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LA INFLUENCIA DEL DISOLVENTE EN LA VELOCIDAD
DE LA REACCION QUIMICA

POR

JOSE M. PERTIERRA

Cidtedra de Qufmica Orginica

La naturaleza del disolvente puede afectar a la velocidad de una reaccién
quimica, bien sea por un efecto catalitico, por su accién sobre la actividad termo-
dindmica de los reactivos o por la posibilidad de solvatacién de éstos y del com-
plejo intermedio activado. El primer estudio sistematico de la influencia del di-
solvente sobre la velocidad de la reaccion, fue hecho por Menschutkin N. (Zeit. f.
physik. Chem. 6, 41, 1890), al establecer una relacién aproximada entre velocidad
de reaccién y la constante dieléctrica del disolvente, al efectuar la reaccién entre
trietilamina y el yoduro de etilo, aplicando veintidés disolventes para formar
(C,H;) N*I". Esta reaccién, no tiene lugar en fase vapor. Los datos experimentales

son:
TABLA 1

Disolvente k. 105 a 100°C Constante dieléctrica ¢
Hexano 0,5 1,89

Dioxano 89,2 2,20

Benceno 40,8 2,27

Eter difenilo 116 2,53 (a 75°C)
Tolueno 25,3 2,37
Yodobencene 265 4,60
Fluorobenceno 91 542
Clerobenceno 138 5,62

Acetona 422 20,3
Benzonitrilo 1.120 25,2
Nitrobenceno 1.380 34.8




En esta reaccion, el complejo intermedio activado se formula;
H H
~ .~
(C,H,),N: 4 CH,CH, I = [(C,H;),N..C.1.] - (C,H,),N"CH,CH, + I-
CH,
originandose un dipolo, que puede ser estabilizado por los disolventes de creciente
constante dieléctrica que le colvatan, mientras que los reactivos resultan poco afec-
tados por este aumento. Asi, una elevacién de la constante dieléctrica al cambiar
de disolvente, debera originar una variacién en la velocidad de reaccién.
von Halban (1913) ensayé diecinueve disolventes en la reaccién entre la
trimetilamina y el cloruro de p-nitrobenzilo. Los valores de las constantes de ve-
locidad de reaccién entre la trimetilamina y el clorure de p-nitrobenzilo, son mu-
cho mas elevados en disolventes polares y en especial los disolventes polares apré-
tico que en los disolventes no polares. Sus resultados son dadcs en la segunda co-
lumna de la tabla II, tomande como referencia la constante de velocidad de reac-
cion en el metanol, como unidad.

TABLA 11
k A G=+ kcal/mol a 298°K
Disolvente (relativo a CH OH) & A G+ (C—HS)F—\/}X’_\ Te

Hexano 48 . 107 3.2 1,3 1,2 5,7
Eter dietilico 88 .10° 2.8 1,5 —0,5 3,8
Benceno 8,3 .10 1,5 11 —1,0 1,0
Acetato etilo 0,36 0,6 1,1 —1,0 0,9
n-Propanol 0,40 0,5 0,2 0,3 1,0
3-Metilbutanol 0,41 0,5 0.4 0,4 1,3
Etanol 0,52 04 0,3 0,1 0,8
Benzcato etilo 0,73 0,2 1,3 —1,0 0,5
o-Bromonaftalina 0,79 0,1 1.6 —1,0 0,7
Cloroformo 0,89 0,1 0,1 —1,2 1,0
Metanol 1 0 0 0 0
Acetona 2.4 —0,5 13 —1,2 0,4
o-Nitrobenceno 3,6 —0,8 1,5 —1,1 —0,4
Acetofenona 4,3 —0,9 15 —I1,1 —0,5
Nitrcbenceno 51 —1,0 15 —1,1 —0,4
Acetonitrilo 14,2 —1,6 1,5 —1,2 —1,3
Nitrometano 45,0 —2,3 15 —1,2 —2,0

—————— ——




Para establecer una separacién entre los efectos del disolvente en el estado
fundamental y schre el estado de transicién, se pueden calcular las contribuciones
mediante la ecuacién:

AG? (Tr) = AG? (CH,),N 4+ A G° (RX) + A G,* — A G*

en donde A G} (Y) representa la energia libre de transferencia desde un disol-
vente 1 a otro disolvente 2, de las especies Y. von Halban (Z. phys. Chem. 84, 129,
1913) dio los coeficientes de velocidad para la reaccién entre RX = p-nitroben-
cilo cloruro, utilizande los disolventes mencionados, junto con las constantes de
la ley de Henry para la trimetilamina y las solubilidades molares del RX. Con
dichos valores hemos calculado los que figuran en la iltima columna de la ta-
bla II. Asi para el paso del soluto entre metanol y hexano: 1,3 + 1,2 4+ 3,2.0 =
= 5,7.

Con los valores de A G: para la trimetilamina y para €] clorure de p-ni-
trobenzilo, se hallan los valores correspondientes de A G (Tr) la emergia libre
estandard de tramsferencia de los reactivos en el estado de transicién desde ol
metanol (disolvente 1) a cualquiera de los otros disolventes mencionados restan-
tes. Resulta asi evidente que la gran aceleracién de velocidad alcanzada con €] em-
pleo del acetonitrilo o el nitrometano, tiene su origen en la estabilizacién de] es-
tado de transicion por estos disolventes dipolares apréticos y que el efecto retar-
dante de los disolventes tales como el bencenc, éter y hexano, se debe a la deses-
tabilizacién del estado de transicién de estos disolventes.

Para la mayoria de los disolventes restantes, en dicha tabla la variacién en
A G*, (8 AG* = A G,* — A G#)) es también debida principalmente a varia-
ciones en A G (T, ), con menores contribuciones del efecto sobre el estado funda-
mental, e sea, A G’ ((CH,),N) + A G’ (RX).

Examinando las variaciones de A G (Tr) dados en la tabla II se deduce
que la separacion de cargas en los estados de transicién en la reaccion de Mens-
chutkin debe en general ser pequefia, si bien puede variar de un disolvente a otro.

Los datos cinéticos sobre esta reaccion continuaron acumuldndose. Grimm,
Ruf y Wolff (1931) ensayarcn la reaccién entre trietilamina y yoduro de etilo en
diecinueve disolventes. Pickles e Hinshelwood (1928) estudiaron la reaccion entre
piridina y yoduro de etilo, en diez disolventes. Lassau y Jungers entre tripropila-
mina y yoduro de metilo, en setenta y ocho disolventes. Laidler y Eyring (1940)
sefialan que la solvatacién de uno o més reactives, tiende a retardar la velocidad
de raccién. Dreugard y Decrooq (1969) estudian la reaccion de trietilamina y
o-bromoacetato de etile, en cuarenta y nueve disolventes. Dado que la velocidad
de reaccién quimica puede ser aumentada en un millén de veces para muchas
reacciones, por el simple cambio del disolvente, se reconocié entonces la impor-
tancia cientifica e industrial de estas observaciones, dado que el quimico orgénico
puede alterar la cinética, reducir el ceste de produccién, al rebajar el tiempo de
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reaccién, aumentar el rendimiento y simplificar el tamafio de los reactores. Con-
trarrestan estas ventajas, e] coste de los disolventes, su recuperacién y la nece-
sidad de purificar el producto.

Siguiendo una idea de van’t Hoff (Vorlesungen iiber theoretische und phy-
sikalische Chemie, I, 217, 1898) supuso Dimroth O. (Annalen 377, 127, 1910)
que el coeficiente de velocidad de reaccién quimica en una serie de disolventes,
es inversamente proporcional al producto de la solubilidad de los reactivos. von
Halban (1913), en un elegante estudio antes citado, para la reaccién:

(CH,),N + p-NO,C,H,CH,Cl — p-NO, C,H,CH, N*(CH,), + CI

sefialé que esta suposicién no era correcta y que la influencia de los disolventes
en la velocidad, no puede ser explicada solamente con el efecto de los mismos
sobre los reactivos. Los investigaderes abandonaron esta base de trabajo como
Interpretacién, potencialmente fructifera y dedicaron su atencién a correlacionar
las constantes de velocidad en varios disolventes, con algunas de las propiedades
fisicas de los mismos. (E. A. Moelwyn Hughes. “The Kinetics of Reactions in So-
lution” Clarendon-Press, Oxford, 1947; G. Glastone, K. J. Lardler y H. Eyring.
“The Theory of Rate Prooess” Mc Graw-Hill N. Y., 1941).

Para el estudio de las fuerzas que aseguran la asociacién, entre las particu-
las existentes en una disolucién y las moléculas del disolvente, se aplican con
éxito las espectroscopia U V, la I R y la resonancia nuclear magnética, asi como
la resonancia magnética electrénica. Estas técnicas han aclarado en los dltimes
afios, la estructura de las scluciones de electrolitos. En los espectros I R lejano,
las medidas con sales metalicas de los elementos alcalinos, amonio o de tetraalco-
hilamonio, aparece una banda, que no puede ser asignada al disolvente ni al so-
luto, y cuya frecuencia depende de la masa del catién. En disolventes polares,
tal como el dimetilsulféxido o 1l-metil-2-pirrclidona, o en disolventes de fuerte
poder donante de electrones, como la piridina, la frecuencia de dicha banda es
independiente, con pocas excepciones, de la naturaleza o la masa del anién. En
disolventes no polares, tales como el benceno o tetrahidrofuranc, las frecuencias
de la banda dependen del amién.

Es bien conocida la amplia variacién de la reactividad de los iones en di-
ferentes disolventes, que se estudia en términos de la energia de solvataciom, efec-
tos del medio o como funciones termcdinimicas de la transferencia de un soluto
desde un disolvente puro a otro (R. G. Bates. “The Chemistry of Nonaqueous Sol-
vents”, ed. J. Lagavvski, Academic Prezs N. Y., 1966); J. F. Coetzée y C. D. Rit-
chie, “Solute-Solvent Interactions” ed. Marcel Dekker N. Y., 196i).

En mezclas de disolventes, en donde la capa de solvatacién de diverses
iones, puede tener substancialmente diferente composicién, la introduccién del con-

cepto de solvatacion selectiva, constituye una parte importante en la interpretaciéon

de la interaccién quimica (P. Debye, Z. phys Chem. 130, 56, 1921). Con el estudio
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de las reacciones idmicas tales como substitucicnes nucleofilicas, la disociacién de
dcidos, solubilidades y potenciales electroquimicos, se logré una fructifera dis-
tincién entre los disolventes dipolares apréticos (constante dieléctica ¢ mayor que
30) y los disolventes hidroxilados o formaderes de puentes de hidrégeno. En par-
ticular, la reactividad de los cationes es mucho menos sensitiva a la naturaleza
del disolvente. La distincién entre disolventes préticos y apréticos, es decir, que
disponen o no de 4itomos de hidrégeno susceptibles de participar en un enlace
¢ puente de hidrégeno, con moléculas o iones disueltos, es cldsica después de los
trabajos de Parker A. (Quaterl. Rev. 167, 1962), que sefialé la importancia de la
solvatacién especifica de los iones, sobre la velocidad de las reacciones quimi-
cas y los productos de las mismas.

Asi por ejemplo, el desplazamiento nucleofilico del yodo, desde el CH,LI
por €l ion clorure, ocurre 10° a 10" veces mas rapidamente en disolventes dipolar
aproticos (dimetilformamida, DMF) dimetilacetamida o acetona que en disolven-
tes hidroxilados (H,0, CH,0H). Otro notable ejemplo, es la gran disminuciéon de
la basicidad, cuando se afiaden pequefias cantidades de agua al hidréxido de ben-
ziltrimetilamonio en el disolvente dimetilsulfoxido DMSO. Igualmente las diso-
luciones diluidas acucsas de los acidos CIOH,H, IH, BrH y CIH son virtualmente
indiferenciables en sus propiedades acidas, mientras que en disolventes menos ba-
sicos que el agua, tales como el acido acético o un hidrocarburo, dichos acides
ofrecen un comportamiento diferente entre ellos. (R. P. Bell. “The Proton in Che-
mistry” ed. Methuen, Lendres, 1959).

En disoluciones diluidas en acidos o bases, la escala de p,, resulta un con-
cepto util para relacionar la adidez con la actividad de los iones de hidrégeno.
Pero en solucicnes concentradas la acidez (en el caso de acidos) o la acidez re-
cipraca (en el caso de bases) crece mucho mas rdpidamente, que la cencentra-
cién esteoquimétrica del acido o la base. En 1932, Hammett y Deyrup, indicaron
que la acidez en soluciones concentradas de acidos fuertes, puede ser expresada
por la capacidad del 4cido en solucién a ceder protones a un soluto neutral (in-
dicador). Hammett fue el primero en aclarar los des efectos del disolvente: el
que provoca la ionizacién de un enlace covalente y el que origina la disociacién
de los pares de iones que se forman en la primera etapa (disociacién iénica). Sus
ideas han sido confirmadas, dado que solventes aproéticos tal como DMF o DMSO,
a pesar de sus altas ccnstantes dieléctricas (36,1 y 45,0, respectivamente) y aun
poseyendo grandes momentos dipolares (3,82 y 4,3 D, respectivamente), no son
favorables ni a la ionizacion de haluros de alcohilo, ni para las reacciones Syl.
Estos des procesos son mas rapidos en disolventes dcidos, aun con débil constante
dieléctrica.



Clasificacion de los disolventes.

