyendo un modele -
cristalino que utiliza las esferas intermocleculares .. — -
de los 4tomos gque constituyen la sustancia,(A.I.Kitaigorgg
kih. Organic Chemical Cristallography, Consultants Bureau -

New York, 1961);



Estas esferas intermoleculares de radios iguales al ra
dio intermolecular tienen su centro en el centro atémico.
El término "radio"intermolecular" se usa, en lugar de ra-
dio de Van der Waals, para indicar la esfera de accifn, -
Esto es un punto importante, ya que los espaciados inteas
moleculares entre 4tomos no enlazados entre si, pueden -
ser menores que la suma del radio intermolecular, Esto -

nicamente determina la forma externa de la molécula,

A continuacién exponemos los radios intermoleculares -

gque vameos a utilizar:

R = 1,363 R.. = 1,783 R, = 1,80.

Cuando las posiciones de los centro atémicos se han es
tablecido, se dibwéjan esferas intermoleculares. La super-
ficie externa producida por la interseccién de las esfe-

ras define la forma y el volumen de la molécula,

Es conveniente calcular los volUmenes de los Atomos que
constituyen la molécula, cuya suma nos dard el volumen de-
seado, y a partir de éste el radio (suponiendoc que es una

asFeréL

Los voldmenes de los &tomos constituyentes de la molé-

cula se determinard mediante la expresién:

OV =4 nRP- 3 Sk (3R-4e)
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donde R es el radio intermolecular del Atomo considerado,

Ri es el radio de alglin otro enlazado a 81, separadopor -

s R - R2+ di2 - Riz

2 dj

una distancia diihi

Célculos,~-

Tomando los pardmetros cristalinos necesarios para el

p-cloranilos d.cgo'-: 1,195 ; d= 4,473 A= H342

C J C=

dt_&=i1‘4 , calocularemos, a titulo de ejemplo,uno de los

vaoldmenes que se forman :

"“\: - . -
:.‘O\.;\ Ro-4.36 ) RC— 18
‘ H 2 2
t . }L = 4,8 — 4,8 +4195-43¢ = 0,625
G “ 2 4445
/ o
C C AV: -53— HEF R —%— T 0,6252 (3*4.8—0.625):1)‘725

Si extendemos el cédlculo a toda la molécula de p-clora
nilo, obtendremos las siguientes contribuciones al volumen

total:

AV, = 13,211

AV, = 3,515

AV,= 5114

A Vq:10,219



SAV.=2AV,+40V,+2AV;+ 44V, = 101,948
iA\/(::vofu,mcmd,eab_m&w,e@:-g—m".s
Y= 2958 iamebo = 5904

El valor obtenido, S,QA, difiere poco del calculado mg
diante el simple modelo geométrico considerado anterior--

mente ((6,29A).

Agide Acético.-

Varios métodos pueden ser empleados para determinar el
radio de la molécula de acético., Existiendo en la biblio-

graffa datos que nos ahorrane aplicarlos.

Hemos tomado el radio del acético obteniendo a partir
de medidas de comprensibilidad de lf{quidos puros, usando
la ecuacién de Carnahan y Starling, (46). Este método nos

Q
proporciona un valor para el didmetro de 4,23A,

I16n Sodio(Na+).—

Radio y polarizabilidad.~-

Se han tomado los valores dados por B.E. Conway y uti-
lizados por Masterton (36), en su trabajo sobre coeficien
tes Salting a partir de SPT (Scaled Particle Teory),

r = radio = 0,95 A

§ = polarizgbilidad = 0,21 x A°
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Formiato y ACETAT@,.

Los radios y las polarizabilidades de los amiomes for-
miato y acetato han sido tomados de los trabajos realiza-

dos por Khimenko y Dutsyk, (47).

Estos autores determinan radios y polarizabilidades, a
partir de {mdices de refraccién y densidades, haciendo uso
de la funcién de B8ttcher., Llegando a la conclusidn en su
trabajo que los radios y polarizabilidades de los aniones

ensayados son casi independientes del catién elegido.

Exponemos a continuacién los valores que obtienen y --

gue posteriormente emplearemos:

03 °

o (A7) r (A)
HCOo ™ 2,33 1,24
CH,CO0~ 3,88 1,59

3

Propionato y Butirato.-

Radio y Polarizabilidad

En la bibliograff{a no existen los radies, ni las pola-
rizabilidades de los aniones propionato y butirate, por -
lo que hemos empleado el procedimiento seguido por Khimen

ko y Dutsyk, en su trabajo sobre aniones de &cidos carbo-
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xilfcos (47), para calcularles,

Las medidas refractométricas permiten la estimacién
simultdnea de la polarizabilidad y el radio de las espe-
cies en solucién., En el célculo de las refracciones y pg
larizabilidades, la férmula de Lorenz-lLorenz, obtenida -
teniendo en cuenta la fuerza debida al campo interno que
actda sobre las especies gn la solucidén, es la més emplea

dazs

S N, o = 3(n-1)

noot T oan(nts2)
donde Nn es el ndmero de especies por unidad de volumen,

o,es la polarizabilidad de las especies, "n" es el {ndi

ce de refracciédn de la mezcla y Tt = cts,

Seqgdn BBttcher (48), cuando se tiene presente la fuer
za promedia debida al campo interno, la aplicabilidad de
la férmula de Lorenz-Lorenz se llega a la conclusifn in=-
correcta de que la refraccién varfia con la concentracién.
Suponiendo que la polarizabilidad y el radio son propieda
des constantes de las especies, Boticher propuso una formy
la transfopmada que tiene presente la fuerza del campo in

terno que actda sobre las especies consideradas del tipo:

S Nowy _ (nt1)(ant1) (1) ;4 L 202 (2)

n i~{,dn 12 1t n2 "o 2nfa1

siendo T, el radio de las especies, y los simbolos restan
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tes teniendo el mismo significado que anteriormente,

La expresidn (2) fue transformada por BBttcher como si
gue?

d -t 12t
Q’u ¥ - &n Y‘na 2n's 1

proponiendo un método para el célculo de las polarizabilji

dades y radios de moléculas e iones,

. g
frente a obtensmos -

l
[Ny 2n'+1
una linea recta, cuya pendiente permite calcular el radio

Si representados

de la especie y cuya ordenada es el reciproco de la pola-

rizabilidad,

Los valores de para una especie dada en una disg

]

o
lucién puede calcularse mediante (1), pero con la condiciés
de que los radios y polarizabilidades de todas las especie:

presentes restantes sean conocidas,

Para calcular el radio de los aniones propionate y bu-
tirato se han utilizado los f{ndices de refraccibn y densi
dades de disoluciones de propionato sédice y butirato sé-

dico que aparecen en "International Critical Tables (1928)!



Cilculos,.~

Propionate S8dico,-

. HWoles n
¢ Titro d gr/c.c. D
0,5 ~ 1,0170 1,3392
1 1,0347 1,3455
2 1,0689 1,3580
4 1,1324 1,3805

Nomenclatura empleada,=-

1
N2 = n? de moléculas de disolvente en la disolucidm.
2 né - 2
A == +— 3 siendo n_ = Indice de refraccién,
2 n2 + 1 D
D
N3 = {dmero de iones de CH3 CH2 C00  en la disolucidén=N

a,= Mt ; siendoo,= polarizabilidad Na® = 0,21 A

P-4 o,

radio del ién sodiozD,QSA.

