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.51-iunortïnte proviene da inte.pretar la influencia-de ciertos
austi.u,aqtes.ep la.reactivid d de un grupo funcional orgánico. respec
to He una deteruiaeda r.ecciín, ha merceicr una ¿“en atención por par
te de los investigadores.

Desde el punto de vista teórico el gran avance ocurre desde ha
ce un cuarto de siglo, merced e una progresista sintesis del conocimien
to de las prepiededes fisicas y quimi;2s de numerosas sustPrciae orgáni
cas, condensada en la teoria electrónica de 1a intereccifin eléctrica mo
lecular formulada por la escuela inglesa de Lapworth, Robinson e Ingold.

Sin embargo, escapan a su campc de aplicación directa, algunos
problemas de Quimica Orgánixz fisioa. De entre ellos, dos muy importantes:
a) Le relación entre las constantes de disociación K y K de un ácido.
b) La razón entre las velocidades especificas K1y K2 de saponificaoiónde dienter y ronoester de un acido dicerboxilico.

Conrelación al problema a), cabe mencionar el aoorte de la te
oria electrónica de la escuela inglesa a un método semiemnirico de 061
culo de la constante de disociación de un ácido.

Una excelente sintesis de ¿se tratamiento y de los resultados
obtenidos se halla en G.E.K.¿ranch y M. Calvin "The theory of Organic
Chenistry", capitulo VI.

Si el valor de K y de K no denendiera del medio que rodea al
ácido y no hubiera influencias igtramoleculares, le aplicación de con
sideraciones estadisticas sencillas conduciria a la relación: K]- h.

K

Sin embargo se obtiene empíricamente K] >14. 2
K

Cronológicamenteel primer intento de interpretar esos resulta
dos se debe e Bjerrum (1). Su muysencillr tratamiento consiste en consi
derar que la ionización del segundo H carhaxilico se realiza en el campo
electrico del grupooCOO-presente en el ion del ácido COOH(CH2)nCOO-.

Bjerrumiguala el trabajo electrico necesario por: separar el
protón en: la energia libre "extra?.

Este energia libre "extra" está daia por le eIpresién:

A F -k.T ln K1 ; k z cte. de Boltzmann.
L HK ID

Por otra parte el trabajo eláotrico büde separacion del segunda
prntón etté dado por: '

w='°2
Dr

siendo: e ; carga eléctrica elemental.
D ; 1a Constante dieléctrica del soIVonte
r z distancia entre los cerboxilos, o más precieamente 1a disten



2.

cia entre los nuntos en que puede suponerse concentradas las cargas netas
del anión divalente.

Resulta asi! ln K1; e *
m2 ha.an

Gen los datos eXperimentales de K y K2 para diversos ácidos
dicarboxilicos pueden celcularse los respectivos valores de E. Aunquese
observa un crecimiento regular de 3 con g (número de grunos -CB2-), laspredicciones son Decosatisfactorias nor lo siguiente:
a) Para los ácidos ozálioo y malónico, asi comopara los ácidos alguil

sustituidos, los valores de g son muy bajos e incompatibles con losresultados de su estructura poleculer.
b) Le influencia del solvente sobre le relación K1 está wsl represente

por esa fórmula. - K2

El problema fue retomado nor Gane e Ingold (2) quienes señale.
ron que la teoria de BJerrum es demasiado simplificada y no tome en con
sidereci6n les oolerizaoiones internas provocadas por le carga del ion
creado en la ionización ni las variacicnes del campoeléctrico en el me
dio próximo el ion que no pueden describirre con la constante dielóctri
ce macroscépica del solvente.

En el tratamiento elactrostáticn de Ingold se atiende muy
especialmente al cálculo del efecto de las moléculas del solvente que
rodean al ion (electroatricción) sobre el canon eléctrico local.

_ Así se puede calcular enalíticemente y mediante tablas el va
lor de El como función de 2.

Los valores de 3 que asi pueden calcularee vers uiferentes
ácidos COOH(CH ) COOH(n:p e n;7), concuerdan muy satisfactoriamente
con lcs que resu t n de modelos moleculares plaueitlas de esas moleculas
En cambio no hay concordancia entre los CDPTSPD'ÍÓÍBHtÜSmares Ge velo
res de g para los ávidos alquilsustituidos.

Un replanteo do] nroblera fue realizado vor ¿ipk cod y West
heimer (3).

El pasto ¿a nartida de este tretenieuto es 12 teoria esta
distica ÉCLGTBIde Kirkwcoa para el cálculo de Plguurs rroiodades termo
dinámica de iones can distribuciones de cnrgrs diversas (h).

Ademástoma en cuenta el efecto inouctivo de rclarización
de la "molécula" del ácido produciïc vor el carro eléctricr del ion.

Tal influencia equivale a considerar que las líneas de fuer
za del cc po eléctrico ada.5s de atravesar al solveñtn, cruza: la moli
cula y ello imoorta asignar a cede :olócula un número que aproximadamen
te podría llamarse "constante dielóctrica interna".