La clasificacién més sencilla y la seleccién primaria de los disolventes, fue
realizada atendiendo a sus constantes dieléctricas, con rango de valores desde 2,0
(ciclohexano) a 78 (H,0); los alcohcles y otros disolventes con propiedades aci-
dicas o bésicas tienen valores moderados o altes en esta escala. Otros disolventes
casi desprovistos de estas propiedades acido-base, se distribuyen en dos grupcs di-
ferentes: los hidrocarburos alifiticcs y arométicos como solventes de muy baja
dieléctrica (de 2 a 10), mientras que la acetona, acetomitrilo y nitrobenceno, se
incluyen en un segundo subgrupo con valores moderados de e (entre 21 y 36).
La clasificacién de los disolventes utilizando la constante dieléctrica llevé a con-
siderar las caracteristicas de acidez-basicidad. Bronstedt J. N. ((1928), establecié
ocho tipes, al considerar las propiedades acidas y bésicas de los solventes, asi
como su censtante dieléctrica. El tipo I, agrupa a disclventes completamente activos
protoliticamente (donantes y aceptores del protén) por ejemplo H,0, CH, (H,OH
(e = 33). En el otro extremo, el tipo VIII con les disolventes apréticos, para in-
dicar que son proténicamente totalmente indiferentes, como por ejemplo benceno,
Cl,C, etc. Los términos prético y aprético son de comin uso para distinguir las
dos clases principales de disclventes. Los disolventes llamados dipolare apréticos
con ¢ > 15, no pueden donar itomos de hidrégeno para formar fuertes enlaces
¢ puentes de hidrogeno con las adecuadas especies quimicas. Son ejemplos tipicos:
acetona, dimetilsulfoxido (CH;),SO y nitrobenceno. En este subgrupo de disol
ventes aproticos, se encuentran las velecidades de reaccién quimica mas infensa-
mente aceleradas, que exceden a lo atribuido al efecto de la diferencia entre las
propiedades fisicas de disolventes dipolar aprético y el disolventé reemplazado
por éste.

Bell, R. P. (Acid-bas Catalysis, Oxford Univ. Press, 1941), clasificé los di-
solventes considerando solamente su acidez o basicidad; un grupo de moderada
basicidad (acetonitrile), otro de propiedades bdsicas pero no acidicas (fenoles).
Ademés distingue los disolventes apréticos, tales como el benceno y tolueno, que
tienen propiedades acidicas muy débiles y también basicas, en comparacién con
los disolventes apréticos como totalmente libres de caracteristicas de acido o base,
pero les hechos sefialan que el benceno posee propiedades basicas, debidas a su
capacidad donante de sus electrones 7. Asi, la constante dieléctrica y los valores
de acidez-basicidad, son un modo adecuado de clasificacion de los disolventes, dado

que estas propiedades intervienen en el proceso de solvatacion.

Los compuestos de adicién, formades con los hidrocarburos aromaticos u ole-
finicos con las sales metalicas, pueden ser aislados y constituyen claros ejemplos
de aductos tipicos: {CH,),C = CHCH, . ZnCl,, (C,H,), . PtCl,, C;H; . AgClO, y
C.H,CH = CH C.H; . 2FeCl,. El ion positivo metalico queda enlazado con el cen-
tro no saturado en la melécula orgénica. En el aducto benceno-perclorato de plata,
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el ion Ag no esta localizado sobre un itomo de C particular, sino més bien im-
plantado equidistante a des dtomes de C en los orbitales de los electrones m. Es-
pectros UV realizados a bajas temperaturas, en scluciones de halégenos en hidro-
carburos etilénicos o arométicos prueban la existencia de complejos  (Baude, E. A.
y Nachold, F. C., “Determination of Organic Structures by Physical Methods” ed.
Academic Press N. Y., 1955).

Los complejos de transferencia de carga entre halégenos y numerosos com-
puestos crganicos que disponen de pares de electrones sueltos, han sido estudiados,
hallandose en el caso de la frecuencia de estirado del enlace C = N en la region
de 2.340 cm™, un desplazamiento en los mitrilos hacia frecuencias mas altas, cuan-
do se complejan con haluros metélicos, F,B o el yodomonocloruro, lo que indica
un acortamientc: del enlace, al formarse el complejo. El complejo propionitrilo-
vodomonacloruro es estable y permite determinar sus funciones termodinamicas

AH_, AS.y A G..

La solvatacion de las particulas cargadas o polares se efectia no sélo por
atraccién electrostitica de] tipo dipolo-dipolo ¢ ion-dipolo, sino que ademds exis-
ten asociaciones mas intimas entre estas entidades y las moléculas del disolvente.
Esta solvatacién llamada especifica, se produce por enlaces o puentes de hidré-
geno o por los enlaces debidos a una transferencia de cargas eléctricas con for-
macién de complejos del tipo donor-aceptor, tales como los cemplejes m o com-
plejos de coordinacién, con fuerzas de atraccién mucho mayores que la de atrac-
cién coulémbicas, responsables de la solvatacién no especifica.

Con ayuda de métodos espectrofotométricas, se evaliia la energia de sol-
vatacién especifica, que varia con la naturaleza del disclvente y de las particulas
existentes en la disolucién. Asi, por ejemplo, las bandas del grupo —OH en H,O
en el espectro 1 R, se desplazan fuertemente por los aniones, pero mo por los ca-
tiones. Tanto mas pequefio es el anién, mas quedard solvatado por el disolvente
hidroxilado. La resonancia nuclear magnética RNM, sefialé que el cation Na* forma
complejos con la dimetilformamida y con eotras amidas. Se puede incluso distinguir
la parte que tiene la constante dieléctrica de un disolvenie en el proceso de solva.
tacién y la que se debe, a su cardcter donor o aceptor de electrones. También con
los espectros RNM, se estudia la sclvatacion preferencial. Si un soluto se halla en
disolucién de una mezcla de disolventes, la corteza o capa de solvatacién sobre el
soluto, no tiene necesariamente la misma composicién que el resto del disolvente,
sine que puede contener preferencialmente a uno de los disolventes. Aplicando la
técnica de RNM, se estudia la solvatacién preferencial mediante a) el efecto del
disolvente sobre el desplazamiento quimico del soluto en el espectro RNM, y b) con
el efecto de un soluto paramagnético sobre el tiempo de relajacion (T,) transverso
RNM del niicleo en la molécula del disolvente.

Si bien las fuerzas cculémbicas (ion-dipolo, dipolo-dipolo) y las interaccio-
nes de los puentes de hidrégeno proporcionan la contribucién principal al proceso
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de solvatacién, sin embargo no son los factores tnicos capaces de influir sobre la
1eaccion, ya que las fuerzas de dispersién y e] tamafio de la molécula del disolvente,
tienen que ser cons’derades en ciertes casos. La basicidad del disolvente puede
actuar para'elemente a los enlaces de hidrégeno, entre el soluto y el disolvente.
Ademis la transferencia de carga eléctrica o complejos 7, requieren ser conside-
rados cuando se aplica un disolvente de naturaleza aromatica. La inexplicada baja
acidez del acido picrico en disclventes aromaticos, por ejemplo en benceno, tiene
su razon en el complejo de transferencia de carga entre el 4cido picrico y el di-
solvente. El grado de disociacién de acidos y bases esta profundamente influenciado
por el disolvente. Por ejemplo, el CIH, que es acido fuerte en el agua, no estd ioni-
zado en el benceno y no conduce la corriente eléctrica. El poder ionizante del agua,
se debe a su elevada constante dieléctrica y a su capacidad de solvatacién. La tabla
siguiente muestra e] efecto de disolventes y sus mezclas, sobre la constante de acidez
del 4cide acético: K, = [CH,CO07] [H;0*] / [CH;COOH] y los valores de pK,
= —log K :

Disolvente K, PK,
Agua 1,75 . 107 4,76
20 % dioxano-80 % agua 511 . 107° 5,29
45 % dioxano-55 % agua 493 . 107 6,31
70 % dioxano-30 % agua 4,78 . 10°° 8,32
82 % dioxano-18 % agua 7,24 . 107" 10,14
10 % metanol-90 % agua 1,25 . 107° 4,90
20 % metanol-80 % agua 8,34 . 10°° 5,08

El acido picrico es tan fuerte (K, = 6,3 . 10® a 25°C como el BrH
(K, = 1,7 . 107 a 0°) en solucién en dimetilformamida y tanto como el CIH en
acetonitrile, pero en agua los citados hidracidos son mucho més fuertes que el
acido picrico. Esto se halla en acuerdo con el orden de solvatacién del anién:
Picrato > Br~ > Cl” en disoventes dipolar apréticos, mientras que CI- > Br~ >
Picrato en solventes proticos.

Disolventes ionizantes.

Estos disolventes scn esencialmente de caracter polar y cuando disuelven un
compuesto quimico, forman iones en la disolucién; las propiedades ionizantes del
disolvente determinan la amplitud de la ionizacién. La teoria electrostitica explica
la ionizacién en la solucién cuando se introducen iones en el medie liquido, ya pre-
existentes o formados, en el soluto, tal como ocurre al disolver un cristal idnico
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(CINa) en un disolvente. Pero nc oclara la formacién de iones, cuando la materia
a disolver no los contiene en su red cristalina, como es el caso de los compuestos
con enlaces covalentes.

La ionizacién de un enlace covalente conduce, sea a un sistema en el que dos
icnes de signo contrario estin separados uno del otro o a un sistema donde el
catién y el anién, se hallan ligados por atraccién electrostatica formando asi el Ila-

mado par de iones:

/ A* 4 B~ lones separados

A—B \ A*, B~ Par de iones asociados

Este iltimo tipo de particula, debido a su neutralidad eléctrica, no contribuye
a la conductividad de la disclucién (G. W. Dawis, “lon association”, ed. Butter-
worths, Londres, 1962).

Sélo los disolventes de elevada constante dieléctrica son capaces de romper
la atraccién electrostatica entre los dos iones. Tales disolventes se designan como
disociantes. Generalmente, en los que tienen una constante dieléctrica inferior a
10-15 1, no existen iones libres.

Las disoluciones que sélo contienen pares de iones, no son conductoras de
la corriente eléctrica y por medidas espectrofotométricas, se puede determinar el
porcentaje tctal de iones libres y asociados en una disolucién. En los disolventes
de constante dieléctrica superior a 40, la proporcién de pares de iones es muy dé-
bil, cuando la concentracién no es muy elevada. En disolventes de constante die-
léctrica media (¢ de 20 a 30) la proporcién de iones libres y de iones asociados
varfa mucho, segiin la naturaleza del electrolito. En acetona (e = 20-21) los haluros
ce litio, se comportan como electrolitos débiles, mientras que los haluros de tetra-
metilamonio, estan fuertemente disociados.

En contra de lo admitido durante mucho tiempe, ni la constante dieléctrica,
ni tampoco el momento dipolar |, expresan la aptitud de un disolvente para trans-
formar un enlace covalente en enlace electrovalente. O+ sea, que un disolvente di-
sociante no es forzosamente ionizante o viceversa. Es el caricter atrayente o do-
nante de electrones, lo que interviene en dicha transformacién. Los disolventes atra-
ventes de electrones, es decir, icidos, son susceptibles de provocar la ionizacién de
los enlaces del tipo R — X . mientras que los disclventes donadores de electrones,
es decir, bésicos, no son favorables mas que para ionizar los enlaces del tipo A — H
o R — M. Ejemplos: la ionizacién de compuestos del tipo A — H por disolventes
donantes de electrones, tal como el 4cido picrico, en la dimetilamida y de los aci-
dos halohidricos en dioxano o éter dietilico. La aptitud de los disolventes basicos,
para ionizar los enlaces R — M, se halla en el caso de compuestos organico-litio y
érganc-magnesianos.

La ionizacién y la disooiacién idnica de una molécula A — B en disolucion
en un solvente S ocurre en dos etapas: 1.°) A — B 4+ nS = A*B~, nS la constante
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de equilibrio: K. = [A B] / [A* B7]. El enlace A>" — B%~ puede siempre ser con-
siderado como previamente pelarizado por la diferencia en electronegatividad de
los atomos. Los disolventes donadores de electrones, ferman la ionizaciéon por su
accién sobre el polo A%*. Asi, S — A% — B?%", mientras que los disolventes acep-
tcres de electrones provocan la ionizacién, por su accién scbre el polo B, Asi,
S « B¥ — A%, Los disolventes que disponen de dobletes electrénicos sobre los
atomos de oxigeno y son por tante donadores de electrones, ionizan los enlaces
segiin el primer esquema antes dado, en especial en el caso de moléculas organicas.
Los enlaces R~ — H®* o R3* — M5~ en los cuales el polo positivo es mas facil-
mente accesibles, serdn ionizados con mds {facilidad que los enlaces de] tipo
R&+ — X&~,

El poder donador de electrones de una especie quimica, se halla relacionada
a su basicidad, que es su capacidad donante {rente al protém. Una medida de la
basicidad se legra estudiando el desplazamiento v del valor de la resonancia nu-
clear magnética del protén en el Cl,CH en solucién infinitamente diluida (extrapo-
laciéon) en cada disolvente estudiado desde el punto de vista de su basicidad. Se
clasifican los disolventes donores y aceptores, segin los tipos siguientes:

Tipo - Ejemplo
Donante de un par de electrones Dimetilsulféxido
‘EPD) (base de Lewis) Acetonitrilo
Donor de un electron (ED) Metales alcalinos fundidos

‘disolvente reductor)

Acepter de un par de electrones SO H,, Cl,Sb
{EPA) (4cido de Lewis)

Aceptor de un electrén (EA) Bromo liquido
(disolvente oxidante)

La donicidad, o sea, el niimero donor (DN), se define como el valer nega-
tivo de la entalpia de interaccién entre un donante del par de electrones (EDP) y
el C1;Sb a elevada dilucién en 1,2-dicloroetano:

EDP -+ C1,Sb = EPD . SbCl, , — A H (EPD) . SbCl;) = DN

Esta cantidad esti relacionada con la variacién de la energia libre A G(EPD,
SbhCl,) y es proporcional al log K, de diche equilibrio.
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Tabla de valores de donicidad y constante dieléctrica de disolventes:

Disolvente DN £
1,2-dicloroetano — 10,1
Cleruro de sulfurilo 0,1 10,0
Cloruro de tionilo 0.4 9,2
Cloruro de acetilo 0,7 158
Carbonato de tetracloroetileno 0,8 9,2
Cloruro de benzoile 2,3 23,0
Nitrometano (NM) 2,7 359
Carbenato de dicloroetileno (DEC) 3,2 31,6
Nitrobenceno {INB) 4,4 34,8
Anhidrido acético (AA) 10,5 20,7
Oxiclcruro de fésforo 11,7 140
Benzonitrilo (BN) 11,9 25,2
Acetonitrilo (AN) 14,1 38,0
Carbonato de propanodiol-1,2 (PDC) 15,1 69,0
Cianuro de benzilo 15,1 18,4
Sulfito de etileno (ES) 15,3 41,0
iso-Butironitrile 15,4 20,4
Propionitrilo 16,1 27,7
Carbonato de etileno (EC) 16,4 89,1
Acetato de metilo 16,5 6,7
n-Butironitrilo 16,6 20,3
Acetona 17,0 20,7
Acetato de etilo (EtAc) 17,1 6,0
Agua 18,0 81,0
Eter dietilico 19,2 4,3
Tetrahidrefurano (THF) 20,0 7,6
Fosfato trimetilico (TMP) 23,0 20,6
Fosfato tributilico (TBP) 23,7 6,3
Dimetilformamida (DMF) 26,6 36,1
N,N-dimetilacetamida (DMA) 27,8 38,9
Dimetil sulfoxide (DMSO) 29,8 45,0
N,N-dietilformamida 30,9 —
N,N-dietilacetamida 32,2 —
Piridina (Py) 33,1 12,3
Hexametilfosforoamida (HMPA) 38,3 30,0
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Para el caso de los disolventes donantes de un electron {(disolventes reduc.
tores) tal como el Na liquido, el potencial de ionizacién es sélo una expresién
aproximada de sus propiedades donantes, puesto que es preciso tomar en conside-
racién ademds sus propiedades solvatantes.