L]
it

N. = n? de iones de Na+ en la disolucién.
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1



v 3 s
a, = %ﬁiﬁﬁ— s donde o, = 1,303 A" 3 r, = 1,36A, (49).
2 l—{zdz 2 2
1
F2 = r3 A,
2 -

. . 1 1 1

Como vimos anteriormente: - = - A., de
o . 3
n r

modo que calculamoes los diferentes -1%;- gue corresponderén
a las diferentes partfculas de la disolucién, y cuyos ras
dios y polarizabilidades conocemos, Una vez determinados

Nn-g¥p-s
tendremos los E%'_T:?EF%§4 términos y solo

de la especie que =~

los

1
"
nos quedari el correspondiente

queremos determinar,

A continuacifn vamos a exponer un cuadro con los célcy

los efectuados?

c(m) (h=Ngw’ A N,- 1o a, 10" .y 10 °‘-: Ns /b |
0,5 3,011  0,3459, 0,032484 ' 046390 8,05143 :0,85383 | 0,1254
1 6,023 0,3507 0,03139 1,2785 0,04982 0,05486 0,1204
2 12,046 0,3601 0,029321 2,5578 O,04693 0,05692 0,1204
4 24,092 0,3765 0,025020 5,11832 O,04047 0,06066 10,1192

N

™ frente a A.

Representando
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En la gréfica anterior observamos que los puntos no se

ajustan a una recta. Tomando dnicamente las concentracio-
nes 1, 2, y 4 molar podemos ajustar una recta; obteniendo
un valer del radio igual a l,88£ y una pelarizabilidad -

tgual a 5,60A3.

Es justificable esta aproximacidén por dos razones:

19) si calculamos la polarizabilidad del anién propio-
nato tedricamente, por contribuciones de grupo,como ante-
riormente hicimos con el p-cloranilo y la DFS, obtendremos
el siguiente valor

d(CH3CH2CDG-) = 5;72A3.

Hay que sefialar que se ha tomado como dato de partida

la polarizabilidad del anidén CH C00 calculada por Khimen

3
ko y Dutsyk. Tenfendo el acetato, es fédcilmente calcula
ble la del propionato, pues basta con afladir a la Rm la -

contribuciénl . de un grupo -CH, ¥ de ésta obtener o .

Vemos que los valores de 5,6UA3 (experimental) vy 5,‘72A3

"(contribuciones de grupe) son muy similares.

22) Khimenke (47 y 49), en sus trabajos encusntra tam-
bién, al representar la funcidn de Bdttcher un trame no -
lineal, y sdlo a concentraciones elevadas puede aislar -

una seccidn recta.,

Observando la gréfica siguiente,que corresponde a la -
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’ +
determinacién del radio y polarizabilidad del ién(‘CZHé)4N
realizada por Khimenko y Dutsyk, podemos observar lo ex-

plicado en este apartado,

i i

Qen-

2,065 |-

Figura 3

a060)-

2170 2n3-1
Znkef

Variacién de la funuién de Bottcher con
para el ién tetraetilamonio,

Butirato S&dico.-

Se ha utilizado el mismo procedimiento de calculo que
en el caso de propionato. También se ha calculado la pola
rizabilidad por contribucidn de grupo, obteniendo un re--

sultado de ¥ = 7,56A3.



Célculos,~

6(m) d(gr/ce.)
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Aplicando, como anterior

D

1316 1,0015 1,3339 mente la funcién de BBttcher:

1:8 1,0039 1,3350

1:4 __ 1,0081 1,3370 z (R21)(2n%+1)

112 1,017 1,3470 i- fu% 12nn?

1 1,0341 1,3485

2 1,0670 41,3633
obtendremes la siguiente tabla
4 2
1202 153889 de resultados:

C a0t G, o b- 10" Ny: b A
1/16 0,07274 0,05200 0,05298 2,284 0, 11294 00,3419
1/8 0,07274 0,05111 0, 05247 6,660 0, 11291 0, 3426
1/4 0,34325 0,04927 0,05350 14,600 0, 10308 0,3444
0/5 0,68723 0,04547 0,05413 29,430 0, 10230 0,3473
1 1,37668 0,03684 0,05537 58,570 0, 10110 0,3530

2,76090 0,05245 0,05780 120,52 0,09995 0,3640
4 5,54742 0,05266 0,06206 245,64 0, 09807 0,3824
donde: a = N, & O-2=,_N_L°_(2. . o( =2a-= Z Ny
I~ oo 2ng-2
b = 0( _(a" + az - 373 . A = 2D <

N3°‘3 } 2".84-1
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el subindice 3 representa la especie cuyo r y ® gueremos

determinar, Ni tiene el mismo significado que en el caso

del propionato,

Representando N,:b frente a "A" obtendremos la gréfi-

3
ca que a continuacién exponemos:
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Como en el caso del propionato, utilizamos laes tres 41
timas concentraciones, 1, 2, 4 (M), para ajustar la recta,
cuya pendiente nos da un valer de: r = 4,265 y una polarji

zabilidad de 7,27R°.

50007, CH,CH,COO

C00~ son datos en disolucién acuesa; dque hemos

Los valores de los radios del HCDO—, CH
y CHS(CHZ)Z
tenido que emplear debido a la falta deldatos en la biblio
graffa en medio acético, Por esta razén, hemos preferido
emplear las polarizabilidades del propionate y butirato -

por contribuciones de grupo.

Parimetros de enegfa,.-

Los pardmetros €/K para el catién y los aniones emplea
dos son evaluados a partir de la teorfa de Mavroyannis-
Stephen, (38), debido a que valores experimentales de €/k
para iones no existen, y varias teorfas proporcionan e&—
presiones para la interacciém debida a las fuerzas de po-

tencial, (35),

Se ha elegido la expresién de Mavroyannis-Stephen por
ser la que aplican la generalidad de los autores y ademis,

por la facilidad de obtener los parédmetros necesarios:
45

(f/h)J= ™ i;‘.zv.s . 2.28.16"° (ok)
5

donde ® = polarizabilidad.




107

= nGmero de electrones,

Z
5 = didmetro molecular,

Los datos de €/k correspondiente a los iones aparecen

en el cuadro resumen,

Schrier y Col, (50), justifican el empleo de la ec. de
Msvroyannis-Stephen para no-slectrolitos como consecuen-
cia de la buena concordancia con los valores experimenta-

les obtenidos al aplicar SPT.
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p~ClORANILO,~

Aplicando la ecuacifn de Marroyannis-Stephen:

3/2_1/2
€ -8 o Z
_T- = 2,28 x 10 3

o
v

Sustituyendo valores: of = 16,31 x 10'24(cm3);ﬁr= 5,90 c

Z = 114, Obtendremos un valor para el pardmetro de energia:
€/k = 379,8(°9k).

Se ha utilizado la ecuacidn anterior para obtener el -

pardmetro de energia por dos razones:

12) No existen datos en la bibliograffa referentes al

p-cloranilo.

