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El aumento se observa claramente en los para-halogenoni

trobencenos estudiados (Cl, F), y atenuado en el 2,4-dini

trofluorbenceno, pero no se observa en ninguno de los cloro

nitrobencenos con un nitro grupo en posición orto respecto

del halógeno, pues en sus reacciones de sustitución nucleo

filica por la piperidina el cambio de benceno a etanol o

metanol produce un descenso moderado de la velocidad de

reacción.

Este hecho experimental no es general pues en solventes

mezclas benceno-piperidina, la velocidad de reacción del

orto y del para-cloronitrobenceno aumenta en ambos casos

con la mayor polaridad del solvente, aunque en el caso del

orto-cloronitrobenceno el aumento es menor que en el isómero

para (tabla XI).

En las sustituciones por reactivos nucleofílicos aniónicos

los respectivos complejos activados son aniones en los

cuales se produce una dispersión de cargas“

C1 on

.p——> .—-> _ m

p-(N02)06H4C1 + RO tu p-(N02)C6H4OR + Cl

n
N+

or ‘o—III

Cl on _
- o
, _N/

, 1' f1 A - > ’ 4P\0-- "g, { n .o-(¿102)06H4u1 . R0 Gm o-\P102)06H40R + c1



Killer ha estudiado muyrecientemente el efecto de los

solventes sobre la velocidad de reacción del 4-iodo- y

4-flúornitrobenceno y del iodo- y bromo-2,4-dinitroben

ceno con los derivados de sodio y tetrametilamonio del

ácido azotidrico, el bromuroy el ioduro de litio y el

tiocianato de potasio, en solventes próticos (metanol,

formamida-dioxano y N-metilformamida) y en solventes

dipolares apróticos (dimetilsulfóxido, dimetilformamida,

dimetilacetamida, acetona, tetrametilensulfona, aceto

nitrilo, benzonitrilo, nitrometano y nitrobenceno) encon

trando evidencia a favor de 1a existencia y estabilización

de complejos intermedios de tipo IV. También ha señalado

que en los solventes dipolares apróticos las reacciones

son muchomás rápidas que lo previsto por la teoría de

Hughes- Ingold, y que en los solventes próticos.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos.

Piperidina.- Una fracción de piperidina EastmanKodak

(p.e.: 93-108°) fué seéada sobre hidróxido de potasio y

destilada sobre sodio en una columna de 22 - 23 platos



teóricos (Fenske); p.e.: 106.50/760 mr.

Benceno,- Se empleó benceno de síntesis libre de tiofeno,

secado y destilado sobre sodio; p.e°: 80-81°n

Etanol.- Se obtuvo a partir de alcohol absoluto del Comer”

cio (99%) aplicando el método de Lund y Bjerrum52.

o- y p-cloronitrobenceno.- Los productos Eastman Kodak,

etiqueta blanca, fueron recristalizados de etanol; p f.:

3? y 83.50 respectivamente°

2,4-dinitroclorobenceno - La droga Schering fué recristrïx

zada de etanol; p.fc: 51-520.

2,6-dinitroclorobenceno°— Se preparó según el método des_
37cripto por Gunstone y Tucker , obteniéndose a partir de

56.3 g. de clorobenceno 40 go del producto con p.f.: 86-8

o-flúornitrobenceno 61.- 609 g. (0.05 moles) de orto-nitroe

nilina en 1005 m1; (0,125 moles) de ácido clorhídrico con»