Para los aceptores del par de electrones, tales come ShCl,, I, fenol, ete., el
valor de — A H (EPD. A) est4 directamente relacionado a la donicidad del EPD y
para cada uno de estos aceptores resulta una relacién lineal, al representar DN
contra los correspondientes valores de — A H (EPD. EPA). En la Quimica de co-
ordinacién, el donante de electrenes, designado por (EPD), forma un enlace coor-
dinado con el compuesto aceptor de par de electrones (EPA). Son la base Lewis y
el dcido Lewis, respectivamente. En las reacciones redox, los dcnantes de electro-
nes {agentes reductores) efectian una transferencia completa de electrones, o sea,
el agente oxidante.

Segiin Parker, A. J., los disolventes préticos, solo son aquellos capaces de
formar enlaces de hidrégeno enérgicos con lcs aniones. Los restantes disolventes,
aun cuando posean atomos activos de hidrégeno, tales como CH;CN, CH;NO,, etc.,
deben ser considerados como disolventes apréticos.

Constantes diéléctricas de los disolventes proticos y aproticos

Proéticos Aproéticos
p-Cresol 5 Dioxano 22,5
Acido acético 6-6,5 Eter dietilico 4,5
Fenol 9-10 Dimetoxi-1,2-etano 6,5-7
(CH,),COH 10-11 Tetrahidrofurano THF 7,6
NH, (0 —33°C 22 Acetona 20-21
F,C COOH 27 Nitrobenceno 35-36
CH,0H 32-33 Acetonitrile 36-37
CH,0H . CH,0H 36 Nitrometano 36-37
HCOOH 56-57 Dimetilformamida DMF 37-38
H,0 80-81 Dimetilsulféxido DMSO 45-49
Tetrametileno-sulfona 44-45

Hexametilfosforotriamida HMPT

Los disolventes apréticos ionizan los enlaces C-metal y pueden disociar, si su
polaridad es suficiente, el par de iones formado y faverecer la creacién de iones
libres. Séle los anjones quedarin verdaderamente libres y por esto, en condiciones
de gran reactividad, pues los cationes quedan solvatados por estos mismos disol-
ventes. Ciertcs disolventes dipolares apréticos, solvatan los aniones con una energia
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no despreciable. Es el caso del DMSO, cuyo atomo de azufre posee una carga po-
sitiva accesible a los aniones gracias a la estructura piramidal de la molécula, hecho
que ofrece interés en las reacciones de substitucién nucleofilica.

Al lado de los tres factores principales, que sirven en ocasiones para ex-
plicar el peder solvatante de un disolvente aprético: la basicidad, las propiedades
dieléctricas y el impedimento estérico, existen otros factores secundarios, que tie-
nen importancia especial en algunos casos. Asi, la posibilidad de conformaciones
moleculares especiales o privilegiadas del complejo formado per el disolvente y el
catién que queda solvatado. Los factores a distinguir son: a) El poder ionizante
depende del poder nucleofilico del disolvente; esta nucleofilia puede en primera
aproximacién ser achacada a la basicidad. La basicidad, y per esto, el poder io-
nizante, se ponen en evidencia mediante las determinaciones espectrofotométricas
que dan la fuerza de un enlace de hidrégeno entre el disolvente y e] reactivo acido.
b) El poder disociante es dependiente de la polaridad del disolvente. Entre las pro-
piedades fisico-quimicas a relacionar con dicha propiedad, fizura en primer lugar
la censtante dieléctrica. Asi, un disolvente de elevada constante dieléctrica, disocia
por tanto mas facilmente los pares de iones. Pero la :donizacion debe tener lugar
en una etapa anterior y el disolvente proténico o aproténico, debe corresponder
por su clase con el compuesto a disociar, para que se produzca la discciacién. ¢) El
impedimento estérico o espacial, se refiere a las influencias perturbadoras durante
la interaccién de un centro basico y el protén, tal como ha sido estudiado para la
serie de derivados substitutidos de la piridina en pesicion o, y en los cuales el
diter-butil-2,6-piridina la ofrece.

Con ayuda de células galvanicas constituidas de un electrodo de vidrio y
un electrodo de calomelanos, se puede estudiar la disociacién de los acidos en un
disolvente crganico tal come DMF. Se observa la existencia de reacciones de aso-
ciacién anién-acido anéilogas a las halladas con otros disolventes del mismo tipo:
acetona, acetonitrilo, DMSO. Junto con el equilibrio de discciacién del acido:
AH =& A- + H*, se superponen equilibrios de asociacién del tipo (AH)nA~. La
existencia de enlaces de hidrégeno en los acidos carbox?licos, estd demostrada hace
mucho tiempo per numerosos métodos. Pero se conoce ahora, que en disoluciones
de acido acético en Cl,C, existen multimeros abiertos en las soluciones concentra-
das y los d‘meros ciclicos que constituyen casi exclusivamente las especies existen-
tes en las soluciones diluidas. El niimero total de multimeros en estas discluciones
autoasociadas, abiertos o cerrados, asi como el nimero de monémeros se deduce
con la ayuda de determinaciones criométricas y el estudic de los espectros de ab-
sorcién I R, especialmente en la regién fundamental de valencia de vibracién fun-
cional, que permiten calcular la fraccién de vibradores libres, es decir, la fraccion
de monémeros, aumentada con los multimeros abiertos, gracias a la determinacién

de grupos funcionales cuyo hidrégeno no interviene directamente en un enlace in-
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termolecular. La criometria permite, per otre lado, medir la fraccién de particulas
del soluto, asi como la fraccién de los monémeros.

Segiin Raoult, F. M. (Cryoscopic Scientia, Oct., 1901, n.® 13) se atribuyen
las propiedades crioscépicas anormales de las disolucicnes del alcohe] en el ben-
ceno, a la autoasociacion del soluto. La crioscopia ha sido muy utilizada en e] es-
tudio fisico-quimico de las soluciones asociadas. La relacion de Raoult resulta
cierta cuando el soluto y el disolvente no son miscibles, en el estado sélido. Pero se
ha observado, en investigaciones recientes, la presencia de algunos solutos en la fase
sélida durante €l fenémeno crioscopico. Por tanto, las anomalias crioscépicas, ya
no se atribuyen solamente a la autoasociacion del solute, sino que deben ser con-
siderades les equilibrios: Solvente liquido = Solvente sélido y Soluto liquido = So-
lutes sélido.

Correlacion entre la constante de velocidad de reaccion y los prametros del disolvente.

En general, cuando en una reaccién qu'mica se forman productos més po-
lares que los reactivos, la cinética resulta favorecida por los disolventes polares,
mientras que si los productos no son mas polares que los reactivos, ocurrird mejor
en disolventes no polares.

En 1935, Hughes, E. D., e Ingold, C. K., dieron la primera teoria cualita-
tiva satisfactoria del efecto de los disolventes sobre la velocidad de reaccién qui-
mica, al proponer que para las reacciones donde se originan cargas ibnicas o se
comprimen en un espacio mas pequefio, durante el paso a través del estado de
transicion, la velocidad especifica aumenta con la polaridad del medio, que envuelve
a reactivos y al complejo activado. Asi e] aumento de sclvatacién del complejo ac-
tivado, en relacién a los reactives, origina una disminucién de la energia del com-
plejo intermedio en comparacién a la de aquélloys y por esto disminuye la energia
libre de activacién de la reaccion. Si las cargas i6énicas quedan disminuidas o se
desplazan a través de un espacio mayor, entonces la reaccién es retardada, cuando
aumenta la polaridad de los disolventes. Se sefiala con este término de polaridad,
a todas las interacciones de que es capaz el disolvente. La formacién o destruccién
de cargas i6nicas, es tan fuertemente influenciada por el disolvente, como la disper-
sién o concentracién de cargas. Por esto. la aceleracion o el retarde de la velocidad
de reaccion quimica, se debe a diferencias en la estabilizacion de los reactivos y del
complejo activado por el disolvente, aunque puedan aparecer cambios contrarres-
tantes en la entrop‘a de activacién. La teoria Hughes-Ingold, aun cen sus criticas,
es una guia util del efecto de los disolventes sobre la reactividad quimica.

A nivel cuantitativo, se estudia la correlacién entre la constante de velocidad
de reaccién k y los pardmetros del disolvente, que representan diversos aspectos
de la solvatacién, tales como la constante dieléctrica, utilizada para medir las ac-
ciones electrostaticas entre soluto y disolvente y que ha alcanzado maés éxitos, que
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los intentos de correlacién de los valores de k con otras propiedades del disolvente,
tales como el indice de refraccién, la viscosidad y €l momento dipolar. Una rela-
cion linal entre In k y 1/e es aplicable en reacciones ion-ion, hidrélisis de amidas
v esteres en disolventes formados por mezclas de agua y compuestos organicos.

Han sido halladas correlaciones satisfactorias entre In k y la llamada fun-
c¢ién de Kirkwood, J. G. (1934) (¢ — 1) / (2 € 4 1), para reacciones entre melécu-
las polares en mezclas de agua y disolventes organicos. Este tipo de correlacién re-
sulta muy ati] solamente para reacciones tales como ion-ion, ion-dipolo, y dipelo-
dipolo, en donde las acciones electrostaticas son dominantes. Pero al olvidar las in-
teracciones especificas en dicho tratamiento, no han tenido éxito los intentos de
relacionar k con otrag propiedades de los disolventes. Una simple caracteristica
fisica del disolvente, no posee capacidad de expresar adecuadamente todas las in-
teracciones entre las moléculas del soluto y disolvente, o sea, la polaridad del di-
solvente. Sin necesidad de interpretar y ccmprender totalments la complejidad de
las interacciones moleculares en la disolucién, se ha propuesto elegir una reaccién
standard y aplicar parametros del sistema reaccionante cuando se cambia de di-
solvente, para su correlacién con les correspondientes valores de k. Asi, Grund-
wald, E., y Winstein S. (1948), proponen el parametro Y del disclvente, definido
por:

logk —logk, =mY

siendo k y k, los coeficientes de velocidad de reaccién para la selvolisis de] cloruro
de ter-butilo a 25°C como patrén de reaccién, en un disolvente dado y en otro
standard (80 % de etanol acuoso), respectivamente. La analogfa de esta ecuacién
con la de Hammett (log (k/k,) = o p, hace corresponder m e Y de la primera
con las constantes p y o de la segunda; m es una medida de la susceptibilidad de
la reaccién, a los efectos del disolvente. Las velocidades de solvolisis han sido co-
rrelacionadas con gran precisién por dicha ecuacién; falla, sin embargo. casi siem-
pre, la correlacién de estas velocidades con una funcién de la constante dieléctrica
v se deduce que los valores de Y son una medida de la polaridad del disolvente.
A fines del pasade siglo se descubrié que un disolvente origina com frecuencia
un cambio en la posicién, intensidad y forma de las bandas de absorcién espec-
tral. La absorcién atribuida al ion piridinio en e] complejo yoduro de 1-alcohilpi-
ridinio, se desplaza hacia longitudes de onda mayores, cuanto menos polar es el
disclvente. La posicién de la banda de absorcion del ion piridinio del yoduro de
1-metil-d-carbometoxipiridinio, es marcadamente sensitiva a la naturaleza del di-
colvente, variando el maximo de modo paralelo a] poder ionizante de los disolven-
tes estudiados. Kosower F. M. (1958), estudi6 la utilizacién de estas observaciones
para establecer una escala espectroscopica de la pelaridad de los disolventes al
medir la energia de transferencia de carga y designé por Z al parametro de dicha
polaridad. La relacién log k, /ke = S R, siendo ks el coeficiente de velocidad de
reaccién, la constante de equilibrio o la funciéon del desplazamiento espectral en
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un disolvente dado a 25° C; k; representa el parametro correspondiente en el etanol
pure. S es una constante dependiente del disolvente elegido y toma el valor origen
de escala 0,00 para el etanol. R es una medida de la sensibilidad de aquella pro-
piedad elegida, entre las tres mencionadas, al cambio de disolvente. Los valores
de Z y S se correlacionan muy bien con gren cantidad de datos experimentales
(ya 158 de S y 78 de R). Del mismo modo que con todos los otres parametros de
disolventes deducidos emp‘ricamente, las ecuaciones fallan, cuando existen interac-
ciones especificas entre el disolvente y las especies reaccionantes, que difieren de
aquellas mismas en el sistema tomado como referencia.