28) La aplicacidn de la ecuacién ha sido confirmada =

por M.Y, Schrier YCOQ,(SQO-

1,4 - Difenilsemicarbazida.~ (DFS)

En la bibliograffa no aparece el dato €/k correspon--
diente a la DFS, por este motivo se ha utilizado el procg
dimiento seguido con 8l p-cloranileo, Obteniendo un resul-

tado de: €/k % 336,3 (°k).
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Acido Acético.-

Se ha empleado un célculo tedrico para determinar el -
parametro de energfa, €/k, del 4cido acético, ya que de =
nuevo, hos encontramos con el incomveniente de carecer de

este dato en la bibliografia,

El método utilizado ha side el de Stiel y Thodes, (51)}
estos autores han demostrado que para muchos materiales

ordénicos, ppuede emplearse la siguiente relacidn:

€/k = 55,3¢c.zc18/5 °k) (1)

donde, Tc es la temperatura critica vy Zb es Bl gactor cri
cCe C
R.T
c

tico de comprensibilidad, definido por Zc =

T, Kz

AcOHi 594,8 6,200 |, (51, apéndice),

Sustituyendo valores en (I):
€/k = 118,3 (°K).

A continuacién expondremos un cuadro con todos los pa=-

rdmetros gque utilizaremos posteriormente,
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CONDUCTIVIDADES

En mediosde baja constante diélectrica, caso del AcQH,
los solutos idnicos se encuentran asociados, dependiendo =
la asociacién de la concentracién de sal presente en el me

dio.

Es interesante para nuestro trabajo realizar medidas de
conductividad, a fin de poseer una mayor informacién a la

hora de discutir los resultados experimentalss,

Las medidas de conductividad se han realizado utilizan-
do un conductivimetro,COM 2d Radiometer Copenhageny dos cé
lulas de constantes préximas a la unidad. Determinando las
ctes, de células con una disolucifn de ClK de conductivi
dad conocida, Todas las experiencias se realizaron a 30 9C

en una bafio termostatado.
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A continuacién pasamos a exponer los resultados obteni-

dos?

FORMIATO sS0DICO (30°C)

o)

k = conductividad especifica media (mha-l X cm

C: = concentracidn (mol, 1

-l)

|

J\a = gonductividad equivalente (mho_l X cm2 X equiv.- )
C k x 106 j\e X lD2
0,1 13, 76 x 13,76
0,3 182,49 x 60,83
0,5 496,00 99,20
8,7 929,05 132,72
o,9 1481,06 164,47
PROPIONATO S0DICO (300C) ACETATO SODICO (300C)

c k 10° Ne 162 ¢ k 105 Me 102
0,1 11,43 11,43 0,1 10,93 1G93
0,3 68,86 22,95 0,3 84,70 28,23
0,5 89,46 59,64 0,5 293,23 58,64
0,7 792,43 104,20 0,7 "579,29 82,75

0, 1018,.85 113,20 0,9 984,06 109, 34



BUTIRATO S0DICO (30°C)

C k 10° Ne 102
6;1 13,22 13,22
0;3 79,24 26,41
8,5 229,61 45,92
0,7 502,78 71,82

113
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS
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Se ha estudiado la influencia de una serie de sales con
con catién combn. a concentraciones comprendidas entre 0,1y 1 M, en la
cinética de la deshidrogenacién de 1,4~-difenilsemicarbazida con p-clore=
nilo en 4cido acético glacial,

Los resultados que se han obtenido, tablas fa@.H1~EZD
se recogen graficamente en la figura pag.xzx. Puede verse, que la preserns
cia de las distintas sales produce en todos los casos un efecto acelerador
positivo, observandose ademfs que, para una sal dada, la velocidad de la
reaccibn crece al aumentar la concentracifn salina,

Estos efectos son ademds especificos, ésto es, los distine
tos electrolitos, segdn su naturaleza, producen una variacién diferente
en la velocidad de la reaccién con relacifn a la muestra sin sal. Asi,

a las concentraciones mds altas de las ensayadas, la influencia del

anién sigue la secuencia:
formiato ¢ acetato { propionato { butirato

A las concentraciones mis bajas, &sta ordenacién se modi

fica, siendo la secuencia a la concentracién 0, y a 20%C :

butirato £ propionato s acetato ¢ formiato

Queremos destacar, que en un estudio realizado anterior-
mente en nuestro Departamento,(9 ), sobre la imfluencia de los cationes
sobre la misma reaccién, condujo a resultados, en cierta forma simila-

res, Asi, a las concentraciones mds altas, la secuencia observada era:
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ut ¢ nat ¢ Kk ¢ NHZ

mientras que a laz concentraciones mds bajas, se observaba practicamens
te una inversifn de %a anterior. Cabe indicar también que el efecto acele
rador de los cationes es m&s pronunciado que el gue se observa para los
aniones.

El efecto de log electrolitos, o en gensral de cualquier
soluto, sobre la velocidad de una reaccifn en cualquier medio dada, pue
de interpretarse considerando los efestos que sjercen dichos electroli=
tos sobre los factores de actividad de 1os reactives y de los complejos
activados. Asi, e: bien sabido, que de acuerdo con la Teoria del Comple=
jo activado, la constante de la velocidad actual, k, se relaciona com
la correspondients al estado de referencia de los reactivos y del com=
plejo activado ( generalmente se toma como tal la disolucién infinita-
mente diluida ) por la expresién:

Ya g
qc.a

(1)

donde kg es la constante especifica de velocidad en el estado de re-
ferencia y los « % los coeficientes de actividad actuales de los reac-
tivos A y B y del complejo activado C.A.

De acuerdo con 8sta expresién el efecto cinético de un
soluto dado y, en particular, de un electrolite, es funcifn del efecto
que dicho soluto ejerce sobre los coeficientes de actividad delas espe-

cies involucradas en el equilibrio :

REACTIV(S =———== COMP. AETIVADOS
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como antes se ha indicado.

Un efecto salino positivo, como el encontrado por nosotros
ha de ser consecuencia de que la presencia de sales en la disolucién
hace que el producto 'jA-‘jB o mejor A‘jA-A}B sea mayor que el co-

dient A |
rrespondiente 3C.A .

En principio, el valor del coeficiente de actividad de
una especie en disolucién es funcién de las interacciones a que asté som
metida dicha especie. Toda interacci6n tendente a estabilizar a un solu=-
tohard disminuir el valor de su coeficiente de actividad, en tanto que,
toda interaccién tendente a desestabilizar al soluto hard aumentar dicho
coeficiente.

Como ha quedado demostrado en la introduccién, la varia-:
cién del coeficiente de actividad de hn no electrolito, tal es la natue
ralsza de las especies reactantes en la reaccifn objeto de nuestro estu-

dio, en presencia de electrolitos siguen una ley empirica de la forma:

log l& = KeCem (2)

donde C corresponde a la concentracién del electrolito y K una conse
tante empirica de proporcionalidad, que depende de la naturaleza del
electrolito y de la del soluto,

8i se aplica la ecwacifin de Bronsted a la reaccidén que
nosotros estudiamos, expresando los coeficientes de actividad de los
reactantes en la forma que anteriormente se ha indicado, obtendremos
la siguiente expresién para la variacifén de las constantes de velocidad

con la concentracifn ¢

).c  (3)

log K/ k, = | Ky * Kg= Kc.a
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que prevee una variacién lineal de la valociddd de reaccién cen la con
centracién del electrolito.

En las figura paﬁ.lZS y Se recogen las representacione
de los 1log k/kl frente a la concentracién de sal. Pusde verse que
para todas las sales estudiedas la relacifn anterior se cumple satisfacw
toriamente.