centrado, se diazotó agregando 305 g. (0305 moles) de nin

trito de sodio disueltos en 7 ml. de agua. A la solución

fría.filtrada previamente se agregó una solución de 3:73 g

{0.06 moles) de ácido bórico en lO g. (0.24 moles) de ácidn

fluorhídrico 48%; El fluoborato de orto-nitrobenCendiazon c

filtrado por embudode olaaa filtrante y lavado COLsolución

fría de ¿oido fluobórico al 5%, luego dos veces con alcoho}

helado y finalmente con éter, se secó sobre hace: de fí’tro

'o ort do “or an alambre tejido, para permitir la libre

circulación de aire, Se obtuvieron 8.5 g, (70%) del fluo

borato de ortonitrobencendiazonio de p f,: 135°d Por









ción previzrcntx termostotizwda ¿e pigeridinn j lu¿¿n

de eirosor Enwcdiátïlhntd con bene no o etanol termpstati

zado se agitó rápida y enérgicamente antes de colocar el

natraz nuevamente cn el baño. Con esta solución se llenó

la celda de cuarzo terwostatizadn del sopectrofotómetro y

midió su absorbanoiu, At, a tiempos t determinados. El loga
ritmo de la diferencia entre la absorbancia a tiemTOinfini

to, Au, generalmente leído luego de‘diez vidas medias de

la experiencia y siempre concordnndo con el obtenido por

determinación del sapectro de 1a nitrofenilpiperidina pura

en ese solvente, y la obsorbancia At representado en función

del tiempo dió excelentes rectas cuya pendiente multiplicado

yor 2;}03 dió la constante de Velocidad especifica monomole

cular, la Cual dividido por la concentración de piperidina

dió la velocidad especifica de segundo orden, k2c Pa a los

comruestoe menosreactivos se prepararon soluciones de los

reactivos más concentradas que en el caso anterior“ Las

reacciones se iniciaron en forma análoga, pero alícuotas de

un m1.fueron llevados a diVersos tubos los cuales una vez

cerrados fueron colocados en el termostato. A los tiempos

conVenientes se retiraron los tubos y lo reacción se detuvo

volcando el contenido sobre una solución de ácido sulfúrico

en etanol (9.25 g. de SOAHngrlitro de efanol. y llevando

lue¿o u 10 m1. con la mismo. Uno vez leída lo absorbsncia

de esta solución se ¡rosedió en forms semejante a la emplea

Rñ en el caso anterior,



Técnica de tubos cerrados.- Se colocaron en el termostato

varios tubos Pyrex cerrados e la llama con 10 m1. de solu

ción de los reactivos en concentraciones aproximadamente

0.07 Mdel compuesto halogenado y 0.7 Mde piperidina, ex

cepto para el estudio de la relación de Tommila, donde fué

variable la concentración de la misma. Los tubos se retira

ron a diversos intervalos de tiempo y luego de añadir lO ml.

de solución de ácido nítrico al 30%se tituló potenciométri

camente ión cloruro con solución 0.05 N de nitrato de plata. '

Las constantes fueron calculadas comoen trabajos anteriores 11
con 1a ecuación

k2 = 2.303/ t(b-2'a) . ioglo[a(b-2x)/b(a-x)] (1)
para la reacción

ArCl_+ 2CSH10NH —-— ArNCSH10 + CSHIONH.H31 V

donde a y b son respectivamente las concentraciones molares

iniciales de derivado halogenado y de piperidina y x la con

centración de ión cloruro al tiempo t.

Se comprobóen general la estructura de los productos

ArN05Hlocomparandolos aislados en las experiencias ciné-'
ticas con muestras preparadas independientemente. Se ob

servó coincidencia en los puntos de fusión y en los espectros

de absorción en el ultravioleta.

Los resultados obtenidos en las experiencias figuran en los

libros foliados de cinética N° 3 y 4 depositados.en el Labora

torio de Quimica Orgánico de la Facultad de Ciencias Exac

tas_registrados bajo los Nos. 95 a 321; 326 a 350; 358 a 365

y 369.