En 1963, D'mroth K. (Ann. d. Chem. 661, 1, 1968), establecié una escala
de disolventes que agrupa un mayor nitmero que cualquier otra clasificacién, al
determinar la energia molar de transicién Er para la banda sclvatocromaitica en
el espectro de una combinacion piridinio-N-fenolbetaina, en una diversidad de sol-
ventes, cuyo rango de valeres es la mas amplia conocida, con longitudes de onda
de 810 nm en éter difenilo y 453 nm en agua; una banda en la zona visible que
permite una apreciaciéon inmediata de la polaridad de un disolvente, por ejemplo,
en metanol dicho compuesto es rojo, mientras que en acetona menos polar, aparece
verde. Los 62 valores estudiades de E[ para otros tantos disolventes y también
para varias mezclas de disolventes, proporcionan una buena correlacién con otros
pardmetros empiricos de la polaridad de los disolventes. Una seleccién de estos
parametros {Reichardt C. Z. angew. Chem. Int. Ed. 4, 29, 1965) se reinen a con-
tinuacion:

Pardmetros empiricos de la polaridad de disolventes

) 2 (kcal/mol —
Disolvente eg 25°C Y a 25°C 2 95°C) Et kcal/mol
H,0 78,5 3,493 94,6 63,1
CH,0H 32,6 —1,090 83,6 45,5
vCHa-CH20H 24.3 —2,033 79,6 51,9
C,H,CH,0H 13,6* 50,8
CH, 2,27 34,5
C,H,CH, 2,38 33,9
(CH,),COH 12,2 — 3,260 71,3 43,9
CH.Cl 5,61 37,5
C.H,NO, 34,6 42,0
C,H,CN 25,2 42,0
C dl, 2,23 32,5
n-hexano 1,90 . e 30,9
(CH,),SO 48,9* 45,0
CH,COOH 6,19 —1,639 79,2 51,9

* Valores a 20°C
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Otra medida e:pectroscopica de la polaridad del disolvente, fue introducida
por Kagiya T. et al. (Buc, Soc. Chim. Japan 41, 767, 1968) al medir la frecuencia
de las bandas vibracionales de 0 — D o C = O del monodeuterometanol o de la
acetofenona, respectivamente en diferentes disolventes. Tomandc e] deuterometanol
como patrén, utiliza la frecuencia del desplazamiento como una medida del poder
donante de electrones A vp y del poder aceptador de electrones A v, , respectiva-
mente con referencia al benceno.

Los coeficientes de velocidad de reaccién quimica, proporcicman mejores co-
rrelaciones con los pardmetros del disolvente deducidos empiricamente, que con las
propiedades fisicas de los mismos. En un esfuerzo para mejorar la solucion del
problema, se ha propuesto la cerrelacion del coeficiente de velocidad de reacciom:
con dos o mas parametros del disolvente, para atender a mas de un aspecto de la
solvatacién. Las ecuaciones del tipo: log k == a 4+ bX + c¢Y + dZ + ... siendo
X, Y, Z los parametros del disolvente y a, b, ¢ y d las constantes elegidas para el
mejer ajuste a los resultados experimentales. Estos parametros del disolvente cons-
tituyen un medio atil para estimar el efecto del disolvente sobre la velocidad de la
reaccion quimica.

Las reacciones bimoleculares de aniones Y~ con moléculas RX, ta] como por
eiemplo: Y- 4+ RX = [Y.R.X]* — YR + X, reacciones de eliminacién y adi-
cién, resultan mucho més rapidas en disolventes dipolares aprétices que en los pro-
ticos de constante dieléctrica comparable.

Esta simple observacién, es de gran importancia practica. La velocidad de
vna reaccion heterolitica esti evidentemente ligada al poder ionizante y al diso-
ciante de los disolventes en cuyo seno tiene lugar. En los disclventes dipolares apré-
ticos, los cationes estin fuertemente solvatados, a]l menos tanto como en los disol-
ventes hidroxilados de constante dieléctrica comparable, tales como H,0 y CH,OH.
Los aniones quedan poco o nada solvatados y entonces son mas reactivos que en
los disolventes préticos. Las reaccicmes organicas donde interviene un aniém, re-
sultan muy facilitadas por el empleo de los disolventes dipolares apréticos. Asi han
sido estudiadas gran nimero de reacciones en DMF o DMS y sus mezclas con
solventes inertes.

La naturaleza del disclvente influye sobre la solvatacién, de los reactives de
partida, de los productos de la reaccion y sobre el estado de tramsicion o com-
puesto intermedio activado y de este modo sobre la energia de activacién de la re-
accién y entonces sobre su velocidad. Un cambio de disolvente, modifica asi prin-
cipalmente la velocidad de reaccién y en general no hace variar la naturaleza de
los productos sintetizados. Habra influencia de] disolvente sobre la naturaleza de
los productos de reaccion, cuando para una reaccién dada existan dos mecanismos
posibles en competencia. El disolvente que actia de medo diferente sobre la velo-
cidad de estos dos mecanismos, favorece uno a costa del otro y se puede modificar
de este modo la esteoquimetria de la reaccién, por €l cambio del disolvente.
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Las reacciones quimicas que resultan aceleradas per los disolventes dipolares
aproticos serdn:

— Las substituciones nucleofilicas bimoleculares S. 2 en las series aromaticas
v alifatica, cuando el agente nucleofilico sea un anién.

— Las eliminacioneg bimoleculares E,, cuando el agente catalizador sea un
anion.

— Las substituciones electrofilicas unimoleculares Sy 1, donde la reactivi-
dad aumentada de los aniones, eleva su peder catalitico. Por el contrario, las subs-
titucione nucleofilicas Sy 1, que resultan favorecidas por la caracteristica electré-
tila del disolvente, son paralizadas por los disolventes dipolares apréticos.

Un ejemplo de substitucion nucleofilica, son las reacciones Sy 2, cuya ace-
leracion relativa se expresa por las relacicnes entre las constantes de reaccién k,
en el disolvente considerado y la misma constante de reaccién en el metanol, en
los casos siguientes:

Reaccion Disolvente: DMF DMSO TMS CES
n-C,HBr + N-, 2800 1300 380 17
(NO,),C,H,I + SCN- 53,9 14,6 37,2 —

TMS = Tetrametileno-sulfona (Sulfoleno); CES — Carbonato de glicol eti-
lénico.

En la sintesis de nitriles: RX 4+ CN~ — RCN + X-, el ion cianuro reacciona
con el yoduro de metilo, 5.10° veces mas rapidamente en DMF que en e] agua.

El efecte. de las fuerzas del enlace o puente de hidrégeno, que es general
para las reacciones anién-dipolo Sy 2 y Sy Ar y también para las reacciones anién-
catién Sy 2 y Sy Ar, es decir, para un gran nimero y variedad de estados de tran-
sicién, queda sefialado con los valores para la reaccién: CH,I - CI- — CH,Cl + I,
al exprenar las constantes de velecidad relativas al disolvente metanol como unidad:

Disolvente: CHaOH HCONH2 HCONHCH3 HCON(CHa) 2 CHaCON(CHa) a

1 12,5 45,3 1,2.10° 7.4.10°

que indican la tremenda influencia de los disolventes apréticos DMF y dimetilace-
tamida.

Las reacciones de substitucién electrofilicas, que trancurren segiin un meca-
nismo monomolecular Sy 1, es decir, con intervencién de un carbanién, es provocada
por una base B~ cuyo crecimiento de reactividad por una menor sclvatacion, se
traduce en la aceleracion de la reaccion. La base B~ es, con drecuencia, el anién
metilato CH,0~ o el ter-butilato. Estos aniones, en los disolventes hidroxilados, se
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hallan fuertemente ligados a las moléculas del disolvente por enlaces de hidrégeno.
La gran reactividad en el medio dipolar aprético, permite efectuar a la temperatura
ambiente, reacciones que precisan de temperaturas mas elevadas con otros disol-
ventes.

Las reacciones de eliminacién, que proceden segin un mecanismo bimo-
lecular E,, efectuadas bajo la influencia de nucleofilos fuertes, resultan faverecidas
por el empleo de disolventes dipolares apréticos, como por ejemplo, la deshidroha-
logenacién de los derivados halogenados. Las reacciones de eliminaciéon con inter-
vencién de carbaniones, también resultan aceleradas por los disolventes dipolares
apréticos. Y como en el caso de las substituciones electrofilicas, las reacciones de
eliminacién con intervencién de carbaniones, cfrecen una estequiometria influen-
ciada, dado que el carbanién queda libre, al no formar agregados a causa de la
solvatacion.

Las dos clases especialmente importantes de solvatacién, ocurren con las es-
pecies deficientes en electrones {principalmente cationes) por coordinacién con los
pares de electrones del disolvente:

H H
0- + .0. ~
—:0: MY L0

R R

v la solvatacién de aniones o itomos ricos en electrones, mediante enlaces o puentes

de hidrégeno:
B:..H_0_—H

En las reacciones de substitucién, los enlaces hidrégeno tienen una gran im-
portancia por la estabilizacién de los agentes nucleofilicos. Cuando reacciona un
nucledfilo, parte de la energia necesaria para formar el estado de transicién tiene
que ser consumida para romper dichos enlaces de hidrégeno; por esto, los disol-
ventes que no pueden formar enlaces de hidrégeno con los nucleéfilos, deben per-
mitir velocidades de reaccién mayores, al disminuir los valores de la energia libre
de activacién A G*.

Las reacciones que producen iones partiendo de especies neutras, seran ace-
leradas por los disolventes de gran poder ionmizante. Aquellas reacciones en donde
los iones iniciales desaparecen para formar moléculas neutras, transcurrirdn més
lentas, en disolventes ionizantes que en los no polares. Asi, por ejemplo:

Reacciones de substitucién Efecto de los disolventes

Mecanismos nucleofilica de creciente poder ionizante
Sn1l R — Cl »> R + CI- Gran aceleracién
Sn2 HO~- + R — Cl - ROH 4 CI- Pequefics efectos
Sn2 R,N + R — Cl - R,NR’ + CI Gran aceleracion
Sn2 HO- 4 R,5* - ROH + RS Retardo
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Las reacciones aceleradas por los disolventes dipolares apréticos, seran po-
sibles las ionizaciones de enlaces C-metal y tendra lugar la disociacién (si la pola-
ridad del disolvente es suficiente) del par de iones formados y favorecera la crea-
cién de iones libres; sélo les aniones quedaran verdaderamente libres y por esto,
en forma muy reactiva, pues los cationes quedan solvatados por estos mismos di-
olventes. Sin embargo, algunos disolventes dipolares apréticos solvatan los aniones,
cen una energia no despreciable.

El estudio de las reacciones de desplazamiento solvolitico, ha proporcionado
a los quimicos durante los afios iltimos muchos conocimientos fundamentales acerca
de la estructura y comportamiento de los iones carbonio, asi como el papel jugado
por el disolvente en la generacién y destruccién de dichos iones. El éxito de la
teoria del estado de transicién en la velocidad absoluta de reaccién, conduce con
frecuencia al estudio de la estructura de dicho estado de transicién y a un ndmero
de métodos de célculo, para estimar los cambios de dicha estructura en una serie
de reacciones correlacionadas entre si y con el postulado de Hammond (1955). El
problema es resoluble, si se tiene alguna propiedad medible de un estado de tran-
sicion a comparar con la misma propiedad en los reactivos y los productos. Ha-
berfield P. A. (Chem. Comm. 194, 1968) mide la entalpia de transferencia del es-
tado de transicién, desde un disolvente a otre, lo que permite hallar la estructura
del estado de transicion. Otro pardmetro es la determinacién de la variacién de la
energia libre A G de transferencia de un estado de transicién, desde un disolvente
a otro. Para que una reaccién ofrezca un efecto de substitucion de] disolvente sobre
el valor A H+, el grado de semejanza entre el estado de transicion y los reactivos
{0 los productos) deberd ser una funcién de la similitud entre la entalpia de trans-
ferencia desde un disclvente a otro del estado de transicién & HY, y de la entalpia
de transferencia desde un disolvente a otro de los reactivos {o productos), & AH,
con aplicacién a una etapa de la reaccién y su estado de transicion en los procesos
de etapas multiples. Para las reacciones S 2 las variables examinadas han sido:
nucleéfilos, separacién de grupos y substitucicnes con donantes de electrones o
aceptadores de electrones. Para una comparacién entre los dos tipos més comunes
de transferencia de carga, en reacciones Sy 2: nucleéfilo negativo - electréfilo neu-
ro y nucledfilo neutro + electréfilo neutro, se eligié un disolvente polar prético
y un disolvente dipolar aprético, ya que esta combinacién proporciona una gran
diferencia en las entalpias de activacién, para las reacciones Sy 2.

Las entalpias de transferencia de los reactivos (8 A HT ) y de productes
3 A Hf ) son las diferencias entre los calores de disolucién (A H_ ) de aquellas
substancias en los dos disolventes. La entalpia de transferencia del estado de tran-
sicién (& Ht) se obtiene con la relacién:

5Ht =5AH +35AH

siendo & A H¥, la diferencia entre las energias de activacién de la reaccién efec-
tuada en los dos disolventes. La tabla siguiente, contiene lcs calores de disolucion,
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determinados en el calorimetro, a la concentracién préxima en lo posible o igual
a la utilizada para las medidas cinéticas necesarias a la medida de]l valor de A H*.
Disolventes: alcohol metilico y dimetilformamida DMF, a 25,0° C.