La relacién indicada en la ecuacién ( 3 )} es susceptibl
de diversas interpretaciones, basadas en considerar la preponderancia de
alguno de los siguientes efectos: electrostdticos y de solvatecién;

Si se considera que los efectos electrostdticos son los
que predominan en nuestro case, y si se acepta el mecanismo heterol{ti-
co que se ha propuesto, puede preveerse un aumento de la velocidad de
la redccifn como consecuencia de que éstas interacciones conduciren a
una disminucién més marcada en el coeficiente de actividad del complejo
activado que en los de los reactivos, como consecuencia del caracter
més polar de aquel segfn el mecanismo propuesto,

No obstante, en principio, las interacciones electrostd
ticas entre los reactivos y complejos activados con los electrolitos
del medio, no explicarian las caracteristicas especificas de las distin
tas sales ya que las fuerzas de naturaleza coulombiana son poco o nada
especificas, Sin embargo, debe tenerse presente que generalmente las
consideracionss sobre efectos electrostdticos se suelen aplicar & situa
bianes en las que los electrolitos estan completamente disociados,
mientras que en &cido acético glacial, aln a las concentraciones mis
#iluidas, la presencia de iones libres es practicamente despreciable
ya que estos se encuentran asociados en forma de pares ifnicos u otros

agregados de orden mds alto.
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A éste respecto, puede sefialarse que Perrin y Presing, (a0),
han desarroladc un modelo simplificado para explicar los efectos cinbe
ticos salinos en medios debilmente ionizantes, en los que prediminen
los efectos de asociacién idnica,.y que en nuestre opinifn podria aplie
carse en nuestro caso para explicar el caracter especifico, especialmen-
te a bajas concentraciones. Este modelo, se basa en considerar las in=
teracciones del tipo dipolo-dipole que tienen lugar en’estos medios, lo
que en cierto sentido, supone una extrapolacién de la teéria de Debyew
Huckel, sustituyendo los iones por pares ifnicos u otros agregados,

" En el caso de nuestre reaccién, éstas interacciones dipo-
lo dipolo se daran principalmente con el complejo activado, debido a su
caracter mds polar, pudiendose despreciar las interacciones de ‘'ésta
naturaleza que tienen lugar con los reactivos., Con lo que la relacién

de Bronsted quedarfa reducida a

log k/k’ = = log X, c.a

Segln Perrin y Presing,(40), el =log k/kg s pude cal=
cularse teoricamente como una serie de virial en potencias de las cone

centraciones del electrolito de la forma &

4,

- 1leg ‘a'c..a = 2 Bc.a{ni} ied

donde d.L » s el nfmerc de;: particulas por centimetro clbico de los i
solutos y la suma corresponde a todas las combinaciones que contengan
una molécula del complejo activado, Bc.a {“i} es el coeficiente de
virial coreespondiente a una integracién sobre todas las configuracio-

nes espacisltes sgl estado de transicién y las otras Z n N moléculas,
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Para soluciones suficientemente diluidas, la expresién
anterior puede reducirse a los segundos coeficientes de virial, ya que
por otra parte al ser la concentracién de los complejos activados despre—

ciable, los términos B d , etc... pueden no tenerse en cuenta,

c.a/c.a C.a

Segin los cdlculos de estos autores, Bc ai viene dado
»

por la expresién:

4 3
Bat =TT A1)

siendo

- ./Li . /u'c.a

3
KEXKk T,

donde }Li y}cha son los momentos dipolares de los pares iénicos que for
ma la sal y el complejo activado respectivamente, (€ y es la constante -
dieléctrica efectiva y r, la distancia de méximo acercamiento de los di=
polos,

Dado que la funcién @ (x) crece muy répidamente con el

valor de x; los valoras de P (x), y por tanto de Bc y de =in yc o
.

«a 1

son muy sensibles a los valores de T, /u. 4 /"c 2 {€>y especialmente de =

roe Puesto gue los tres Gltimos pardmetros no se pueden determinar fécil

mente, es diffcil calcular Bc lo que constituye uno de los principa=-

les inconvenientes de la teoriz.i

Por estas razones y dado que los parémetros que determi
nan el valor de x son comunes a todas las cinéticas que se estudian, sal=
vo los valores de )Li / rg, concretaremos nuestro estudio a la conside-
racién del cociente de estos pardmetros,
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Los pardmetros My 0 momento dipolar del par iéni-
co correspondiente a cada sal, se han calculado a partir de la ecuacifn

de Bottcher (52) ;

Tz(d‘ + q-)* L‘d.‘d-)
8 . 49, o

/L = e-r.('l —

en la qua r, es la distancia entre la separacién de cargas en el dipolo

y o + Y of son las polarizabilidades del catién y del anifn res-

pectivamente. Los valores de r necesarios para aplicar ésta scuwadién
se han calculado a partir de los volumenes molares aparentes de las Sam

las en écido acético, mediante la ecuacifn :

v =-§-—an

Los resultados obtenidos son log siguientes @

TABLA
Form. s6dico Acet, S6dico Prop. S6dico But, Sodi

r: 2.1 2.58 291 3.00

El pardmetro r, s se ha calculado considerando que ambos diw
polos se aproximan segdn el esquema de la figure adjunta y por tanto
\d :
{1 T, = rc.a + rsal s 85to es, la suma
CA a de los radios def complejo activado y del
8/ par iénico .



129

El radio del complejo activado se ha tomado como suma de
los radios de los reactivos 1,4~difenilsemicarbazida y de p-cloranilo, que
se han calculado como se ha indicado en el apartado dedicado a la parte ex
perimental del trabajo,

Con todo ello resultan los siguientes valores delﬂi/ r?
para las distintas sales empleadas:

TABLA

Form. Sédico Acet, Sédico Prop. Sédico But. S6dico

3
VTl 0,0042 0,0047 0,0049 0,0046

con lo cual sobre la base de 8ste modelo la secuencia que cabria esperar

para el efecto acelerador de los cationes, seria:
Propionato > Acetato & Butirato > Fommiato

gue no coincide con el orden encontrado experimentalmente para los efec-
tos aceleradores de é&stos aniones.,

No obstante, la validez de este modelo parece corrobow
rarse si se consideran los efectos especificos de los caticnes. Si se =
efectﬁan célculos similares a los realizados para estudiar los efectos de

los aniones, se alcanzan los siguientes resultados:

Ac 0ti Ac 0 Na Ac O K Ac O NH

v 2,40 2,33 2,35 2,33
Jfcd 0,0072 0,0066 0,0031 0,0036



130

Los valores de los volumenes molares de &stas sales en
écido acético necesarios para realizar los calculos de r se han tomado
de la referencia (53) .

Segdn &stos calculos, los efectos aceleradores de éstas

sales serian :

k't oy Nt > YK
que coinciden plenamente con la secuencia que se ha encontraedo experimen
talmente en (9 ) a la concentracién de 0,1 y a temperaturas inferio=
res a 360C, |

Si bién, como queda demestrado, los efectos espécificos de
estas sales, pueden explicarse en forma parcialmente satisfactéria mee
diante consideraciones electrostdticas, ésta ezplicacién solo parece
vélida a las concentraciones més bajas, ya que dificilmente podria exm
plicarse mediante éste modelo la secuencia para los efectos especificos
encontrada a concentraciones més altas.