La teoría de Kirkwood y Weetheimer se desarrolla en dos par
tee: le primera so refiera a modelos moleculares esféricos, la segunda a
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"moléculas elipsoidales".

Nos referircmos exclunivamenta a la primera parte de la teoria.
Per? mantenor la forma de las ecuacinnss de ijerrum y de

Gane-Ingold, Kirkwcod y Westheimer excresan su fórmula asi:
'7

ln K] : s‘
QKQ EhTDgrk

Con r , se indica aqui la distancia entre lrs átomos de H
carboxilicos arbitrariamente colocados en los terminales de le linea e:
tendida de la unión C-OH. '

_QEes un parámetro llamado "Constante dieléctrica efectiva".
De la teoria resulte:__l__ ; _gl 4 “F2 , siendo Q la cons

tante dielóctrica del solvente. DE D Di

t ConF1 y Fa se indican funciones explícitas de los perúmeros cose, r, b, determinados por le siguiente modelomoleculan

D es el valer correspondiente al soluto liquid". Kikwooiy
Westheimer adoÉtan D1 ; 2,0. \

Para le utilización de este ecuación se fija arbitrariamen
te D - 2,0 para cualquier ácido, se calculan F1 y F2 y luego se obtiene
el váïor de rk que setisface ls acuecifin.

Por otra norte se calculan valores rx máx y que corM min.
rresponden al máximo valor de r correspondiente e le mayor extensión
de le uolécula del ácido competiJIe con los ángulos de uniones y de las
dfistancias interaténicas y al minimovalor adaptado comopromedio cua
drático de los valores de ru calculados en el supresto d; rotaciones 11
bres en todas las uniones respectivamente.

Resulta así que todos lcs velnres na r calculados son in
termedios'entre rM “á! y rK “1,. y en muysatisfacgorio acuerdo con los
valores observados para los ácidos 300? (Cï,) COOK(n-O a n- 6) y los
alquilsustituidos dimetil malónico y tetrameÉiÏ succiñïco. Los valores
de E para los ácidos de n - 2 concuerdan con 1ra obtenidos mediante la
ecuación de Ingold. A pesa de este nrogreso Wyrr y Jeree qeñalaron q10
es inadecuada como expresión de la dependexcia de T51, de T y D en solventes mixtos, y esto se atribuye a lo 1nsuficíente4Á2 de las interaccio
nes especificas entre el solvente y el soluto molecular y iónico.

El progreso en el tratamiento teoria: del problema ha sido
realizado mediante dos caminos netédicamente couplemcntados, une funda
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absoluta de la velocidad de reacción y del mecanismode supenificación
d: esteros.

nn su estudie experizentel acerca de le sapcnificación de
estores cerboxílicos, Ingold demostró que el cociente KI/Kg, era el
mismopara los esteros metilico y etílico de los ácidos succinico,
gluïárica y adinico. Ademásune consideración estadística sencilla
muzstra que Kl/K seria igual a 2 en ausencia d: toda influencia e
lectrostátizn del medio. Sin e.bargo se verifica en todos los casos
K1/K2 2. Ad mís ese cociente disminuye cuando aumenta g (número
de grunos -CH2-).

Este resultado sugiere interpretar ese desigualdad atribu
yéndola el grupo electrostático sokme el ion OH-debida a la carga ne
gativa del ion GOOH(GB2)n 000-.

Por otra parte el resultado de las eXpariencias de Ingold
se interpreta claramente mediante el mecanismoaceptado de la saponi
cación de los estores. Fe admite cua ln reacción se inicia con un ata
qa del reactivo nucleófilo Oh- el grupo curbonilo de la función éster
carboxilico.

Resulta así que le uniÉn OR- que varia cuando R z Me o R z
Et, no participa en el estado intermedio del proceso (complejo activa
dC).

Indica con r' la distancia entre el centro de la carga del
ion COOR(CH2)nCOO- y el foco de la union 0H---30 en el complejo ec
tiveóo. Ingcld considera que la diferencia de energia lion. correSpon
diente e los estados intermedios (diéster -0H) y (mouoéster -0H) este
dada por: r¿- e - -k T ln K757-376;

Con los valores experimentales de Kl/k2 se calculan los
respectivos valores de r'.

El cuadro adjunto de los vü.oras de
protonica del ácido Afia) y de r' corresoondi-ntes' r (en r'
ácidosuccínico............5,57 ........... 5,62n 0.000.000...'84.ooo-000000.

n sdípico 8,56 e zm01"

g (distancia inter

Se verifica pues: r r'.

Este importante resultado puede nur internretado mediante
.la teoria absoluta.