Compuesto Alisca,f:glOH) AH; (DMF)
INa —1,34 —14,42
CH,SCN —1,14 — 0,41
2,4-dinitroanisol 6,16 3,15
4-nitroanisol 5,90 3,79
Cloruro de 4-nitrobenzilpiridinio 4,84 2,52
Bromuro de 4-nitrobenzilpiridinio 7,61 2,18
Bromuro de benzilpiridinio 5,94 1,53
Bromuro de 4-metilbenzilpiridinio 7,00 2,68

La tabla dada a continuacién recoge las entalpias de transferencia del meta-
nol a la DMF de reactivos (8 A H' ) y productos (3 A HP ) y de los estados de
transicién (& Ht) para ocho reacciones Sy 2. Cemo una medida de la semejanza del
estado de transicién con los reactives y con los productos, se ha calculado la re-
lacion: & d Ht/(3 A Hp — % A H! ). El valor nimérico de esta relacion puede
ser pesitivo o negativo y no aparece una correlacién simple, entre su valor numé-
rico y la estructura del estado de transicién. Asi, por ejemplo, un valor de 0,50, no
significa que el estado de transicién se halle a mitad de camino entre la estructura
de los reactivos y la de los productos. La relacion citada, sefiala cambio en la es-
tructura de] estado de transicién, cemo una variacién estructural en la reaccién;
un desplazamiento hacia valores altos en la relacién es una indicacién de un des-
plazamiento en la estructura del estado de transicién hacia les productos.

Entalpias de transferencia de reactivos, productos y estados de transicién, para
réaccionesSy 2, desde metanol a DMF

Reaccién DAHr gHt SAHs P BIESPAﬁféH
SCN- 4+ CH,I —400 —83 —738 425
2,4-dinitrofenéxido + CH,I —0,69 —7.1 —8,34 +0,87
4-nitrofenéxido + CH,I 350 —41 —7,9% +0,36
Piridina + 4-NO,C.H,CH,Cl —095 —78 —232 +5,7
Piridina + C,H.CH,CI 003 —53 —130 14,0
Piridina + 4-CH,C,H,CH,Cl 000 —37 121 +3,1
Piridina 4+ 4NO,C,H,CH,Br 145 —47 —543 11,2
Pirididna + C,H,CH,Br —034 —20 —441 10,49
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Utilizando los valores dados en la iltima columna como criterio de estruc-
tura del estado de transicion se deduce:

1) Al aumentar la basicidad del reactivo nucleofilico, desplaza la estruc-
tura del estado de transicion hacia la que peseen los reactivos.

2) Al aumentar la basicidad del grupo que se separa, tiende a mover el
estade de transicion mas hacia la estructura de los productos. Estas dos conclusio-
nes han sido pronosticadas por la regla de Swain y Thornton, J. Amer. Chem. Soc.
817, 1962; y las conclusiones 1), 2) y 3) se predicen ccn las reglas de Harris y
Kurz, J. Amer. Chem. Soc. 334, 1955.

3) La separacién de electrones desde el atomo de carbono sobre el cual
tiene lugar la substitucién, desplaza la estructura del astado de transicién, hacia la
que poseen los productos.

4) Para las reacciones Sy 2, a igualdad de otros factores, con interven-
cién de un nucleéfile nutro y un electréfilo neutro, el estado de transicién se ase-
meja al de los reactivos, mas que a la de los productos, con mas intensidad que en
el caso de reacciones Sy 2 donde intervengan un nucleéfilo negativo y un electréfilo
neutro.

La gran disponibilidad de valores A H* en varios disolventes, para muchas
reacciones organicas, asi cemo la medida facil de los calores de disolucién de reac-
livos y productos, hace que este método de cilculo e investigacién sea muy prome-
tedor para la obtencién de una medida experimental de los efectos de estructura
v de otras variables sobre la naturaleza del estado de transicién.

La reactividad de olefinas, acetilenos y aromiticos hacia los agentes elec-
trofilos, estd basada en la capacidad donante de electrones 7 desde los enlaces no
saturados C = Cy C = Cy los 7 — aromaticos. Por esto, el analisis de la distribu-
cién de la densidad electrénica constituye un medio eficaz para la interpretacion
de diversos aspectos de los enlaces quimicos, las funciones de onda de los orbi-
tales moleculares y de la geometria molecular.

Un ejemplo interesante, lo constituye el estudio de los compuestos de Grig-
nard en diversos disolventes, iniciado con el éter dietilico ya desde su descubrimien-
tc en el afie 1900. En los iltimos afios, ha sido estudiado €l equilibrio entre las
especies moleculares: RMgX, R,Mg y MgX,. El equilibrio: R,Mg 4+ MgX, =
RMgX. La naturaleza de los cambios en este equilibrio, depende de la que posean
R, X y el disolvente elegido. Asi la composicién de los compuestos de Grignard en
hidrocarburos, en éter dietilico, tetrahidrofurano y trietilamina (Ashby y Reey,
1966-1969) aunque reprcducida en el equilibrio de Schlenk, varia segin ‘el valox
de la constante de equilibrio del siguiente modo: K es extremadamente pequefia en
hidrocarburos, vale casi 4 en tetrahidrofurano y resulta considerable en éter dieti-
lico (480 para EtMgBr) y muy considerable en trietilamina, para los cloruros de
alcohilmagnesio primarios y también para los bromuros. Se sefiala asi la influen-
cia del disolvente, sobre la posicion de un equilibrio quimico.
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Algunos compuestos neutros, pueden originar en disolucién iones carbonio
stables. Asi el acide fluorsulfonico FSO,H es uno de los mas fuertes conocidos hasta
hasta ahora; muy pocos coacidos son capaces de exaltar su acidez. El SbF,, es un
icido Lewis muy fuerte y actia como 4cido en la disolucién del acido fluorsulfénico,
siendo considerada esta mezcla como la més Acida hasta ahora preparada. Puede
formar iones alcohil-carbonio al disolver en ella los alcanos, los haluros de alcohilo
o los alcoholes. Asi el metano a la presion de 25 atm. reacciona en dicho medio
acido:

FSO,H : SbF, (1:1)

CH, CH, - CH*, + H,

La presencia del ion CH*; de elevada reactividad, puede ser demostrada atrapan-
dolo por reaccién con 6xido de carbono a presién (25 atm.) y efectuando la sintesis
del acide acético o de su éster metilico a 60° C durante un tiempo de reaccion de

tres dias.

H,0
CH,COOH
CH+ - _~ 3
CH', + €O — CH,000" < (e oen
CH,OH

obteniendo un rendimiento de 20-30 9, sobre el metano empleado.

Dado que las sales metéalicas fundidas, se hallan muy ionizadas, se hace
aplicacién de las mismas como un medio disolvente para muchas reacciones inor-
ganicas y organicas. Asi, por ejemplo, los nitratos fundides tienen tendencia a di-
sociarse en los iones nitronio y éxido: NO-, == NO,* 4 0. Se puede aumentar la
concentracion de NO,* por la adicién de ciertes iones, ta] como el S,0,* que se
combinan con el 0°~ : NO,~ + 5,0, = 2 SO,> + NO,*. El ion NO,*, es el
agente mitrante de los compuestos aromaticos, sea cuando se realiza con el NO,H
o con una mezcla de nitratos de Li, K y Na (30 : 16 : 54) de p. f. a 120°C.
Haciendo pasar una corriente de N, cargada con vapores de bencenc o tolueno,
piridina, etc., por dichas sales fundidas a 250° C se obtienen los correspondientes
derivados mononitrados, previa formacién de un complejo 7 entre el reactivo elec-
trofélico y el anillo aromatico.
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EFECTOS SALINOS ANOMALOS DE COMPLEJOS
DE NIQUEL II EN LA REACCION PERSULFATO-IODURO

POR

JULIO RODRIGUEZ FERNANDEZ

INTRODUCCION

El efecto que ejerce la concentracién total de una disolucién sobre la cons-
tante de velocidad de una reaccién que tiene lugar en su senc, fue sistematizada pri-
meramente por Bronsted y Bjerrum (1), para reacciones iénicas. La ecuacién pro-
puesta, combinada con €] céilculo de los coeficientes de actividad segiin Debye y
Hiickel (2), conduce a la conocida expresién de Bronsted-Debye confirmada para
muchas reacciones, de las que las mads caracteristicas fueron recogidas por Livings-
ton {(3).

Un estudio més detallade de algunas de las reacciones que, en disolucién di-
luida, cumplian aparentemente la ecuacién de Bronsted-Debye, permitié comprobar
a Olson y Simonson (4) que se producian notorias desviaciones y, en particular, que
el efecto salino es debido casi exclusivamente a la concentracién y naturaleza de los
iones de carga opuesta a los reaccionantes. Interpretan este efecto admitiendo la
existencia de una asociacién idnica y que la accién electrostatica de los iones de
signo contrario perdura incluso a altas diluciones.

Ademés de la indicada, en la bibliografia se encuentran diferentes interpre-
taciones para explicar las anomalias que aparecen a] confrontar los resultades
experimentales con la ecuacién de Bronsted-Debye. En algunos casos se atribuyen a
reacciones laterales (5, 6), en otros a una falsa interpretacién de los resultados ex-
perimentales (7, 8) o a que las disoluciones eran demasiado concentradas para po-
der aplicar la ley limite de Debye (9, 10, 11, 12, 13). También per la formacién de
pares iénicos (14, 15, 16).

La teoria de Olson-Simonson, no obstante, es objeto de estudios posteriores
que la confirman en algunos casos y la complementan en otros. Citemos el trabajo
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de Davies y Williams (17) y particularmente la interpretacién teérica de Scat-
chard (18) cuyos calculos se basan en la teoria de los electrolitos de Mayer (19) y
que justifican la influencia de los iones de carga opuesta sobre el coeficiente de ac-
tividad idnica.

Las dos interpretacicnes del efecto Olson-Simonson, es decir, asociacién iénica
¢ variacién en el cceficiente de actividad segin Scatchard, aceptada en ambos casos
su naturaleza puramente electrostatica, al ser confrontadas con los datos obtenidos
por otros autores (15, 16, 20, 21, 22, 23) permiten deducir que dicho efectc. es
mayor cuando los iones reaccionantes son del mismo signo, tienen carga elevada
v radio pequefio y se afiaden iones de signo contraric. Cuanto mas baja es la va-
lencia de los iones afiadidos o reaccionantes, mayor es la aproximacién a la ecua-
¢ion de Debye.

Esto justifica que la primera fase de la reaccién persulfato-ioduro, que uti-
lizamos en el presente trabajo, haya side citada con frecuencia en el estudio de
cfectos salinos. Se trata, en efecto, de una reaccién entre iones del mismo signo para
los cuales Olson y Simonson postulan que en disoluciones diluidas la velocidad de
reaccion depende de la naturaleza y concentracién de los icnes de signo opuesto a
los reaccionantes y no de la fuerza iénica total como supone la ecuacién de Brons-
led-Debye.

Sin embargo, los primeros trabajos relativos a efectos salinos en esta re-
accién (24, 25, 26, 27, 28, 29) parecieron confirmar la tecria de Brénsted-Debye.
No obstante, ya Soper y Williams (7) pusieron en evidencia alguna anomalia. Los
resultados de estos experimentos han sido recogidos y ampliados por Meretoja (30).

Trabajos pesteriores pusieron de manifiesto, en disoluciones concentradas,
efectos salinos especificos (31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38). Indelli y Prue (39) ha-
llaron que estos efectos permanecen aiin a altas diluciones, e Indelli y Amis (40)
encontraron una relacién entre los efectos salinos especificos y la energia de ac-
tivacién. Perlmutter-Hayman y Stein (41) confirman estos resultados en disoluciones
diluidas. Howells (42) estudia la influencia del disolvente y posteriormente Indelli,
Secco, y Fernandez Castafién, (43), estudian el efecto de cationes organicos sobre
la velocidad de reaccién.

Fundamental para nosotros, es el trabajc realizado en este Departamen-
to por Virgili y Fernandez Castafién (44), del cual es consecuencia el presente. En
él, se llevé a cabo un estudio de la cinética de la primera fase de la reaccién, segin
el procedimiento utilizado por Indelli (39, 40), para precisar efectos salinos de na-
turaleza no electrostatica en disoluciones altamente diluidas. Se utilizaron complejos
de cobalto, cromo y niquel y como ligandos en los mismos, amoniaco y moléculas
organicas de gran volumen. Indiquemos también que en diche trabajo se encuentra
un amplio resumen del aspecto teérico de los efectos salinos.

Los resultados obtenidos son perfectamente interpretables en los casos de
los complejos de cobalto y cromo, para los que establecen los correspondientes pa-
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rametros de las ecuaciones cinéticas, En e] caso del niquel, concretamente para el
catién trietilendiamino niquel (II), se obtuvieron unos efectos sorprendentes y com-
pletamente inéditos en el estudio de efectos salinos en la reaccién persulfato-ioduro.
La constante de velocidad se hace muchisimo mayor que la prevista y aparece un
orden distinto de reaccion. En dicho trabajo, se apunta la posibilidad de una re-
accién en cadena, pero ya se indica que para una interpretacién correcta es preciso
disponer de mas datos experimentales.

Objeto de la presente memoria es el estudio de dicho efecto salino aparen-
temente anémalo, para lo cual se han utilizado, ademas del indicado, otros com-
plejos de niquel, de acuerdo con lo que se describe en la parte experimental al
objeto de interpretar los resultados obtenidos. Segin veremos, al aumentar la ccn-
centracién del ion complejo anadido, la velocidad de reaccidn inicialmente se hace
mayor, pasa después por un minimo para incrementar de nuevo a valores supe-
riores a lcs iniciales. Todas estas peculiaridades han obligado al uso de otras téc-
nicas experimentales a fin de obtener un soporte experimental adecuado a la in-
terpretacion propuesta.