Asf, aungue la teoria de Perrin y Presing,(40), prevée una

dependencia lineal entre los logaritmos de las constantes de velocidad

y la concentracifn de pares i6nicos de la forma @

NELES

log k/k, =-log @
2 .
foua 1000

Ce@

lo que podrfa justificar la relacifn lineal encontrada experimentalmen
te entre los 1log k / kg y la concentracién del electrolito, la alte~
racién de la secuencia correspondiiente a los:-efectos especificos a al=
-tas concentraciones, solo podria explicarse si se considera que tiene

lugar una.variacién en los coeficientes B coa " cosa qﬂe por otra
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parte carece de fundamento,

De todas formas podria pensarse, que dado que la: ecuacifin
anterior, solo es vdlida a concentraciones dilufdas, pues como se indicé an
teriormente, en su deduccién sélo se considerd el término en primer grado
en \MX\ el cdlculo de coeficientes de grado mds altos, como por ejemplo
]MX\Z, podria aportar alguna explicacién a las alteraciones en las secuen-
cias de efectos especificos anteriormente considerados.

Aungue el célculo de los coeficientes de grado mds altos
implican una dificultad muy estimable, (piénsese, que por ejemplo sl célcu

lo de BG supone una integracién sobre tddas las configuraciones de =

8,11
tres dipolés) puede demostrarse que estos coeficientes son siempre negati=-
vos, debido a las interacciones repulsivas de los dos dipolos que interace
cionan con el complejo activado, Este hecho se traducirfia en una curvatura
en sentido negative de la relacifn lineal entre los log k/kQ y la concentra
cién de-sal, que no tiene ningln apoyo experimental, al menoé en nuestro ca
S0,

Ademds, si se considera gque la zona de concentraciones
préximas a 0,1 M, corresponde a la transicién entre pares ifénicos y otros
agregados de orden m&s altos (esto puede observarse en las medidas de core |
ductividad, gréfica pag. 132), cabrfa esperarse un resultado similar al an
terior, debido a la disminucién de la concentracién efectiva de pares ifni=
CoS., |

De todo lo anterior, parece posible deducir, gue aunque
las interacciones electrostéticas del tipo dipolo-dipolo pusden ser la
causa de los efectos encontrados a la concentracién de 0,1 M, especiale

mente en lo que concierne a los efectos de cationes, a concentraciones

superiores han de predominar otros efectos que permitan explicar la
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secuencia que para los efectos especificos de estas sales se encuentran
a concentraciones més elevadas,

El origen de éstos efectos especificos debe buscar—
se, en nuestra opinibn, en:el otro tipo de interaccién que pueden expe-
rimentar los reactivos con el medio, ésto es , la interaccién con el
disolvente. En efecto, la interaccifn con el disolvente conduce general=
mente a una estabilizacién de los solutos. La presencia de sales en el
medio de la reaccién, las cuales interaccionan con el disolvente solva=
tandose, disminuyen la proporcién de disolvente en mondiciones de solva-
tar a otros solutos, provocando de ésta forma un aumento en el coeficient
de actividad de éstos solutos,

£l aumento de los coeficientes de actividad de los
solutos, debido al efecto enteriormente #ndicado, serd tanto mds marca—
do cuanto mayor sea la perdida de solvatacién del soluto en cuestifn,
que a su vez dependerd de la energia de ligadiura soluto-disolvente,
Esto seré asf, ya que cuanto menor sea ésta energia de ligadura mds fa-
cil resultard arrancar de las proximidades de un soluto las moléculas
de disolvente que lo solvatan y tanto mds crecerd su coeficiente de
actividad,

En este sentido, el mayor caracter polar del com=
plejo activado, hard mds dificil la perdida de solvatacién de éste, que
la de los reactivos menos polares y en consecuencia, su coeficiente de
actividad aumentard menos que los de los reactivos, todo ello debido a
la presencia de los electrolitos en el medioc., En tales circunstancias
el producto A 4 A A Y crecerd mds que A 33.5\ , resultando

de ésta forma un efecto salino positivo,
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Naturelmente, como se deduce de todo lo anterior el
efecto salino de un electrolito dependerd de la capacidad del electrolie
to en cuestifn para eliminar moléculas del disolvente del medio de reace
cién, o 1o gue es lo mismo, de la capacidad de solvatarse del electroli-
to, De acuerde con 8&sto, como los distintos electrolitos presentan dist;g
éas capacidades de solvatacifn, ejerceran efectos distintos, lo que juse
tificaria la existencia de efectos salinos especificos, tal como se mbs@g
ven,

5i se establece que los efcesctos "salting" predominan
sobre otros tipod de interacciones, especialmente a concentraciones supe
riores a 0,2 o 0,3M, cabe preguntarse, caso de ser asi, en que orden
deberian variar las constantes de velocidad cuando se comparan concentra
ciones equivalentes dé distintas sales,

Tomemos inicialmente como criterio, la solvatacién
de los ionesy En la solvatacién de los iones el dcido acético juegé un
papel anfétero. Asi, los cationes seran solvatades por la extremidad
nucleoff{lica del grupo -C=0 de la molécula, mientras que los aniones
por el contrario, seran solvatados por puentes de hidrﬁgeno. tna visién
simple del problema, nos llevarfa a suponer, que el orden de las conse
tantes de velocidad, a concentraciones equivalentes, deberfa crecer en

el sentido:

Formiato ) Acetato » Propionato > Butirato

ya que en este orden aumenta el tamafio de los aniones, y puesto que
todos son de la misma carga, cabe esperar que al aumentar el tamafio

del anifn disminuya la densidad de carga negativa superficial del mismo
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y por tanto disminuya la capacidad de solvatarse a través de puentes de
hidrégeno.

No obstante, el calor de solvatacién no es gl dnico
factor que condiciona la capacidad "salting" de un electrolito, ya que
dicha capacidad tiene una componente estructural que no esté ligada
(o al menos no depende exclusivamente) del calor de solvatacidén,.

_ Otra circunstancia que puede hacer que sl orden de

los efectos "salting" no coincida con-el de los calores de solvatacifn
deriva de la capacidad de asociacién del electrolito. La asociacifn de
un electrolito, provoca siempre una disminucifn de su capacidad de "sal
ting", a causa de gue esta asociacién implica necesariamente una dismi=
nucién de carga libre,

‘ Hablando en sentldo amplio, puede indicarse que,
en general, la formacién de un agregado idnico provoca la liberacién de
ciertas moléculas del disolvente, lo que-darfa lugar a una disminucidén
de la actividad de los electrolitos y de acuerdo con la regla de Gibbse
Duhem, un aumento de la actividad del disolvente, lo que estarfa de acuer
do con la interpretacién dada anteriormente.

En consecuencia cabe deducirse de todo lo indicado
anteriormente, que la interpretacién de los efectos "salting™ hay que

tener en cuenta los siguientes factores:

La solvatacibn de los iones y de los distintos agregados

iénicos,

wwe E1 efecto "salting" estructural,
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Las variaciones del grado de solvatacifn de los electrolitos
las cuales pueden tener su origen (entre otras causas) en los

procesos de asociacién.