Las siguientes experiencias son demostrativas de los

resultados obtenidos:

Experiencia N° 181. Reacción del 2,4-dfinitrof1úorbenceno
5con piperidina en benceno a 35°; a = 5.59 x 10- ; b = 6.65

x 10-4; ¡3.: 0.810.

tiempo (seg.) At

60 0.051
120 0.094
180 0.134
240 0.171
300 0.206
360 0.239
420 0.270
480 0-299
540 0.327
600 0.352

k2 = 1.44 1.m01'1seg.’l

Experiencia N° 241. Reacción del o-cloronitrobenceno con
-2

piperidina cn benceno a 45° ; a = 1.03 x 10 ; b = 0.742;

¿AÜ= 10320.

tiempo (seg.) At

45000 0.171
50400 0.195
55800 0.211
61200 0.225
68400 0.247
73800 0.260
79200 0.280
84600 0.294

k = 35.2 x 10-7 1.1nol-lseg."12
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* F (koal/mol) y IS' (u e;) para lad rcaccioucb
o-cloroniürobenceno con distintcs AHCICÓÏ110uen úiverno;

solventes

,‘ 'Arxï Nucleófilo ‘Y; E «s"
l . . w.)

Reï° °°1vente mol/l. Y mol/1. koala--- ero
mol

,_ -2
bVLceno 1.03x10 CSHIONH 0.742 13.2 42.1
benceno- -2

n
benceno- -2 u
etanol 4% 1:14XIO 0.757 1501 36.9

benceno- -2 n
etanol 8% 1004x10 0.733 1508 3501
benceno- —2

1 II
etanol 20% 1015x_0 00762 1706 30.0

benceno- -2 u
etanol 40% 1.19x10 0.732 18.9 26.6
etanol 1.,16x10"2 " 0.743 18.0 2907

(35) benceno 7.50x10-2 " 00720 1304 41.0
benceno 7.28x10"2 " 40890 1300 41.8

piperidina 7.,67x10-2 " 1000 907 5065

‘etanol- -2 n ‘ 9
agua 4% 1°23Xlo 0,688 1656 34.
etanol 7c99x10-2 " 30026 1703 31.0
etanol 7o58x10-2 " 50190 1501 3604
dioxano

20 0.01 " Oo n 29.

n metfincl' n n v r‘
(20a)agua 25% ' 1798 34°C

xetanol
(goejagu57 7% n n n 1707 3350

(35) ¿etanol oho7 " 0,7 18°0 31.0

benceno- n A
(34) metanol 75% u u 18°C 31°“

(55) metanol 0.05 MeONa OJOS 2306 11:1
(26) afianol 031 Etófla “032 2307 1008

33) ctanolamin: once HOC2H4NH2 — 9h4 5103
(33)n—butilamina " n-Bu‘b,NHj — 13,0 27“;

(44) I;;-¿,J-;z-.-.z;<.:1 N175 ÏtEI‘ÏH 005 14.,5 48°C
2’» r1tar“ “L Ó» C _ " ' ,4 ,, _ 2 a r( ,) y n! 1 sfllühh o 18 J_ 9 a

‘,.-_.r.. - -—-———"\.—-_—.



TABLÁ IV

v¿l°r¿5 de 3 (kcal/m01) y-LS¿Ï(u-e-) para las reacciones '91

2,6»úinitroclorobeneeno con distintos nucleófilos en diversos

solventesn

I ‘ ¡ - , fl'ArX: Nucleófilo ¡Y‘ E -¿S“
.. ' V14; '- .' J

RCÍ° SOlve“ e mol/1o Y mol/1. kcal. l
vol

. .H -4 , -2 o
bbflCuhO 4070x10 C5H10NH 4c70x10 503 50.J
benceno- 2-4 Il 2 
etanol 2% 8°3OX10 a9OXIO

7-6 4398

benceno- n u ooxlo-2 8 9 ¿2 p
atunol 4% 3- ._ _ c.

bcnceno- r n a 90 -2 a' -o_ x10 oC 44";etanol 8% J É

bznceno- n n o -2 - _,o 1Lg7 ¿“No
:t4nol 20% 3 5 L J

benceno- n n fi 60 «2 fiO "no. O»:
etanol 40% 3 9 _)

-4 _n n
“5531301 3v3-0X10 ¿r " 3.16x10 ‘ 1305 2.000

(56) metanol C004 MeCNe 0.08 195€ 6.5

(19) mtmol 0,015 " 0.015 18,0 1am:



1 ,¡w ., ,,ILLO... uz.)
l¿y E ./Ï."Cl¡J\ y fis . (u.e.) para las reacciona; dc“

2,4-Üinitrcclorobenceno con distintos nucleófilos en div:rsos
solventes.