Indiquemos con KÏ K5 las constantes de equilibrio oo
rrespondientes al equilibrio entre el Ccmplajoactivado x, el estar
y el ion 0H-. K' y K' se refieren respectivamente al dióster y a1

1 2
monoáster. Entonces:



. ax Cx
nf - x - ,X F

_ — O 131.901,1-cl.
X 41

K; ; 92: ; vx . F2
a 9 fi2’“0H- “2‘ “OH

ConF y F2 se indican los factores cinética! de actividad do
terminados por los coeficientes de actividad de los reactivos y de 5
y que dependen del medio en que ocurre la reaccián (constante dielóotri
ca D, fuerza iónica [A y temperatura T).

Por otra parte se cumple:

k kF‘T K;1 3 -“-—-° 1
n

xk;,T rx k á[32.
n 2 5

El cociente:

k1- KÏ-1 -AFÏ -AF‘É.- l 
2k? 2K; 2 'e Rar 'e ¿si )

‘ “3-59 _{‘_,F-3?; :¿e—--Í 1-.I_°“-*-'.1-"2- 2 ¿5T
L)?x y ¿XFXrepresentan las ehorgías libres de activación corres

pondientes 3 las r ecc'anes con el diéater v con el monnéster reapeoti
vamento. atribuyenflc 1a UiCerencialfiFI - AFXexclusivamente nl trabajo
eléctrico de pesaje de un ion OH-de de el oownlojo 5 con el diáater al
complejo ¿_con el Lrnoáatsr resulta:

r? tinne el significado aaignaúc por la fórmula de lngold. Se
llega asi Peúieate la tenria absoluta a ls fórmula funds eutsl de la tecria de Imgold.

Resulta pues recíprocamente y on primera aproximación, la fór
mula de quold acerca de Iae relaciones:

K y k

r_L_ __l_
¿K2 2k2

. iomo ya señala Ingold, sus fórmulas dan una apronmación groso
ra cuando se aplican a Jos ácidos oxálico y LclóhiCO vai comoa sus ás
}teres. El;o se atribuido al recho de aze las relativemeute importantes
i
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influencias nolnraa tras.iLidas rn" el iLtcrirr de laa' nlécu1ns (e
fecto injucnivr) “c SHHÜPLSíde“Í'HSen nu trstizianto.

Roeulteba pues muyinteresénto investigar si era posible una
extensión de le teoria de Kirkwood-Westheimeral tratamiento de la oinó
tica de saponificación de los ¿stereo de los ácidos dioarboxil'coe.

Una invost1;aci¿n de Westheimer y colaboradores acerca de las
valenidades de sanonificacién de loa ¿stereo etílicos de los ácidos me
lónico v aïicicc e; solucionan acuoeae (solvente fl) y en solvente mixl
to (salvente 3) (H20201, EtOH801) arrojó los siguientes resultados.

solvente A(rñ en A°) solvente 5.
Adipatos e o o e e a o o 8, o o o I e o e e ' 5
"alone": OS o o o e e o o_ o o o o e e o e 5,

Los correepcudientes valores de rk son: 7,75 A° y h,10 A°
respectivam:ute para los ácidos adipico y mslánico.

Los valoren de rñ obtenidos con lo! adipetos von concordantes
con los Correvncndientee rk de la teoria de Airkwoody con loq de la fór
mula de Ingold.

fin cambio la concordancia es pobre en el caso de lo! melone
toe. ¿sto se striouye a que no ee puede adoptar un modelo molecular pa
ra el ácido malónico que oueoa ser fieicomatemáticanente analizado de
manera FPtiafectoríe.

En La teoria de KirkWOhfl-“e’thaimer, 1o adepta como modelo del
ácido mplóniCnun elipeoifla 6- ñinensioncs algo arbitrarias.

En 1o que respecta a1 ácific cxáliCn y sus ésteres tarece más
legitimo verificar si es posible npïicar lo teoria de Kirkwccd-flesthei
mer, dado cue un modelo esférico reprüsenta una aproxitación mur sde
cuada para al tratpmiento fieleomatemático de sus propiedades fis 1m
químicas.

¿ste ha sido el punto de vista adoptado al encarar la reali
zación del nresente tratejo.
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PASHJJSL¿JL? 2'L‘INiHL .

La raacoián corriepOhde r la siguiente exunoión:

COOEt coo

CCO- ' _coo

“e *P estudiado uedianta determiuasionea ¿a le F.E. . de le
pila: I l

A? (v l atm} r H3 . CIA, 012Hg2 F ug h diverso: tiannou g
a 25°C, utÍÏÍÜPZ”O finluciv;ea de iguslua coaaentracicnes de nxelsto de
otilo y potrtio a RONP.

Instrumental:

Potanq16metrc de Leads y Northrun, modelo A1, n! 216838.

u;LVL;P¿¿fï": nauaibilidndz corrubnoude un desplnzamiente deT—_—-_ ,
una diviaírn para una vnr10c1“n de 0,1 mV.

Aparato 65 vidrio. Fué expresamentc ideado y permite le reali
zación de toi?" Ïé? characinnes en el intarinr del tornmststn.