En nuestro caso particular, los efectos de "salting"
estructural tendrén, caso de darse, una importancia menor, En efecto;
como es légico, estos efectos se dan principalmente en disolventes alta-
mente estructurados, tales como el agua, glicoles, etc... Por el contra=
ric, serén poco importantes en los disolventes poco estructurados, tales
como el &cido acético y otros disolventes dipolares apréticos. En estos
disolventes, la pérdida de entropla correspondiente a la interaccifn
electrostdtica i6n~-dipolo debe ser del mismo orden de magnitud que la que
se di en el caso del agua, pese a lo cual, en esta Gltima, la disminucidn
de la entropia correspondiente al proceso de disolucién de un electrolito
es mucho menor; ello se debe probablemente a que en estos disolventes
poco o nada asocliados, no existe la compensacién entrépica derivada de
la ganancia de entropfa que se produce en los disolventes estructurados
como consecuencia de la ruptura de estructura, originada por la presen-
cia del soluto iénico,

Se deduce pues de todo lo anterior, que en nuestro caso,
la explicacién de los efectos "salting" observados, y de su secuencia al
variar la naturaleza del anién presente en el medio, debe explicarse te-
niendo en cuenta la solvatacién de los distintos iones y agregados ifnie

cos, asf como la variacién en el grado de asociacién,
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Como ha guedado discutido previamente, a las concentraw
ciones més bajas de las ensayadas, los efectos especificos de los elecw
trolitos sobre la velocidad de la reaccién que constituye el objeto de
nuestro estudio, y especialmente en lo que se refiere a la influencia
de los cationes, puede discutirse desde el punto de vista de considera—
ciones electrostéticas del tipa dipolo-dipolo.

A concentraciones elevadas la secuencia de velocidad
observada, pude considerarse dede el punto de vista de efectos "salging"
si se tienen en cuenta los fenfmenos de asociacién., Segln éstos razona=—
mientos y de acuerdo con los datos de conductividad obtenidos por noso-
tras y con los que aparecen en la bibliografia,( %) (54) , el némero de

cargas libres en el medioc sigue el orden :

Formiato ) Acetato Y Propionato » Butirato

lo que haria presumir qus en &ste orden deberian crecer los efectos ace-
leradores. Esto no es asf, ya que los efectos aceleradosres de los dise
tintos aniones encontrados experimentalmente crecen Justamnete en el
sentido opuesto.

En el caso de los cationes, sin embargo, las medidas
de conductividad hacen preveer un orden de efectos aceleradorss en las

disoluciones mds concentradas

NHZ >y kK y vt > uf

gue en éste caso conincide con el encontrado experimentalmente,
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De todo lo que antecede, se puede concluir que los mode
los de "salting" son més aplicables, al menos en el caso que nos ocupa, a
los cationes que a los aniones, También;se»puede sefialar que dicho efecto
"salting” es mucho mé&s marcado para los cationes que para los aniones, =~
pudiendo ser esta la causa de la mayor aplicabilidad aparente de éstos -
modelos, al ser menores las limitaciones que implican los errares en las
medidas experimentales. Cabe destacar ademés, que una interpretacién més
precisa de los fenfmenos de asociacifn a partir de los datos de conducti-
vidad, requeriria considerar algunos parémetros tales como los grados de
disociacién, asi como el pardmetro empfrico "a" (distancia de mé&ximo acer

camiento) gue aparecen en las ecuaciones de conductividad,

Por otra parte, los pardmetres de activacién suministran
una pruebe adicional en favor de nuestra hipétesis de efectos "salting®.
Asi, puede observarse en las tablas Pag. 78 y 81, que la accién de la sal
estéd ligada principalmente a fenémenos entrdépicos, permaneciendb précti-
camente constantes las entalplas de activacifn. La constancia de las ene
talplas de activacién, estd de acuerdo con la suposicifn de que los efec~
tos electrostéticos no son predominantes, ya que de ser asf, cabrfa espe-
rarse una mayor influencia en las entalpfas de activacién al variar la -
concentracifn de sal. E1 aumento de los A.S* , practicamente lineal, con
la écncentracién de sal puede corresponder a la pérdida relativa de solva
tacién, al aumentar la concentracién de sal, al pasar de reactivos a come

plejos activados, que corresponde a los fenfmenos de "salting“ indicados,



189

Aplicacién de la S,P.T. (. scaled=particle theory) .

En nuestra introduccidn se han considerade diversas
teorias sobre la influencia de electrolitos en los coeficientes de
actividad de no electrolitos., Como allf se indicé, la teoria de la SPT
( :scaled=particle theory) parmite, actualmente, los calculos més pre-
cisos., de los coeficientes "salting” de no electrolitos debido a la pre
sencia de un electrolito,

Esta teoria presenta una serie de ventajas qua hacen
que su aplicacién 3l estudio de los efectos "salting" que estamos con—

siderando sea idonea. De entre ellas podemos destacar las siguientes:

- La eliminacién de los aspectos estructuralss de la interac-
cién de los solutos con el diselvente,, ya que en éste mode-
lo, las interacciones ién/ disolvente y soluto/ disolvente
de especidl interds en‘2a interaccién de los fenfmenos de
“salting” no se consideran de una forma directa.

-~ £l no entrar en mayores consideraciones sobre aspectos,
tales como estructura del disolvente, solvatacién de iones
8tCens

- E1 hacho de que para su aplicacién solo se necesitan pard-
metros moleculares o ifnicos que pueden calcularse con ree

lativa facilidad.



Por todas estas razones, y dado que como hasta aquf
se ha indicado, la interpretacién de los efectos aceleradores de las
distintas sales que se han estudiado requiere para su interpretacién
desde el pupto de vista de efectos "salting", el conocimiento de algu=
nos aspectos estructurales y de solvatacifn que en el caso de agregados
iénicos son dificilmente evaluables, é&sta teoria de la 8.P.T. proporcio
na un modelo que permite abordar éste estudio salvando las dificultades
anteriores.

Aungue, en principio, esta teoria fde desarrcllada
para disoluciones acuosas, no existe ninguna dificultad para su aplica
cién en otros medios, pufs como ya se ha indicado ésta teoria no entra
en consideraciones estructurales, sino que para su aplicacién solo se
requieren pardmetros moleculares del disolvente, Asi, en la parte de
introduccifn de éste trabajo, al analizar la ecuacién de la S.P.T.
para el célculo del coeficiente #salting” de un no electrolito por par-
te del electrolito, se ha desarrollada esta ecuacifn para su aplicacién
al &cido acético como disolvente.

Las aplicaciones de la S.P.T. gue se recogen en la
bibliograffa, estén referidas a solutos‘en condiciones no reactivas,
pero pensamos que igualmente podria aplicarse a reacciones entre no
electrolitos, Para la aplicacién de la S.P.T a una reaccifn de éste
tipo , tal como ;

A + B —/= C.A —=> P

se requiere conocer aquellos parémetros tales como didmetro, polariza-

bilidad y,pardmetro de nergia no solo de los reactivos sino también
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los necesarios para el célculo del ks coa (recoeficiente "salting"

» .
del complejo activa#io) ya que :

ks. total ks.A + ks,B - ks. cC.a

Como es bién conocido, los pardmetros estructurales
del complejo activado no son asequibles direwtamente y solo mediante
consideraciones teéricas pueden alcanzarse algunos resultados, Por ésta
razén el célculo tebrico del ks,tatal de la reaccién, requiere conoe=
cer o postular los pardmetros necesarios del complejo activado para
aplicar la §.P,T.

Como quiera que la estimacién de éstos parémetros
| relativos al complejo activade ilevarias en porcentaje de incertidumbre
muy elevado, la informacién que podria aportar la 6§.P.T. ser'ia por tan
to muy limitada. De todas formas, debe pensarse gue por éstas limitacio-:
nes antes indicadas relativas al complejo activado de la reaccién, asi
como las propias de la teoria, los resultados que con ella se alcancan
seran cualitativos o mejor comparativas.