PARTE EXPERIMENTAL

Método.

En el presente trabajo, se sigue el método experimental descrito por Indelli y
Prue (39) e Indelli y Amis (40), adoptado anteriormente (44).

En todas las reacciones estudiadas, exceptc en el caso del cloruro de niquel

en el que se intreducen variaciones que después veremos, se utilizan las mismas
concentraciones empleadas en los trabajos mencionados, es decir:
S,0K, =125.10°M ; IK=25.10°M ; ClH =5 .10" M ; EDTA =
= 5.10° M, variando la concentracién de sal afiadida. Todas las concentraciones
se expresan siempre como molaridades salve. indicacion en contra. La temperatura
en todas las determinaciones fue de 25°C.

Las sales anadidas fueron:

1.° [Ni(C,H,N,),]Ci, . 2H,0

2.° [Ni(C,H,,N,),1q, . 2H,0

3.° [Ni(C,HgN,),]Cl,

4.° [Co(C,H,N,),]1Cl,

5.° CLNi. 6H,0

El primer complejo fue utilizado para corroborar los resultados obtenidos
en el trabajo de Virgili y Fernindez Castaién (44). Los des siguientes lo fueron
para comparar los efectos atendiendo en el segundo a un mayor tamaiio de los li-‘
gandos y en el tercero a un numero menor.
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El cloruro de mique] se utiliza para observar €l comportamiento de] ion ni-
quel sin la presencia de ligandos organicos y finalmente el complejo de cobalto pa-
ra rastrear en intervalos menores de concentracién y comprobar si también apa-
recia en este caso el minimo encontrado para los complejos de niquel, aunque la
carga del catidn sea tres en vez de dos como en los de niquel.

Se ha utilizado un termostato de 100 1, montado en el mismo laboratorio,
regulado mediante un relé electrénico y que permite mantener la temperatura dentro
de una variacién £ 0,02° C. Va proviste de un termémetro dividido en medias dé
cimas, pero la constancia de temperaturas se determina mediante otro termémetro
Beckman sumergido igualmente en el termostato.

La reaccién se sigue mediante un circuito cuyos detalles estin representados
en la figura adjunta:

ko

Electrodos

Consta de dos electrodos de hilo de platino de un centimetro intreducidos en
la vasija de reaccion.

Un galvanémetro de espejo permite medir por desplazamientos de su sefial
luminosa la aparicién de iodo.

La disolucion de tiosulfato se va adicionando mediante una jeringa micre-
métrica “Agla”, provista de un capilar que se sumerge en la disolucion. El volumen
total de la microjeringa es de 0,5 ml, dividido en 50 partes y va provista de un
nonius dividido a su vez en otras 50 partes. Cada vuelta completa de la cabeza des-
plaza una divisién, es decir, 0,01 ml.

Para medir los tiempos se utilizé6 un crondémetre: Omega de dos agujas, una
de las cuales se para a voluntad con objeto de medir los intervalos de tiempo, mien-
tras la otra continda moviéndose, penmitiendo asi la medida continua de los
tiempos.
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Para todas las determinacicnes se usa un volumen total de 200 cm®. Las
concentraciones constantes son las previamente citadas y las de la sa] variaron desde
6,1 . 107" hasta 2 . 107, exceptuando los casos de CLLNi . 6H,0 y [Co(en),]Cl,,

que fueron seguidos hasta maycres valores de concentracién.

En los casos en que el intervalo transcurride para la aparicién de iodo, fue
superior a los dos minutos, repetimos la experiencia afiadiendo cada vez dos di-
visiones de la microjeringa, es decir, 0,02 cm® en vez de 0,01 cm® que usamos ha-
bitualmente. La concentracién de la disolucién de tiosulfato sédico es siempre 0,1 M.

Come matraz de reaccién se emplea un frasco de color topacio con objeto
de eliminar cualquier efecto catalitico producide por la luz.

El procedimiento seguido consiste en introducir primeramente en el matraz
de reaccién 1 cm® de CIH 0,1 M, 1 cm® de EDTA 102 M, 50 cm® de IK 0,01 M
vy la cantidad correspondiente de complejo, completando con agua desionizada hasta
un velumen de 175 em® El frasco de reaccién se coloca entonces en el termostato
introduciendo los electrodos y un agitador, movido por un motor sincrénico que
mantiene constante la velocidad de agitacién. Si la velocidad de agitacién no es
constante, se encuentra gran dificultad para apreciar el momento en que aparece el
icdo ya que se producen movimientos irregulares en la sefial luminosa del galva-
németro. Se agita de 20 a 30 minutos para conseguir la homogeneidad de la diso-
lucién y para que se lermostatice a 25°C.

Después de este tiempo se afiaden 25 cm® de una disolucién 0,01 M de per-
sulfato potdsico, previamente termostatizada. Una vez afiadidos 12,5 cm® de dicha
disolucién se pone en marcha €l cronémetro.

A} caer las primeras gotas de persulfatc, la sefial luminosa del galvanéme-
tro sufre una desviacién, que varia segin la congcentracién del complejo utilizado.
Después rapidamente retorna a su posicién inicial excepto en dos casos en que la
concentracién de complejo es grande y que queda un tanto desplazada. Esta des-
viacién no debe influir en los resultados de la cinética, puesto que nc es una me-
dida cuantitativa la que se reliza, pues sblo interesa el desplazamiento de la senal
luminosa en su iniciacién que es lo que nos indica la aparicién del iodo. Inmedia-
tamente afiadimos la primera divisién de microjeringa.

Al cabo de un cierto tiempo se produce una caida en la senal lumincsa en
¢l mismo sentido en que antes habia tenido lugar la desviacién. Esta caida puede
ser mas o menos rapida segiin la sal empleada, pero en todos los casos es perfec-
tamente apreciable. Comienza asi a desplazarse la sefial luminosa del galvandmetre,
(ue previamente habia sufrido una muy ligera desviacién en sentido contrario y
este es el momento en que anotamos el tiempo.

Aftadimos acto seguido la segunda divisién de la microjeringa que contiene
el tiosulfato 0,1 M y ponemos de nuevo en movimiento la aguja del cronémetro
que se habia detenido para anotar el tiempo. Al cabo de otro intervalo de tiempo
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vuelven a repetirse estas operaciones. Asi determinamos diez puntos experimenta-
les que equivalen aproximadamente a seguir la reaccién hasta un 0,4 %.

En trabajos anteriores al nuestro (40) se ha enccntrado que el error que
se comete al afadir e] tiosulfato justamente al aparecer el iodo en lugar de esperar
que todo ¢l se hubiera formado ya para evitar una posible reaccién entre el tiosul-
iato y el persulfato, no llega al 4 %, por lo que cptamos por aiiadir €l tiosulfato
al comenzar su aparicién para evitar que la sefial luminosa desapareciese de la es-
cala del galvanémetro y se produjera la caida segundos antes de que comenzara
a aparecer iodo, con lo cual no se estabilizaria la sefia]l ni se podria apreciar la
desviacion cen la debida exactitud, especialmente en aquellas reacciones que se ve-
rifican de forma rapida.

En todos los casos se aflade EDTA para evitar la presencia de cationes que
podrian interferir en la reaccion. Se ha comprobado (40) que a la concentracién
empleada, esta adicion no afecta a la velocidad de reaccion y solamente a concen-
traciones mais de diez veces maycres se observa una aceleracién de la velocidad.
Cuando la sal afadida ha sido de cloruro de niquel, se ha operado primero en
presencia de EDTA, repitiendo después todas las determinaciones en ausencia del
mismo, con objeto de comprobar si el complejo fermado entre ambos tenia alguna
influencia en la cinética de la reaccién.

El persulfato potésico, e] ioduro potasico y el tiosulfato sédico son preduc-
tos Merck, reactives para anélisis. El agua utilizada tanto para las determinacio-
nes, asi como para la limpieza del material era desionizada. Las disolucicnes de
persulfato potasico se preparan periédi.cameﬁte, conservandose siempre a baja tem-
pera-tufa. Aunque en estas condiciones la concentraciéon permanece practicamente
constante, se comprobé frecuentemente mediante adicion de un exceso de ioduro
potasice. y valoracion de] iodo formado con una disolucién de tiosulfato, que a su
vez se contrasta con otra de iodato potisico de factor conocido.

Los complejos se prepararon a partir de sales de sus metales y en el caso
de los de niquel se partié6 de CI,Ni . 6H,0O de la Unién Chimique Belge, S. A., ca-
iidad de reactivo.

[Ni(C,HgN,),1Cl, . 2H,0.—Se ebtuvo a partir de Cl,Ni . 6H,0, por trata-
miento con C,H,N, (70 %), segin el procedimiento descrito en Inorganic Synte-
sis (45).

[Ni(C,H,,N,),]CL, . 2H,0.—Se obtuvo a partir de CL,Ni . 6H,0 por trata-
miento con C,H, N, (90 %), segin el procedimiento descrito en Inorganic-Synte-
sis (45).

[Ni(C,HgN,),]Cl,—Se obtuve a partir de CL,Ni . 6H,0 por tratamiento con
[Ni(C,H,N,),]Cl, . 2H,0, segiin procedimiento descrito en Inorgonic-Syntesis (46).

[Co(C,H,N,),]Cl,,—Se obtiene segiin el método de Grossman y Schuck por
oxidacién de una mezcla de cloruro de cobalte (II) y etilendiamina (47).
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Para la determinacién de conductividades especificas hemos utilizado un
puente de conductividad Pye, capaz de medir desde 0,1 micromho, hasta 10 mhos.
Este campo estd cubierto por cuatro escalas que van desde 0,1 micromho-10 mi-
cromhes; 10 micromhos-1.000 micrcmhos; 1.000 micromhos-0.1 mho y 0.1 mho-
10 mhos.

Hemos determinado las conductividades de cada una de las sustancias que
utilizamos en la reaccién utilizando siempre un volumen de 200 cm® Los valores
obtenidos experimentalmente fueron corregidos mediante la determinacién de la
correspendiente constante de la célula empleada y cuando fue necesaric, de la con-
ductividad del agua.

Los valores que figuran en los cuadros correspondientes fueron todos ellos
obtenidos experimentalmente y se comprobé su concerdancia con los obtenidos pre-
viamente y tabulados en la bibliografia (48).

Para la determinacién de pH utilizamos un aparato Beckman, tipo investi-
gacidén, realizando mediciones antes o después de anadir el persulfato potisico se-
gin se haya considerado mas interesante en cada woaso.

Ante la pesibilidad de que algunos de los resultados consultados en la bi-
bliografia no fueran validos para nuestro intervalo de concentraciones, también se
ha determinado la cinética persulfato-ioduro en presencia de etilendiamina y pro-
pilendiamina.

En la técnica seguida por nosotros encontramos, que en los casos en que el pH
estaba comprendido entre 5 y 7, la oscilacién de la sefial del galvanémetro se apre-
cia con mayor claridad. También en algunos casos tuvimos que variar el shunt del
aparato, para que la sefial entrara en escala.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para cada cinética se tabulan las concentraciones empleadas, les puntos ex-
perimentales, es decir, aquellos en que se mide el tiempo y la constante de velocidad
obtenida. Para el calculo de esta tltima debe tenerse en cuenta que las reacciones
que tienen lugar son:

(1) 5,04 + 21" — I, + SO, (lenta)
(2) 25,0, +1, - 21 4 S,0.* (rapida)
Como la segunda se verifica en tanto haya tiosulfato presente, al regene-
rarse el ion ioduro, su concentracién permanece ccanstante y la reaccién es de
aparente primer orden. Se calcula graficamente la pseudo constante k’ y de ésta la

verdadera k. Para ello se representa log a/a-x frente al tiempo, siendo @ la con-
centracién inicial de persulfato consumide en cada intervalo y que siempre es la
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mitad del tiosulfato afiadido. Para las cinéticas en que se afiade una divisién de
microjeringa x = 0,5 . 1075
La formula general de la constante para una reaccién de primer orden es:
In a/a — x = k’ . t que aplicada a nuestro caso se transforma en:

log a/a — x

t

k = 2,303 . m/IK siendo m =

Todas las cinéticas se repitieron obteniéndose resultados concordantes.

En las grificas obtenidas para el célculo de la constante y que se reprodu-
cen a continuacién de las cinéticas, puede observarse que apenas hay desviacio-
nes de la recta de los puntos experimentales. Sin embargo, en e] caso de los com-
plejos de niquel en que aparecen minimos relativos, en las proximidades del mi-
nimo y a partir de él, se observan desviaciones tendentes hacia valores menores
de la constante de velocidad.

En estos cascs se han tenido en cuenta solamente los cinco primeros puntos
para trazar la recta correspondiente.

Los valores de la constante de velocidad, asi como los de su logaritmo, se
representan graficamente frente a la concentracién de sal afadida.

A continuacién aparecen los resultados cinéticos y las graficas correspon-

dientes a tcedas las series realizadas.

Cinética sin adicion de sales
S,0,K, = 1,25 .107° T2 = 25°C
IK=25.10" B = 6,765 . 107
CH = 5 . 10 Vi = 8233 . 107
EDTA =5.10°

Puntos experimentales Tiempo en segundos

624
1.120
1.828
2431
3.043
3.662
4.283
4.921
5.510
6.080

O W 3O W N

[a—
(=]

k = 1,314 . 107 . mol™* seg™
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El valor de k esta de acuerdo ccn los obtenidos anteriormente utilizando la
misma técnica.

=3
gt
£

0,065814

000787

00072 e

oo0%12
0pos22
000436
0,00350 ' 17+, 0, K, (Sin complejo)
000260
0,00173|

0000871
. L(negd
3000

1000 2000 3000 4.0Q00

Fig.1

I. Cinéticas con adicion de [Ni{C,HgN,),]Cl, . 2H,0.

La serie de nueve experimentos que van a continuacion, estan proyectados
para observar el efecto de la adicion del complejo a distintas concentraciones.