La! srlucinusa no éster v 610311 qe rcturen son H2 en recipien
tes neparñdo'.

nl recipiente dentinado e la solucifin de áater aa un mrtracito
provisto de un tubo capilar burbujeFdor, tormiuado on su rnrto inferinr
on una oaferite provista de tequeñoa orificios.

¿l corrarpcniiuute nl HONG(aq) se utiliza para ;ezclar las so
luciones ya saturadas y edeméq comorecipiante sure la vila. Tiene la
forwa de una célulq carvie;to rrnviqta de dns tubos superinrea para am
bos electrnñrs y un tubr infarinr que dooembocndeuajo del tubo de 52
por el cual «e re‘1128 Jn entrada de gps. Un ¡irán que desemboca late
ralrenta provisto de una pinza que se retira sw el mouonto Oportuno, nar.
mito la “ancla de amtaa soluciones. Este eo lleva a ceba -or arrastre del
¡atar mediante corriente ec H2 que «e hace raaar por dicho sifón median
te un si ple juego de llevas.

El tismro de mezcla no sobrepasa los 2 segundos.

.ïlggtrodr gthlgrégqu. Et de modulosimple. ucnstste en una 169
mina de nlatinn de 1 om2da vuporficie aolfads a un alemuro de Pt previa
manta pïatin do nora asegurar una perfecta soldadura crn el vidrio y
e su vez soldado a un alambre de cobro electrolíticr. Pubos Plambrsu van
oubiertnz nnr un nlnmbro de vidrio de Fb (tinc cristal). Un vez conatru
ido el ‘PIGC'GP'T’ÏP'no recubrs cor. vidrio funí'idc le unifin lámina de ph ti
no-alrrbfia ¿e nlatinn, rrrn evitar el atñque y fácil rotura ás o-ta úl
timo en law Sisrn'a nperacinnoa de llmnieza del electrndñ. La parte supu
rior del electrodo se suelfla con lacra rara evitar la autvrds de humedpd
y eo asegura nue la soldadura alambre-cable ¡szá bien protegida para ovi
tar variaciones de notenoial Ou laa ncdidaa.
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Para ol platinado seguiñcs la técnica Jndjcnda por Vanessi (7)
véapténCFla a nuestro caso.

Peru medidas en medio nlcaliuo nc eq imprescinuiLle la electro
11.19 wcscsrirr en medio sulfúrico.

ïn fundt.entslz
1°) El uno de lóvinaa de nïetínn do nrpsctr brillante y LCPts

oado nun rrr 21 aque regia. ¿lara (ü) desta s que los electradcn con la
16m1LP#iaes"9 ésta; nfir rotirrnoa de Uno nueo dan potenciales anormala&

2”) Raslinsr una limpieza ascrupuloac da la lámina mediente o
gua ragiñ erlionaa y anjua¿ua con agua deatllñda. No en conveniznto la
t‘oniae nue i ‘136 i innauoir el oleotrñdn en alcohol y 1o:;r Sñufiturln
a la BCCÍ¿5 es “r 119*n.

3’; Lantuuer sienpre los alectrrdos aunargióos sn cgua ucstilb‘
da.

L”) ’uÉGnflr los slactraán? "UÉFGLQí'OGy nc apoyados.

Laprr GLt6FVch opa ul pletinadn Jung runliznrsa a una tenpo
rntura de l?”J-13°C co¿o u,hiso, para cbtaher una auoevficie oscura. r
tomperaturna m5 bajas se obtione un platinado de color gris qza no eq
óptimo p“?! verlizqr Inn nodiúan. ¿n estos 0090! conviene calentar 11
¿Urlmúntü la saluoióu de ¿siqn clorOpletínico.

¿2ta electrodo a. introduce en el tubo izquierdo de la oilula
1 la naturïcifiu ChuLiáróuauo se anegura odiante un tutw do turknjec
que deñv‘Lfluü debajo del electvOHA.

Hu ute de hidrársno. Vemosutilizado H2 00m0P3181 provisto da
un tre; "¿senado de purificaciín. ;zte untnla forzndc par: 2
2 fragang de ‘nohn 910?11un= 5 r de Hoga,: 2,5 g de racha en 1to 03 de a
3 frascon de pirngalatn e online nai rraparado: 50 g 50K en 100 03 de u2

más 5 g es airosnlcl (Handbook).

Éstos frascos sartenisn perlüs nfirí evitar el nano do grandes
burbujas.

1 frasco fl:. 312 a aq: 51.
3 francos da 20193 eq: 2€.
2 frsacc' cehteLian'n muestren de las soluciono! de ¡»ter y úlceli utili

zeflsn en 1P vesoci‘n.
“¡H;: c"utantfic de s+tos tuno- ara renrvnoo en onde exterienola.

fa C"tLfl16el crmnrrtznieutc dal electrodo Pronts a diverso»
buffern de p; diferente. Co“ una soluciñn “,1 N de HONale? rsaultadon
ooiuoifcl aL In tercer? cifra naci-91 :cu las regiszrnaCr pcr Leeds
y Nortrrur (9) CUOnC’Oe) electr‘odr do oaln'mel b‘? sido \0u1'252-flrJ-'mrrnüs.t0
preparado utilizando cruces purificaJas.