Esta limitacién en la aplicabilidad de la S.P.T. a
reacciones entre no slectrolitos, pusde a su vez, presentar un gran
interés, puesto que si se conoce el ks,tota& experimental, la apli_
cacién de la S.P.T. pude servir pare calcular estos pardmetros estruc=
turales del complejo activado.

Ademés, una vez conocidos estos pardmetros del com-
plejo activado, as{ como los de los reactivos, asequibles experimental=

mente, pueden estudiarse las distintas contribuciones al efecto "salting®

no solamente al total de la reaccifn, sino también al particular de
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de cada especie. Ya que, como se ha indicado, segfin ésta teoria, el
coeficiente "salging” de un no electrolito ks comprende la. contrie

bucién de tres terminos;

k se refiere al cambio de energia libre que tiene lugar al
crear una cavidad en el seno de la disolucifn para alojar
al no electrolito. Este termino serd la contribucién més

importante en los fenfmenos de "salting out" .

k,5 da cuenta del cambio de energia libre correspondiente a la
introduccién del no electrolito en la cavidad, debido a
las interacciones de &ste con el electrolito y con el disal
vente, Este termino predomina en los fenfmenos de "salting

in" ,

kK’ recoge algunos aspectos tales como la interaccién y polari
zacifn especifica ién/ disolvente, Esta contribucién al
efecto "salting” total es generelmente de escasa conside-

racién,.

Por: tanto, resumiendo lo anterior, la informacién

gue pretendemos obtener de la S.P.T. recoge los siguientes aspectos:

— Pardmetros estructurdles del complejo activado y
wriivem  Contribucién al coeficiente "salting" de cada especie de
ko ( "salting out") vy k/S ( » salting in " ) .
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Para la aplicaciéin de la S.P.T. a las reacciones
que constituyen el objeto de nuestro estudio se han seguido dos proce=

dimientos que explicaremos a continuacién .

METODO 1 .

Con éste método se intentd calcular los parémetros del com=
plejo activado que intervienen en la teoria; didmetro, polarizabilidad
y parémetro de energfa, mediante la resoluciém de un sistema de cuatro
ecuaciones correspontiientes a las cuatro sales que se han estudiadB,
Bédsicamente, el planteamiento de éstas ecuaciones corresponde a la ex=

prasifn @

k - - = = k
Sy EXpPe. ks.DFS ks, CLOR S, Cea
en la cual los terminos corpgespondientes al primer mismbro son conoci-

dos mientras que las incognitas corresponden al termino kB c.a  °
L .

El sistema de ecuaciones planteado con las
cuatro ecuaciones, correspondientes a cada una de las sales estudiadas,
presenta matemdticamente infinitas soluciones, aunque légicamente sélo
algunas tendran sentido ffsico, las cuales serian las soluciones de
nuestro interés . Los resultados que se han obtenido con &ste método
han sido totalmente insatisfactorios, debido principalmente a la difie-
cultad gus presenta la resolucifn matemdtica de un sistema como el in=

dicado, por lo que se desechd éste método.
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METODO 2 .

En éste segundo método, se ha seguido un procedimiento en el
que se ha enfocado el problema desde un punto de vista menos riguroso
y se ha considerado més detalladamente el origen experimental de los
pardmetros que se emplean en la teoria.

A8i, por ejemplo, parémetros de una importancia tan
principal en:la teoria como los radios iénicos, estén sujetos en sus
determinaciones a un margen de validez lo suficientemente amplio, para
que la utilizacién de velores distintos pero comprendidos dentro de
ese: margen, conduzca a valorses de ks segln la S.,P.T. significativa=
mente diferentes. Los valores de los radios ifnicos son tan especiale
mente significativos en ésta teoria, gque la bibliografia recoge un traw
bajo, debido a Mastertén, Bolocofsky y Lee (55), dedicado preeisamente
a la discusién de éstos pardmetres con vista a su aplicacién en la
S.P.T,. &

En éste segundo método se ha seguido el procedimien
to de estimar una serie de pardmetros como pardmetroa ajustables, estos
han sido precisamente aguellos de mayor significacifn en los cﬁlculas
en la S.,P.T. y que tienen menor precisifn en su determinacién. Para
estos parémetros ajustables se han establecido un conjunto de valores
méds probables.

Por otra parte, se han asignado al complejo active=-
do de la reaccifin los parémetros estructurales necesarios para el cél-
culo de su ks segfin la S.P.T. . A todos éstos pardmetros, como es 16-
gico suponer, se les ha asignado la categoria de ajustables, tomando
como valor central en éste ajuste, la mediasponderada o la suma de los

correspondientes a las especies que los forman segfn la naturaleza del

parémetro.
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En la tabla pagjhcse recoge: el conjunto de valores
considerados como m&s probables o de mayor significade ;de: los pardmee

tros necesarios para los calcules en la S.P.T.. Con 8stos valores se

han calculado los coeficientes "salting" correspondientes ( ks S.P.T )
=1 oFals
mediante la ecuacién de la pégina siguiente,
Para obtener taodos los coeficientes k globam

8 DS’@PB‘To
les de reaccién:

= -k
ks,S.P.T. ks.an(spT) + ks,CLDR (sPT) s,C.a(8PT)

coreespondientes a todas las combinaciones posibles entre los parédme=-
tras ajustables, se ha utilizado el projrema de célculo qus se indica

a continuacién de la ecuacifn que se ha programado( paeg (4%). Estos cél-

culos se han efectuado en el ordenador del centro de cdlculo de la Uni-

versidad de Sevilla tipo UNIVAC 1108 .
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VALORES ASIGNADOS

A LOS PARAMETROS AJUSTABLES

EN EL

METODO 2 DE 3RT,
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1.9 0 2.1 2,2 2 0.
rAcCO 3.2 4.0 5.0 6.0 7.0 8,
g_AcO" 55.0 57 .0 59.2 61.0 63.0
CA(T) 6.0 6.5 7.5 8.0 9.0
CA(€E/k) 336 380 420
CA() 16 20 23 27 30
THCOO ™ 2.48 3.50 4,00 4,50 5.00 5.50
¢5Hcoo' 32.0 34.0 36.8 39.0 41.0
TPro 3.76 4.00 5.00 6.00 7 .00 8.00
¢6Pr0— 76 78 80 82 84
TBtO 4,26 5.00 6.00 7 .00 8.00 9.00
¢5Bt0' 95 97 99 101 103
T = didmetro (X)
¢o = volumen molal aparente a dilucién infinita (cm3mol_1)
“ = polarizabilidad
CA = complejo activado
%& = pardmetro de energfa (9K)
AcO = ibn acetato
PrO° = ién propionato
BtO = idn butirato
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Con el procedimiento de cdlculo seguido en el héfo
do 2 se obtienen~ 40.500 valores para el coeficiente "salting" global

de la reaccién ( k )» correspondientes a las distintas combinacio

nes gue se pueden Z;tizzecer entre pardmetros fijos y ajustables, Con
el fin de seleccionar los valores que més se ajustan al obtenido expe-
rimentalmente, se han tomado solamente aguellos comprendidos en el 0,1 ¢
de forma que con éste criterio el nimero de valores de cosficientes
"salting" teéricos geeda reducidoc a un ndmero inferior a 20 para cada
sal,