Cinética I-1.

S,0,K, = 1,25 . 10 T2 = 25°C

IK = 25 .10 n = 6,825 .10

CH = 5. 10° Vi = 8260 . 10

EDTA = 5. 10°° I Ni(C,H,N,),]Cl, . 2H,0 = 0,2 . 10

Puntos experimentales Tiempo en segundos

[

342

612

892
1.145
1.441
1.707
1.985
2.269
2.549
2.823

W 00 00 vt & Wi

—
(o=l

k = 2,819 . 107 . mol™ seg™
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Cinética I-2.

S,0.K, = 1,25 . 107 T* = 25°C
IK =25.107 p = 6,885 . 107
CH = 5. 10¢ Vp = 8296 . 107
EDTA =5.10°° [NuC,HgN,),ICL, . 2H,0 = 04 . 107
* xF %
Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 338
2 615
3 890
4 1.175
5 1.454
6 1.731
7 2.009
8 2.279
9 2.561
10 2.865

k= 2,795 . 167°] . mol™ seg™*

Cinética 1-3.

S,0,K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C

IK =25.10° w = 7,005 . 107

CH = 5. 10 \/E—: 8,37 .10

EDTA = 5. 10°° [ Ni(C,H,N,),]CL, . 2H,0 = 0,8 . 10™*

* * ¥

Puntos experimentales Tiempo en segundos

481
956

1.437
1.935
2.415
2.896
3.374
3.854
4.334
4.812

(el = RN e N L R

—
=

k = 1,667 . 107°] . mol™ seg™*

=
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Cinética I-4.

S,0,K, = 1,25 . 10 T2 = 25°C

IK = 25.10° p = 7,065 . 107°
CH = 5. 10" Vi = 8,405 .10

EDTA = 5. 10 INi(C,H,N,),1Cl, . 2H,0 = 1 . 10"

L

Puntos experimentales Tiempo en segundos

O 0~ b W N

—
=)

k — 1,353 . 101 . mol™ seg™

Cinética I-5.

626
1.190
1.757
2.347
2.946
3.542
4.141
4.786
5428
6.064

S,0,K, = 1,25 . 10 T2 = 25°C
IK=25.10"° p= 7125 . 107

CH = 5. 10 Vi = 8444 . 10

EDTA = 5. 10~ [Ni(C,H,N,),1CL, . 2H,0 = 1,2 . 10~

* ® %

Puntos experimentales Tiempo en segundos

O W0 0 W

—
=)

k = 2,186 . 107°] . mol™ seg™

395
765
1.089

1.468
1.857
2.330
2.806
3.318
3.883
4.514
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Cinética I-6.

S,0,K, = 1,25 . 107° T2 =25°C

IK = 25 .10 w = 7,185 . 107

CH = 5. 10" Vi = 8476 . 107

EDTA = 5.10°° [Ni(C,H,N,),]Cl, . 2H,0 = 1,4 . 10~

* * %

Puntos experimentales Tiempo en segundos

238
412
596
798
1.015
1.263
1.537
1.835
2.228
2.618

O 00 Nk W+

o
(==

k = 4,04 . 1071 . mol™" seg™

Cinética I-7.

S,0,K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C

IK = 25 .10° p o= 7,245 . 107

CH = 5. 10 Ve = 8511 . 107

EDTA = 5. 10° *Ni(C,H,N,),]Cl, . 2H,0 = 1,6 . 10~

*® X %

Puntos experimentales Tiempo en segundos

118
216
319
440
S70
708
870
1.044
1.243
1.480

N=lN--BEN I WV e

—
[e==]

k =7303.107%1. mol™" seg™
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Cinética I-8.

$,0.K, = 1,25 . 10°° T2 = 25°C

IK = 2,5 . 107 no= 7,095 . 107

CH = 5. 10 Vp = 8423 . 10

EDTA = 5.10°° [Ni(C,H,N,),]CL, . 2H,0 = 1,1 . 10

* # *

Puntos experimentales Tiempo en segundos

o

534

991
1.466
1.972
2.506
3.053
3.631
4.200
4.805
5427

YW o0 BxwN

—
o

k = 1,634 .10 1. mol™ seg™

Cinética 1-9.

S,0,K, = 1,25.10° T2 = 25°C

IK = 25.10° B = 6,795 . 10~

CH =5 .10 Vi = 8,243 . 107

EDTA = 5.10°° [Ni(C,H,N,),ICl, . 2H,0 = 0,1 . 10™*

LEEEE Y]

Puntos experimentales Tiempo en segundos

ot

401

685
1.017
1.348
1.695
2.030
2.368
2.705
3.041
3.378

N=J=-JNCN I = W) B SV

Y
[e=]

k = 2370 . 10° [ . mol™ seg™
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A continuacién se representan graficamente (figuras 2, 3 y 4) los valores
obtenidos de acuerde con lo indicado anteriormente.

=[3
S|

s

0,00887
0,00787
0.00702¢

000612

0,005224
Q004367

0003501 [N 106, Hy n,),]al.znzo

0,002607

000173

0.0008%

N tlseg}
1900 2,000 3.000 4.000 5000
Fig.2
x -
° -~
- =
9T ot
i (Cz2HsN ]ct .2Hz0
[Ni(czHeNz)a]C|22Hz o [Nl(Cz aN2)s(Clo. 2 Hz
87 8-
74 71
st 61
5 54
4t at
3T 3]
2t 24
1+ 1+
02 04 06 08 1 1,2 LA 1,6 10%[c] o2 04 06 08 | 1z 14 e 10° )
Fig.3 Fig.4"

11.—Cinéticas con adicién de [Ni(C,H,,N,),]Cl, . 2H,0.

Paralela a la serie anterior, empleamos ahora un cemplejo de mayor volu-
men ibnico al sustituir el ligando etilendimino por el propilendiamino.
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Cinética 11-1.

S,0.,K, —= 1,25 . 10~ T2 = 25°C
IK = 25.10° t = 6,825 . 1073
CH = 5. 10" Vi = 826 .10
EDTA = 5. 10°° INi(C;H,,N,),]Cl, . 2H,0 = 0,2 . 10™*
* H *®
Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 355
2 711
3 1.060
4 1.404
5 1.750
6 2.089
7 2.429
8 2.774;
9 3.114
10 3.457

k = 2,316 . 10 | . mol™ seg™

Cinética 11.2.

S,0.K, = 1,25 . 10°® T.> = 25°C

IK = 25.10° b = 6,885 . 107

CH = 5. 10 Vi = 8296 . 10°?

EDTA = 5. 10" [Ni(C,H,,N,),ICL, . 2H,0 = 0,4 . 10

* % %

Puntos experimentales Tiempo en segundos

o

308
644
976

1.315

1.632

1.958

2.288

2.618

2.944

3.273

O 0 -0 Vb W

—
]

k = 2,463 . 107 ] . mol™ seg™
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Cinética 11-3.

S,0,K, = 1,25 . 10 Ta = 25°C

IK = 25. 107 L= 6,945 . 10~

CH = 5. 10 Vi = 8335 . 107

EDTA = 5. 10~ [Ni(C,H,,N,),ICl, . 2H,0 = 0,6 . 10~*

* * *

Puntos experimentales Tiempo en segundos

320
625
926
1.227
1.526
1.830
2.128
2430
2.729

J—

S O 0N E W

ot

k = 2,625 .10 ] . mol™ seg™

Cinética 114

S,0.K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C

K = 25.10° p = 7,005 . 107

CH = 5. 10~ Vi = 837 . 107

EDTA = 5.10° [N#(C,H,,N,),]Cl, . 2H,0 = 0,8 . 10°*

LK

Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 336
610
885

1.157

1.428

1.702

1.970

2.242

2.518

2,786

BoWwN

(= R R = )

y—d

k = 2833 .10° 1. mol™ seg™
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Cinética II.5.
S,0,K, = 1,25 . 167 Te = 25°C

IK = 25.10° n = 7,035 . 108

CH = 5. 10 Ve = 8,389 . 102
EDTA = 5.10°° [Ni(C,H,,N,),]Cl, . 2H,0 = 0,9 .

® %

Puntos experimentales Tiempo en segundos

O Q0 0O Ut W N

—
(=4

k =1,892 .10 1. mol™ seg™

Cinética 11-6

424

834
1.268
1717
2.175
2.659
3.154
3.660
4.176
4.706

S,0,K, = 1,25 . 10°° T2 = 25°C

IK = 25.10° = 7,065

CH = 5 . 10 Vi = 8405 . 107

. 107®

10

EDTA = 5. 10~ [Ni(C,H,,N,),]CL, . 2H,0 = 1 . 10~

* % %

Puntos experimentales Tiempo en segundos

O 0 a0 U & Wk -~

e
=]

k = 1,477 . 107 1 . mol™ seg™

520
1.025
1.5%4.
2.160
2.742
3.322
3.894
4.477
5.064
5.644



Cinética 11-7.

S,0,K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C

IK =25.10° p= 7,125 . 107

CH = 5. 10" Vi = 8441 . 10°?

EDTA = 5.10°¢ INi(C,H,,N,),]Cl, . 2H,0 = 1,2.. 10

* * *

Puntos experimentales Tiempo en segundos

240
463
638
943
1.211
1.499
1.812
2.148

[

O 00 1O ULk Wi

—
o

k = 3,447 . 107 1 . mol™ seg™

Cinética 11-8

S,0,K, = 1,25 .10 T2 = 25°C

IK =25.10° L= 7,185. 107

CH = 5. 10" Vi = 8476 . 1072

EDTA = 5.10°° [Ni(C,H,,N,),ICL, . 2H,0 = 1,4.. 10"

* ¥ ¥

Puntos experimentales Tiempo en segumdos

9%
181
275
372
476
586
705
830
964

1.113
k = 8,722 . 107 1 . mol™ seg™

O 002Utk Wwh -~

—
(o=l
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HI.—Cinéticas con adicién de [Ni(C,HgN,),]CL,.

En esta serie el volumen idnico de] catién complejo es menor que las I y II

a causa de tener sélo dos ligandos.

Cinética 111-1.

S,0,K, = 1,25 . 10
IK = 25 .10°

CH = 5. 10™*
EDTA = 5.10°°

T2 = 25°C

L= 6,825 . 10~
Vi = 826 . 10
2

INi(C,H,N,),]CL, = 0,2 . 10~
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Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 308
2 620
3 939
4 1.226
5 1.550
6 1.889
7 2.206
8 2.555
9 2.852
10 3.196
k = 2,565 . 107 1 . mol™ seg™
Cinética 111-2.
5,0,K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C
IK =25.10° it = 6,885 . 10°
CH = 5. 10 Vi = 829 . 1072
EDTA = 5. 10°° [Ni{C,H,N,),]Cl, = 04 . 107*
* % *
Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 280
2 550
3 800
4 1.061
5 1.351
6 1.609
7 1.869
8 2.139
9 —
10 —
k = 2,975.10° 1. mol™ seg™
Cinética I11.3.
S,0.K, = 1,25 . 107 Te> = 25°C
IK = 25.107 p = 7,005 .10°°
CH = 5. 10 Vi = 837 . 107
EDTA = 5.10° [Ni(C,HgN,),]Cl, = 0,8 . 10°*

46



Puntos experimentales

SO ® QU w N -

e

Tiempo en segundos

200
388
581
77
974
1.167
1.365
1.566
1.766
1.959

k = 4,124 . 10 1 . mol™ seg™

Cinética I111-4.

$,0,K, = 1,25 . 107
IK = 25.10°

GH = 5 . 10™*
EDTA = 5. 10"

Puntos experimentales

1

O VW0 NNEWN

1

*

T2 = 25°C

p= 7,065 . 107

Vi = 8405 . 107
INi(C,H,N,),]Cl, = 1. 10™*

* *

Tiempo en segundos

166
336
300
661
828

996
1.150
1.325
1.464
1.654

k = 4,856 . 10 1 . mol™ seg™

Cinética III.5.

S,0,K, = 1,25 . 107
K = 25 .10°

CH = 5. 10
EDTA = 5. 10°°

T2 = 25°C

p o= 7,125 . 10~

Vi = 8441 . 107
[Ni(C,H,N,),]CL, = 1,2 . 10™*

47



Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 134
2 267
3 404
4 542
5 685
6 817
7 954
8 1.098
9 1.240
10 _ 1.367
k = 5913 . 1071 . mol™ seg™
Cinética 111-6.
S,0.K, = 1,25 . 1072 T2 = 25°C
IK =25.107% p = 7,155 . 1077
CH = 5. 10" Vi = 8458 . 107
EDTA =5.10° [Ni(C,HN,),]1Cl, = 1,3 . 16~
L
Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 180
2 341
3 520
4 707
S 884
6 1.057
7 1.232
8 1.406
9 1.580
10 _ 1.754
k = 4,579 . 1072 1 . mol™ seg™
Cinética I11-7.
S,0,K, = 1,25 . 107 T2 =25C
IK =25. 107® p = 7,185 . 10°°
CIH =5. 10" Vi = 8476 . 107
EDTA = 5.10°° [Ni(C,HgN,),1Cl, = 14 . 10°*



Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 412
2 789
3 1.169
4 1.550
5 1.940
6 2.318
7 2.700
8 3.074
9 —
10 —
k = 2,072. 1072 ] . mol™ seg™
Cinética I111.8.
S,0,K, — 1,25 . 107° T2 = 25°C
IK =25.10° w = 7215. 107
CH = 5. 10™ Vi = 8496 . 10
EDTA =5.10°° [Ni(C,H,N,),1Cl, = 1,5. 10~
# ¥ *
Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 484
2 914
3 1.350
4 1.790
5 2.245
6 2.685
7 3.174
8 3.614
9 —
10 —
k = 1,787 . 10° ] . mol™ seg™
Cinética 111-9.
$,0.,K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C
IK =25.10° p = 7,245 . 107
CH = 5. 10™ Vi = 8511 . 107

EDTA = 5. 10°¢ [Ni(C,H,N,),]Cl, = 1,6 . 10



Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 400
2 791
3 1.195
g 1.620
S 2.054
6 2.512
7 2.976
8 3.468
9 3.974
10 4.493

k = 2,004 .107°1 . mol™ seg™

Cinética 111.10.