Se obtiene constancia en las lecturas después ce 2o minutes no
burbujoo ragulaw. I
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¿lactrodr su tthLúl 3't3"1j0o.30L813 de un tuLo provisto do
un QDQvHGAÜLIOutn1nï°?19? qua ?n ;w un LMELo a. 31 cu‘l He Jalooan 01
mercurio g pasta de oalomol recubiertos ncr la aolucign acurse natura
de de 31K.

A unon 2 em. dal borde infericr ne pvfotica un ceguaño orifi
cir que se cubra con un anillo esmerilnño. ¿1 cantectc elcotrolitiso
se eetbtlace .cóiante ls delgada lámina de ïíquifio entre 399 supurfioioa
esmerilxúaa.

’3 electrodo daba mantenerse aum0r¿1do an agua destilada. 0
tra rrooauoifin iwnortente es ovitpr Ion brmacoa cambien de temperatura
que provocan salian ds la solu016n taturaña con obturnuifin del rrificie
o ÏCÏuSCÏÉDa pequeños canales a lo lzrzb dal anillo, los que provocan
una ¿“nn di"uaifn. 3

l orifioin no deba "'r muy puqneïo parque BLLCLÜGcogido
raLlemeuta la re-iwtenoía de La pila, ni zur grande nrrcue el agregado
do un n.evo electrolirn mndifica 3a F.É. . d? la wiivt.

¿a nucntro cano se nracticó un wrifioio Ge 0,5 vn de diámetro
nproxi {demente al cual se cubrié ccn un mJtlln esmerilado de 1 0m da
largo q;e ejustaba ligeraxente.

ntros tipos de electrodos d: calomol ensayancs pronontaron 1n
00uverteatsa nor su "ran rc"1'toncia o nAr nern1ti* un! q*vn airuat¿n
de le efilucigu.

Teruvgggíg. H991a9wosun tar natato retfilicu ña 50 1. de ca
naciñad coa a ua, euhisrto 30mun forro exterior de pena. Dicho termos
tato lleva 940v64omv tor de i/h de É? provisto de un r‘fiuotor de vo
locidad 1m: eccicnn Un agitador e maletas. '

;n la pavte superior «e te Pijsdn’u¿ tornillo que paraiso cnacotar una unión a tierra.

Pornnrregulgggg. Fna oa uno da mmrourin-Iolusro cc: ünn gota
de nlcnrwl matïlioo sn la parte superior. y UA ralevedcr electrónico que
fué Ü°É531ÏICCLL€camarada (10). “a nationn así una ¿a «tencia es to:
porethra fiel ordan de 0,C}°C en al toño.

Drocgg*imnoluciggos.

"¿31’30 de_etrln ' nntmuio. Partimos do un rralïto ¿e stiloFallinckrodï a1 cuaI some mona e! ilscifin tcmando la fraccián interna
dia nue dewclló entre 72°C-7h°6 a preatón de 10 mm.' ¿str fr9cci5n {ná
¡avenida 5 radestilacifin Lanza que dió reancifin neutra al tnrnaaol.

se; o'te droga purificada 3 euu ÏÜAMalliackrovt no preparó
el ex'l to He stilo y rntsaic ai¿uiendm le tócnioe Indicadn por
Nielsen (11). Fueron consultados también los treLajos de R.3.Qua y D. fic
Larco (16)

La droga no mantuvo en\delocrdov sobre 31202. Para preparar le
lolucifiu, no pasaban en una microbelanza ÜmFDliJÜflaúOnte0,1952 gr. ocn
pr601915n de 0,0001 gr. para preparar 25 om3dc soluci’n 0,05h.
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Este solución "e ma:tenía como stock para 6 dias y de ella
se tomaban diflriamsnte ¿,5 cnñ con pirata de ¿ cm? greduaoa al 0,02 cm}
y se llevaban a 2% cz; en un majracito Contraloreado.

noxe: A partir de LONaMerck pro analyaia se preparó una
arlucián 0,1 H que se guardó en frasco narafiuadc da 1 L. provisto dc
bureta especial 5 do un dispositivo para impedir la entrada de aire.
A partir ¿e dicro stock se preparaba en al momento25 03 ¿e solución
0,005 N, utilizando una pipeta de 2 cm3 graduada al 0,02 cm? y contra
lrraalrñr 7 un natracito coutvelcreado de 25 cmï.