Los pardmetros ajustables empleados en éstos GIlti-
mos valores, han sido sometidos a un analisis estadistico con el obje-
to de seleccionar los valores de éstos pardmetros més significatives,
los cuales se encuentran indicados en la tabla Pag 151 . De éstos
pardmetros, les que muestran un caracter mds selectivo son los didme-
tros ifnicos y moleculares, mientras que los correspondientes a pola
rizabilidades y pardmetros de nergfa son de poca significacién,

Asi mismo, se han calculado empleando los paréme
tros seleccisnados anteriormente , las distintas contribuciones de
kg ¥ k 8 al efecto "salting” de los reactivos y del complejo acti-
vado. Estos resultados se indican en la tabla P24 152+ Puede observarw
se que la contribucién méds importante al efecto "salting” corresponde
al termino ko 4 de lo que puede deducirse que la presencia del
electrolito provoca tanto en los reactivos como en el complejo activado
un "salting out" , Por otra parte, y segln los’valnras de ks encontra
dos teoricamente, la secuengia observada para las diferentes sales ensa

yadas es:

Formiato < Acetato < Propionato £ Butirato
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Esta secuencia corresponde con la encontrada experimen-
talmente a las concentracicnes mds altas de sal. No obstante, esta corres
pondencia s8lo tiene un valor meramanté cualitativo, pues como puede ob =
servarse, las diferencias entre los valores tefricos y experimentales, si
se exceptia el caso del formiato, son acusadas., Sin embargo, los cdlculos
teéricos anteriormente efectuados, pueden ser objeto de un mayor refina =
miento para obtener valores tefricos mds concordantes con los experimenta
les., De todas formas, los resultados que se obtienen con S§,P.7. suelen =

dar una aproximacién similar a la encontrada en nuestros célculos,
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NOMENCLATURA EMPLEADA EN EL PROGRAMA DE CALCULO.-

C1lOR=
DFS =
CA =

DCAT=
ECAT=
PCAT=

DCL =
ECL =
PCL =

DDFS=
EDFS=
PDFS=

DD =

DCD =
NEC =
PC =

DA =
NEA =
PA =

VOM =

p—~CLORANILO= C1
1, 4-DIFENILSEMICARBAZIDA
COMPLEJO ACTIVADO

DIAMETRO COMPLEJO ACTIVADO
PARAMETRO ENERGIA COMPLEJO ACTIVADO
POLARIZABILIDAD COMPLEJO ACTIVADO

DIAMETRO DEL p-CLORANILO
PARAMETRO DE ENERGIA DEL p-CLORANTILO
POLARIZABILIDAD DEL p-CLORANILO

DIAMETRO DE LA DIFENILSEMICARBAZIDA
PARAMETRO DE ENERGIA DE LA DIFENILSEMICARBAZIDA
POLARIZABILIDAD DE LA DIFENILSEMICARBAZIDA

DIAMETRO DEL DISOLVENTE
PARAMETRO DE ENERGIA DEL DISOLVENTE

DIAMETRO DEL ION SODIO
Ne DE ELECTRONES DEL ION SODIO
POLARIZABILIDAD DEL ION SODIO

DIAMETRO DEL ANION EMPLEADO
Ne¢ DE ELECTRONES DEL ANION EMPLEADO
POLARIZABILIDAD DEL ANION EMPLEADO

VOLUMEN MOLAL APARENTE A DILUCION INFINITA DE LA SAL

EMPLEADA ,

153



CONCLUSIONES
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Se ha estudiado la influencia de una serie de sales con anién
comin en la cinética de la deshidrogenacién de 1,4=-difenilsemi
carbazida con tetracloro-p-benzoguinona.en medio dcido acéti-
co glacial,

Se observa la existencia, con todas las sales ensayadas, de
un efecto salino positivo, Este efecto es especifico,ésto es

depende de la naturaleza del anién constituyente de la sal.

La secuencia de velocidades de reaccifn inducidas por las dife
rentes sa%es no se mantiene en todo el rango de concentracio-
nes estudiadas ( 0,1 - 0,9 ). Asi, en tanto que en el caso de

las concentraciones més bajas ésta secuencia es:

Formiato > Acetato Propionato » Butirato

a las concentraciones elevados es:
Butirato > Propionato 7 Acetato > Formiato

Esta inversién, ya habfa side observada en un trabajo anterior

en el gue se estudiaba la influencia de sales con catién comin,

Se discute la posibilidad de interpretar los resultados que
se obtienen a bajas concentraciones, sobre la base de un mode
lo de interaccién lateral dipolo-dipolo, concluyendose, que
si bién dicho modeia predice la secuencia en el caso de catio

nes, no ocurre lo mismo en el caso de los aniones.
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Los resultados obtenidos a las concentraciones més elevadas

se estudian con base a un modslo de "salting" no estructural,
Dicho estudio, que se ha apoyado en los dates de conductividad
que se han obtenido, permite concluir que el citado modelo ree
sulta vélido en el caso de cationes, pero no eh el caso de anio
nes, quizds debido a que en este caso el modelo anterior resq;

te demasiado simplista,

lLos resultados indicados en las conclusiones 42 y 58 ponen de
relieve el cardcter diferente de la solvatacién de cationes y
de aniones, ya sefialado por otros autores, Dicho cardcter pare
ce ser mds simple en el caso de 1os cationes en el sentido de
gue cuando se estudia la presencia de éstos en el medio de la
reaccidn, les resultados pueden explicarse fédcilmente con mode=

los relativamente sencillos,

Pese a lo indicado en las conclusiones anteriores, parsce claro
que al igual que ocurre en el caso de los cationes, los fenfime-
nos abservadnskal variar el anién en la sal, obedecen principal
mente al "salting” de los reactivos y complejo activado por las
sales de fondo, pues la relacién lineal que se encuentra entre

los logaritmos de las constantes de velocidad y la concentracién
de sal es la que cabria esperarse en el caso de que fuese el -

*salting" el causante de los fenfmenos observados.

Se han estudiado estas cinéticas a diferentes temperaturas,
Encontrdndose que los resultados antes indicados se encuentran
a todas las temperaturas estudiadas (24-442C). Asf mismo, el
estudio de la influencia de la temperatura nos ha permitido cal

cular las energfas de activacién,.
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Se encuentra que la variaci6én de la8 energfas de activacién
de una sal a otra y con la concentracién en una sal dada no
es significativa

Las entropfas de activacién dependen marcadamente de la sal

empleada como fondo y con la concentracién de ésta, encontran

dose una variacifén casi lineal entre ésta magnitud y la cone-

" eentracién de sal,

De_lus resultados que se mencionan en las Gltimas conclusio-
nes, parece posible concluir gue los factores de solvataci6n
que se acusan principalmente sobre las entrnpias de activa =
cién, son mds decisivos que los electrostéticosy los cuales

se acusan principalmente en las energfas de activacién:

Se ha aplicado ¥a S,P.T. ( scaled-particle theory) para
calcular los coeficientes "salting" globales de las reaccio-
nes estudiadas, encontrando una concordancia cualitativa con

los experimentales.,

La aplicacién de la §.P.T, nos ha permitido calcular algunos

pardmetros estr&cturales del complejo activado.

Asi mismo, los resultados obtenidos con S.P.T. indican que
la presencia de las sales ensayadas en la reaccién estudiada
produce, tanto en los reactivos como em el complejo activado,

un efecto de "salting out”
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