S,0,K, = 1,25 . 10~ T2 = 25°C

K = 25.10° W= 7,365 . 10~

CH = 5 . 10~ Vi = 8581 . 107
EDTA = 5. 10° [Ni(C,H,N,),]Cl, = 2 . 10™*

* % ¥

Puntos experimentales Tiempo en segundos

=

245

480

725
1.006
1.279
1.595
1.915
2.267
2.651
3.069

O o0 29 b W N

—
<o

k = 3,276 . 10° 1 . mol™ seg™

En las figuras 8, 9 y 10, se ven las correspondientes representacicnes gra-
ficas. Lo mismo en esta serie que en la anterior se repite el mismo fenémeno en la
variacién de los valores de k frente a la concentracién, es decir, crecimiento ini-
cial, disminucién hasta un minimo y nuevo incremento.
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1V.—Cinéticas con adicién de CLNi . 6H,0 con EDTA.

En esta serie se estudian los efectos producidos por el incremento de la con-
centracién del ion-niquel sin ligandos organicos.

Cinética 1V-1

S,0,K, = 1,25 . 10°° T.* = 25°C
IK =25.10° B = 6,825, 107
CH = 5. 10" Vi = 8,26 . 107
EDTA = 5. 10°° CLNi . 6H,0 = 0,2 . 10™*

o1



Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 —
2 74
3 1.129
4 1.487
5 1.837
6 2.195
7 2.540
8 2.892
Q 3.241
10 3.593
k = 2186 . 107 ! . mol™ seg™
Cinética 1V-2
$,0.K, = 1,25 . 10° Te = 25°C
K = 25.10° "y = 6,885 . 107
ClH = 5. 10" Vi = 8206 . 107
EDTA = 5. 10° CL,Ni . 6H,0 = 04 . 10
¥ * ¥
Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 383
2 738
3 1.092
4 1.441
S 1.789
6 2.138
7 2.490
8 2.838
9 —
10 —
k = 2,215. 1072 1. mol™ seg™
Cinética 1V-3
S,0.K, = 1,25 .10° T.2 = 25°C
K = 25.10° n = 7,005 . 10°
CH = 5. 10 Vi = 837 . 107
EDTA = 5.10°° CLNi . 6H,0 = 08 .10
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Puntos experimentales

S OO0V WwN

—

Tiempo en segundos

331
656
974
1.293
1.612
1.930
2.248
2.566

J—

k = 2477 . 107 1. mol™ seg™

Cinética 1V-4

S,0.K, = 1,25 . 10
IK = 25.10°

CH = 5. 10~
EDTA = 5. 10~

Puntos experimentales

O O30 N b i~

—
(=]

*

T2 = 25°C
= 7,065 . 107

Vit = 8405 . 107
CLNi . 6H,0 = 1. 10~

L I

Tiempo en segundos

331

647

962
1.277
1.588
1.900
2.210
2.522
2.835
3.145

k = 2,520 .10 1. mol™ seg™

Cinética 1V-5

5,0,K, = 1,25 . 1073
IK =25.10°

CH = 5 . 10°*
EDTA = 5. 10°¢

T2 = 25°C

w = 7,080 . 10°

Vi = 8413 . 107
CL,Ni . 6H,0 = 1,05 . 10
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Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 318
2 631
3 942
4 1.252
5 1.562
6 1.873
7 2.184
8 2.495
9 —
10 —
k = 2572.10° 1. mol™ seg™
Cinética 1V -6.
S,0.,K, = 1,25 . 1072 T2 = 25°C
IK = 25.10° W = 7,095 . 10
CH = 5. 10" Vi = 8423 .10
EDTA = 5. 10°* CL,Ni . 6H,0 — 1,1 . 10
* % %
Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 420
2 780
3 1.142
4 1.504
5 1.862
6 2.216
7 2.570
8 2.927
9 3.283
10 —
k =2153.107°]. mol™ seg™
Cinética 1V-7.
S,0.K, = 1,25 . 10 Te = 25°C
IK =25.10° g = 7,125 .107°
CH = 5. 10™ Vi = 8441 .10
EDTA =5.10° CLNi. 6H,0 = 1,2. 10



Puntos experimentales

O 0 -3 O Ul b W N

-
o

Tiempo en segundos

366

748
1.089
1.429
1.773
2.120
2.464
2.809
3.155
3.497

k = 2,251 . 107 1 . mol™ seg™

Cinética 1V -8.

S,0,K, = 1,25 . 10
IK = 25.1¢°

CH = 5. 10°*
EDTA = 5. 10"

Puntos experimentales

O 0~ O LR W N
.

—
=

*

T2 = 25°C

p = 7,185 . 107

Vi = 8476 . 107
CLNi . 6H,0 =14 .10

E I

Tiempo en segundos

364
678
995
1.306
1.623
1.939
2.251
2.566

k = 2459 .10° 1. mol™ seg™*

Cinética IV 9.

S,0,K, = 1,25 . 107
IK = 25 .10°

CH = 5. 10"
EDTA = 5. 10~

T2 = 25°C

p= 7,245 . 1073

\/p,_: 8,511 . 102
CL,Ni . 6H,0 = 1,6 . 10™*
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Puntos experimentales Tiempo en segundos

b=

315

614

914
1.214
1.514
1.814
2.114
2415
2.715
3.015

k = 2,643 .10 1. mol™ seg™

A=A ==R N I = N ) - OC R ]

[
(=]

Cinética IV-10

S,0.K, = 1,25 . 1072 T2 = 25°C

IK =25.10° b= 7,275 . 107
COH = 5. 10™ Vi = 853 . 107
EDTA = 5.10°* CLNi . 6H,0 = 1,7 . 10~

* % %

Puntos experimentales Tiempo en segundos

=

296
397
905
1.192
1.492
1.792
2.089
2.383

p—

O 02 vt & Wi

[
(=]

k = 2,690 .107° . mol™ seg™

Cinética IV-11.

S,0,K, = 1,25 . 107 T.» = 25°C

IK = 25 .10 n = 7,365 . 107
CH = 5. 10™ Vi = 8581 . 1072
EDTA = 5. 10°° CLNi . 6H,00 = 2. 10™*
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Puntos experimentales

O 0 QO U i Wb =

—
o

k = 2,451

Cinética 1V-12.

$,0,K, = 1,25 . 102
IK = 25.10°

CH = 5. 10
EDTA = 5. 10°°

Puntos experimentales

OV 0 Ve W~

—
<

Tiempo en segundos

350
675
998
1.315
1.636
1.960
2.286
2,610

p—

p—

. 107 1. mol™ seg™

CL,Ni .

* # ®

T2 = 25°C

w = 7,425 . 107°
Vi = 8617 . 107
6H,0 = 2,2 . 10

Tiempo en segundos

312
612
924
1.236
1.542
1.855
2.167
2.478

pu——

k = 2,602 . 10° 1. mol™ seg*

Cinética IV-13.

S,0K, = 1,25 . 10
IK = 25.10°

CH = 5. 10
EDTA = 5. 10°¢

CLNi .

T.e = 25°C

n = 7,485 . 107
Vi = 8,651 . 107
6H,0 = 2,4 .10
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Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 307
2 606
3 904
4 1.201
5 1.499
6 1.797
7 2.092
8 2.393
9 —
10 —
k = 2,674 .10 1. mol™ seg™
Cinética 1V-14.
S,0.K, = 1,25 . 10® T2 = 25°C
IK =25. 107 w = 7,605 . 1073
CH=5.10" vV = 8722 . 107
EDTA = 5. 10" CLNi . 6H,0 = 2,8 . 10
* * x*
Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 308
2 612
3 918
4 1.222
5 1.526
6 1.828
7 2.128
8 2.430
9 —
10 —
k = 2628 .107° 1. mol™ seg™
Cinética 1V-15.
S,0.K, = 1,25 . 1073 T2 = 25°C
IK=25.10" p = 7,665 . 107
CH = 5. 10 Ve = 8756 . 107
EDTA =5.10° CLNi . 6H,0 = 3 . 107*



Puntos experimentales

P NG RN

Tiempo en segundos

276
575
877
1.173
1.470
1.767
2.065
2.363

k = 2,739 . 1072 1 . mol™ seg™*

Las representaciones graficas de los quince experimentos de esta serie co-
tresponden a las figuras 11, 12 y 13. Como puede comprobarse, los valores de k ya
no presentan minimo alguno como ocurria en las otras series anteriores.
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V.—Cinéticas con adicién de CLNi . 6H,0 sin EDTA.

Précticamente, equivale esta serie a una repeticion de la anterior pero sin
la adicién de EDTA con objeto de estudiar cualquier posible interferencia produ-

cida por tal substancia.
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Cinética V-1.

S,0,K, = 1,25 . 10~ Te = 25°C
IK = 2,5 . 107 p= 681 .10°
CH = 5. 10~ Vi = 825 .10

CL,Ni . 6H,0 = 0,2 . 10~

* ®* %

Puntos experimentales Tiempo en segundos

365

712
1.061
1.402
1.751
2.098
2.435
2.782

k = 2,265 .10 ] . mol™ seg™

O~ O N > W N

Cinética V-2.

S,0,K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C

IK=25.10" p = 6,87 .10

CH = 5. 10" Vi = 8,289 . 107
CLNi . 6H,0 = 04 . 107

* ¥ ¥

Puntos experimentales Tiempo en segundos

325
646
972
1.293
1.616
1.933
2.249
2.571

k = 2477.10°1. mol™ seg™

CO 1 O UL W N



Cinética V-3.

S,0.,K, = 1,25 .10°° T.* = 25°C

IK =25.107 p = 699.10°

CH = 5. 10 Vi = 8,361 . 107
CLNi . 6H,0 = 0,8 . 10

* % ¥

Puntos experimentales Tiempo en segundos

314
631
945
1.262
1.580
1.895
2.208
2.525

k = 2,546 . 107 1. mel™ seg™

(== N B WL B LA R

Cinética V-4

S,0,K, = 1,25 . 10°® Ta = 25°C

IK =25.10° = 7,050 . 1073

CH = 5. 10 Ve = 8,395 . 1072
CLNi . 6H,0 = 1. 10

* ® ¥

Puntos experimentales Tiempo en segundos

301
609
916
1.221
1.528
1.836
2.142
2.448

[=-BEN I N B N VUR R

k = 2,632 .107° 1. mol™ seg™



Cinética V-5.

S,0,K, = 1,25 . 103 T2 = 25°C
K =25.10° p = 7,080 . 107
CH = 5. 10°* Vi = 8414 . 10

CLNi . 6H,0 = 1,1 . 10~

Puntos experimentales Tiempo en segundos

348

694
1.034
1.376
1.720
2.065
2.409
2.753

k = 2,327,107 1 . mol™ seg™

OO RWN

Cinética V-6.

S,0,K, = 1,25 . 10 T2 = 25°C

K = 25 .10 p = 7,110 . 10~°

CH = 5. 10™ Vi = 8432 . 107
CL,Ni . 6H,0 = 1,2 . 10

Puntos experimentales Tiempo en segundos

325
656
982
1.312
1.636
1.970
2.296
2.624

R 30 W

k = 2,451 . 10°]1 . mol™ seg™
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Cinética V-7.

S,0,K, = 1,25 . 10 T = 25°C
IK = 25.10° = 7170 . 10°°
CH = 5 . 10 Vi = 8468 . 107

CLNi . 6H,0 = 14 . 10~

* W

Puntos experimentales Tiempo en segundos

512

797
1.085
1.370
1.653
1.937
2.221
2.505

O W20 Ut Wi

k = 2,956 . 10 1. mol™ seg™

Cinética V.s.

$,0.K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C

IK = 25.10° b= 7,200 . 10

CH = 5. 10 Vi = 8485 . 107
CLNi . 6H, 0 = 1,5 . 10~

* ¥ ¥*

Puntos experimentales Tiempo en segundos

307
623
941
1.254
1.568
1.890
2.210
2.532

0 02O\ Ul b W~

k = 2,556,107 1. mol™ sca™*



Cinética V-9.

S,0,K, = 1,25 . 107 T2 = 25°C
IK=25.10" w = 7,230 . 107
CH = 5. 10" Vi = 8,504 . 107

CLNi . 6H,0 = 1,6 . 10°*

*  H

Puntos experimentales Tiempo en segundos

299
631
960
1.296
1.627
1.958
2.289
2.620

k = 2481 .107°1 . mol™ seg™

NS nE W

Cinética V-10.

S,0.K, = 1,25 . 10°* T.> = 25°C

IK=25.10" = 7,290 . 107

CH = 5. 10 Vp = 8,539 . 107
CLNi . 6H,0 = 1,8 . 10~

Puntos experimentales Tiempo en segundos

344

684
1.025
1.364
1.708
2.052
2.396
2.740

k = 2,346 . 10° ] . mol™ seg™

[==EEN B W AV



Cinética V-11.

S,0,K, = 1,25 .10 * T2 = 25°C

IK =25.10° B = 7,350 . 10

CH = 5. 10 Ve = 8573 . 107
CLNi . 6H,0 = 2. 10™*

* * ¥

Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 340
677
1.013
1.347
1.681
2.018
2.352
2.687
k = 2,381 . 10° 1. mel™ seg™

O QO W N

Cinética V-12.

S,0,K, = 1,25 . 10°* T2 = 25°C

IK=25.107 = 7,500 . 10°°

ClH = 5. 10 Vi = 8661 . 10~
CLNi . 6H,0 = 2,5 . 10~

* X

Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 297
600
9