De cada una de las soluciones fio COLcentrrci’g 3,005 N ac
tomaba: 20 cm}para realizar la eXperienoia y el resto se colocaba en
los francoc lavaderos finales del tran de ourificcci’n de hiurágeno.
Técnica de las medidas:

Comoprimera uneración se conecte el potencionetro de Leeds
y Northrup con el acumulador, la nila Weston, y le union a tierra con una
hora de anticipación comp ¿Inimo, el comienzo de la exneriencia. Asi
ae asegura la ettabilizacign 531 circuito antes de comenzarlas lectu
ras. Luego se procede a co ectar el diapcsitivn de termorregulación y
el agitrdor que aseguran la comatancin de le te pareturc ¿cl Loño a 25°C.

Luego me coloca al honratc ceco con zu mrre Ddeient. ao
porte en el baño y se introducen las aclucicnas on aun rerpectivoa reci
pientes a fia de termoetatizarlsc. A continuacifn «e colocan los electro
doe en <0ndon tubos de la cfilqïa.

Las SOIUCirhefl roquieren °pr0ximïcfl anto ho Kíuutos para te:
mcstatizercc.

Finalmente ae Conecta el tuto de hicrózenn crn el tren de
purificacicn y cuando se hn aregurado un burhujeo adecuado, ae une SI
te al eñaretn ño reacci’n a Pin de srtursr laa solucirnee.

Con la Solución dc N053 se rzalizau las nrimeroa lecturas
de F.E.r. ú los 15 minttrw a 20 WiLuEOSse obtiene uu valor constante
qae -e trmará cono referencia en los cálculos. A nartir de evta momento
puede comenzsrse la reacción. To cierra la lleve que permite el paso de
u2 e la célula y tanbión se cierra la llave que pvrmite la salida de
hldró23no ¿esoo el reciriento que contbne écter al exterior y se abre
la llave que conecta ambos rncinientus. ¿l hiarfi eno burnujaa entoncea
solamente sobre el éster y la diferencia do presión ani nrnvocada hace
pasar el éater a través del sifón hasta la célula. ¿L acta última la me:
cla se asegura por el burbujeo de hidrñgeno. El tiempo de *c¿cla no es
nunca superior a 2 ncyunóos.

Fo chre luego la llave que permite el burbujec directo bajo
el electrod» de platino y se cierran todas las demás. La calida dc hi
drñgeno al exterior se cfectús nor los tubns que contienen los electro
dos.

Innediatamente corienzan las lecturas. Dado que hemos obser
vado que las correspondientes a los 3 minutos al ceuienzc de la reacción
acusan valcres an'rmelmenïe altos, realizamos medidas de 3. crda 2 minu
toa.
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"u rselizan lecturas hsnta 109 2? minutnn y una lectura f1
Asal E 1' - gl}. 'fipr?o

ïc aquí u;n serie típica oorraannrdiente a ln sxnerienoia H°1

¿apariïypima 1410.

A _ A, T - fi.nïnh V.RULa ” - * " '

¿ 631 eigtera rancc'rynptc t 1353:15: 
5T). Vo i

0,916h h mi“. 25 13-.
«¡Ü-105 ” 'f
0,90U3 7 ” S7 "
n, FIC n u
0.‘L‘0’:’> 12' " ¡o "
0,9025 la ” Cb ”
L,”JC9 lc " LD
3,3:ug SG ' 12 "
0,8365 ¿ï " C? "
G,¿959 P7 " 70



3.8

Lim

.35



Cálculns:

Gomala reaccí‘n de 23 orden considerafic tie¿e lug'r a nar
tir de nuncantraciwnaa iniciales de los react1Vn! iguales a g, le fuer
za iónica de ln soluciñn varía desde: [1:_2 a nara t :0 a \t; 20 t x
para t ; t' hasta pm;_32 p”rP t z tf, cuando se alcanza el estado final.

La fuerza electronntriz E de la plla
H2 (p-_1 atm) l E1:_01K, 612Hg2 l Hgeqcá cada por lp fórmula

- Er -—%Ïln en; ; ¿r - 2,30? —%Ïlog en;H

dónde f

¿r representa cl valor convencional del potencial de la ao
mipila ¿a calomol utilizada.

De (1) rasultaz

s ; ¿r - r 103 KW¿ e log aoH_ .2 av a r leg'x OH_(a-x) (2)
E' ; Er - f log ¿w

La fórhula de Bvfinflteñ-Debye-Huckel,

. k - 1 , k 1 A , , yi/ÉlOJ fi 0p o 2 L 7A73
se transforma en:

1/2
- " K L v 2

log k _ loh o 2.A/M (_)
La integracifin da le ecuacíán:

V :.ÉZ z k (9 ' 132
conduce a: dt

k ; _¿ x (h)
at a - x

Realizando medidas de E a divaraos tiempos E y rasta t ; t‘,
cuando x/qu 0,7, comog <_0,0l se puede conqifiarar en pri era aproxima
ción despreciables las variaciones de! no- por‘mvóificacifin de .

En eee caso según (2):

mt ; ¿v 1 f logïflo_¿ r log (a-x) ¿ E" 1 r leg (a-x) (5)
¿v' ; 2' 1 r log i Ho

El valor da E" so determina midiendo S correspondiente
a una concentracián conocida de OHNa.

En nuestras experiencias hemos metida E ver? Jnofia ; 2a.

Para la experiencia u°10, resulta E ; 0,935h v (cOHNa )



y :iv ; 1,0712 v.

"0 nuada asi calcular (s-x) y 5 para los diverqos tinfipos
E, 10 cua permite obtener el valor de 5 definido nor la fórmula (h)

le rbtinne ‘21 la siquia.ta tabla:

Exneriencig_n”lg
1 t 8-1 x xn:¿"

E - 0,925B ' ‘ t 2 a‘g’;00‘ï'v o v
1,071? ' o, v v v

" ' v 1 Iñ- v o "" ""i“ “' “wa-‘m’
0,912h I n nin 25 aeg' 0,0020u l 0,000 v 0,25
0,5105 ' " 55 " v 0,00189 ' 0,000.1 v 0,52
0,9055 ' 7 " 57 1‘ v 0,00173 | 0,000v? t 0,14?

0,9960 ' 1; " 10 " ' 0,00158 ' 0,00092 ' 0,250,90b; J? " 50 " v 0,30148 ' 0,03102 ' 0,‘a'
0,9025 ; 1h " 25 " 1 0,00158 v 0,00112 ' 0,01
0,9009 1 1; " ho " ' 0,00150 v 0,00120 ' 0,92

0,8989 2o " ¡2 " ' 0,00116 ' 0,001zh I 1,150,8965 : 23 " 55 " l 0,00109 v 0,001 1 ' 1,29
0,8950 t 27 " 30 ' v 0,00105 v 0,001h7 v 1,15

| i I

-1 .1
k z 22,h7 min moles , La fórmula (5) cormite calcular log(au) en
{inción do E con 100 datos ¿e Et 3 por lo tanto x ; f (t).

(h) “iendo Mt: 29 1 x, pueóe celoularao/rt: F(t) y por (5) y
log k z log ko s QA (2a 4 x)1/2 (6)
log k 1 -log a - log t ¿ log x - log (00x) (7). J
Igualando (6) y (7):

2 .
loz kc 1 log a -2ú (29 1 x)1/ - ¿cg t 4 log x - log(a-x

log a k0 (8) ¿m’
La verificacifin de la fórrula de Brdnstsd-Dsbya-nuckel 001

duce peeq 9 de entrar quo en 0905 experiencis, al Valnrr

-2A(2P J x)1/2 - log t ¿ log x - log (e-x) z r , cs inde
pendiemze de E.

Lov cfilculcfl G3g corra-pendientes e la experiencia n°10
a. adjv;taL CLel siguiente cuadro.



lll.

E" ; 1,0712 VOltiCS. ¿1 ; 0,955h voltios
,. ¡o

t (en 1h)'ï (en unltlos)'(&—x)103'1.018\:v¿x)1’h'¿cc x v 103 ekz
' ' ' ' 1 c-X '
t I Y 7 V!___uw_hï-"w“,n_nu-r_nw-“7T...-"mm-_'-_Wuu-r.n-“m_.

h.52 ' 0,912h ' 2.0h ' 0,0752 v -1,29ro ' -153672
| | I 1 l I, _*-¡ 1 -,--___ -._,_¡_._* ___'.

t3,92 ' 0,5'135 ' 1,8'3 ' 0,97132 ' 4,2611 " -].,¡¡95
| | I I l

_...--.-_._-. ' H '___.-._... ' _-_ '

7795 ' 0.9085 ' 1,”3 ' 0,3773 v -1.9523 v -1.3293
y I v | |

v '*1"'*' v " . .
10,17 v 0,90ao v 1,59 v 0,0787 v -1,2hh1 v -1,320h

i | v ‘ y V y ‘ --_.-..m_,_:____-______"_-ï..u...-hïn_..-_n ___ '- - '
12.5o v o. ob ' 1.h8 v y, 79; t -1,25r v -1,3375

t I | t v

v T’"“ "" Fw“- ‘ ' " ""‘ï ' ' ‘ “y "' “"‘"
1h.57 ' 0,3025 ' 1,23 ' 0,079ó ' -1.2P12 ' -l,3308

l O 0 ' v

-__-_“.n._1_-..,.----.m -7.--Mm_-q¡,_.- __ q. "Y..- - ,T__
16.56 ' G.9U09 ' 1,30 ' 0,0n02 ' -1,2552 * -1.3¡5h

t fl l 1 v y“-.nw_.n_n_._ïm_u._wquü.M__m“u -r '
20.5’ ' 0,5?30 ' 1." ' C,“”‘J ' --,r’?7 ' -1.3308

v | ' , ' . _'. '“‘ "““7'““"" “"*‘”?“" “"ï"'”‘"“”""". _ ,
¿5,UJ ' u,* (5 ' ;,09 ' 0,0bjñ I -1,?á73 v -1,3L&5

y I 7 1 1

‘ ' v o ”'_ o l o

¿7,50 u 9,5959 v 1,03 ' 0.0819 ' -1,"“‘ ' -1.%óó7
l | 2 C V
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En todas las otras eXpefienoias se obtiene una análoga
satisfactoria constancia del valor de y para diferentes valores de
t t '

Loglvslores medias Se 3 en las sucesivaa eXperionciaa son:. “l'er';
Experiencia n° 1

VI """"“"’—
"l ' '1,25'
5 ' -193h
€ ' 4.3!:
8 ' 4,23
1° ' -1.35
ll ' '1953

I
.——.—

Adontando¡fira E el nromedio do esos dates hunde hallarse
kc que resulte: kC; 18,315.

Verifiggción de la fórmula o; nirkuard- estheime z

Adoptanác para le velocidad evpecificc K de la ¡apenifio
cación del oxalato dietilico el dntc obtenido por Tommilay Storber
(1h) f

k1 - 3960 y para k5 el valor medio de nuestras exporion
0199: kg z 13,31 resulta

lo; ki
o

2 k2

, Prrn el cálculo ua y“ su ¡;quiere el valor de 9 (radio de
19 molécula de ácido ox¿110a7.

:_ 2,03,]

Éste drtn se obtiene radiante sl cáljulc del Volumenpar
cial moler del ácido oxúlico en !U1 Folucjfijcz ecunsas infinitament
diluidas a partir dg datoq ña densidades de Su" aolucicnes acuosa;
diuídus. Resulta: V ; h&,1 Cm}.

' O
J .

Hecienáo V - h/Éïïb5.ïh ae obtiene b- 2,63 A

rúehás, siendo e; 130°(c036; -1), es: rk _-_2r _-_3,85;
y DE; 31,5 (hirkwood y :nstheimer (3)).

Postulando: \

log kÏ = 02 .__

2k; 2,303 D¿.k5.r¿.T
resulta: o

Int-:3, 7 A

Si se comnsra e-te valer con rk ; 3,85 A dado por la to
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cria dv Kirkwood-Westbeiwernueda afirmarse: 9k: r!K

Por lo tanto nuestros resultados anryen 1? extenaián
del trutwmientn de Kirkwood-Wostheimarde los ácidos dicarbnxílicrs
al cálculo de lr relación autre lan vale; dades esnecíficas de sa
nnnífics3ian de los P3fiñ30ti7ññ 6i3“ter y wanceéter PFTfiel caso
del 6315" nxálicc. '

Rsf‘“;L_L;SÏïJÏL;¿:¿;Z‘
e) "eros e

qeno, 1
etudiaóo potencinmátricamente¡meúiante electrodo de hiárá

rc: ivrz

COQït 000
! J. iEO- __._. 31:02; l \
¿33- coo

a 25°C en soluciones acucsas y "9?: soncentracjtnna iLiciblez de
lo: reactives iguales a 0,0025.

Para ello re rs eu385€Co ownrcaultaáo :atiafectorio, L
dí-ncnitimo sqncciel nue permito termostatiznr, 9Pturar con H2y
werclar las soluciones, replizánflcgo l: toLeLiund Cc las opera
cionee en el interior del termcrteto.

1 ¡v1 -1 '
1, u.01 loObtuvimos: k ; 22,25 t C,23 pin

(¿ata rssultedc concuerda mu? bien Con el obtenido ennuamtro laporatorlc por i. Dnrfi sn 194€. mefiianta un" técnica
ccnductamótrica).

b) qc ha dasnrrolladc une fórmula especial para verificar la fér
¿ula de flronated-Debye-Huckel. Confirmamosaïí la Ïalidez de o
sa fórnula y obtuvimos: k5 - 18,5}i 0,25 m1n° mol' .

c) hem»?nrokmdo nan en crrrecto asimilar c1 valor de r, de la fbr
nula dq Airkwcnd-Fostheimer, narrnspnndiante al ácidfi oxílicn, a
un? expreaión análoga cue da la relación k] vntre las velccidade:

2k2

canecïfiCCHde saprnificacifn del mouoéstar y diéstsr.

E110apcya la extensién del trataniento dc úirkwocd
.esthcimar al problema cinética scsrca de Ja satnnificaciín de
los ¿steven da ácidos dioarboxilicoa.

cris de Kirkwood-ïastheluarï'¿Má
<\———-

0

Nuentro valor de r es 3,77 A siendo r -5,8 n le te,/' \\ ‘
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15) “.‘“r*. “hair inévi ï. 02113 “‘102 do . en ¿nít1cñ, ’1b11 t"oa
n ' ""cultïd o- :16LCír 1:1“P Tíqfic"? T C"U:?les.
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