R a colvente {Ari} Nucleófilo ÍY} E -;5
6*“ “ mol/1° Y mol/1. kcal. emol "°

S‘. G -5 ,1 -2 /
bvnc-no 5064x10 usfiloNH 1041x10 6°l 43o
benceno- u n n 1
etanol 2% ‘ 7°8 39“

bcnceno- H u n
etanol 4% 8°4 37°C

benceno- n n n ,
etanol 8% 8°8 3°°8

benceno- n n R
etaqol 20% ‘°9 37’2
benceno- u u n n
etanol 40% 8°9 37”¿

etanol 6o30x10-5 " 4070x10- 8.2 39n1

etanol- u ñaérua
n n Me2N-H n 903

(6) " " n-ButNH2 " 1107 3301

(60 " " MeNH2 " 1007 34p2

(6) " " EtNH2 " 1107 3303

(6) " " i-ButNH2 " 1505 2102

(6) " " EtZNH " 12,6 32:7

(6) " " n-ButzNH " 14.2 2822
n n Eth-PrcNH n 1.300 3402

(6) " " i-PrNH2 " 1509 23,6

(6) " " sec-ButNH2 " 1408 2705

(6) " " i-But2NH " 14.8 2800
(65) etanol

o C H OL : -r'.)C
99.5% O 1 p-033 6 4 2 4 9 4 4

" n n fi u * vpl
96H4NH2 1104 39.“

\ n v _ ‘ n '_ F; _('\
' ' m CH3()C6H4NH2 9 .7 J +. ,
" " zh" ' Y " n

h l ulo- ¿H2 1438 30x7

" o-CH3O—C6H4NH2 14.7 31.2

* " " p-ClC6H4NH2 " 13€) 36.0

' " " p-Br06H¿NHG " 14.7 37A?D
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Velocidades de reacción.

“n el gráfico I están representadas las velocidades espe

cificas a 45° de los compuestos estudiados en cada solvente,

excepto en el caso del 2,4-d2rjtroflúorbenceno, en el cual

los datos dados corresponden a 35°. Los resultados expe

u

A.en la cual son: k2 la velocidad esnecifica de segundo

orden, y 107.k el valor_representado en ordenadas con el

objeto de supergoner sobre el gráfico del o-cloronitrcbenn

ceno y p-cloronitrobenceno los valores correspondientes a

los otros compuestos en los cuales disminuye o aumente res»

peotivamente la xelocidad de reacción al pasar a un solven

te mze polar. A1 agrrger 2 —8% de etanol al benceno dis

eiruye le velocidad de reacción de los compuestos cloradoe

con un nitro gruyo en posición orto respecto del helógeno

para estebiliaarse, o variar muypoco, en solventes mezclas

con más de 20% de etanol. En los para»halogenonitrobenoe—

nos yor el contrario al aumentar la polaridad del solvente

aumenta la velocidad de reacción. Con el p-cloronitroben

cono se obtiene k /k 8; el aumento es casietanol benceno

función lineal de la composición porcentual de alcohol

del solvente para solventes con O —40%de etanol. En el



n I . . -\ q{-íluornitrcbeECeLo nc se ocseSVEesta regalariusu nwr:

lu relación k = 40 Seïala le nsyor influen»etanol/Ebenccno
cia de la composición del solvente en la reactividad de

este compuesto.

En los "solventes mezcla" benceno-piperidina (reacciones

de solvolisis) el mayoragregado de piperidina determina

una influencia de la polaridad del solvente distinta

pues se observa un aumento en las velocidades especifi

cas del orto y del para-cloronitrobenceno (tabla XI);

en el primero de estos compuestos es pequeño,

(k [1‘ _ 1 V - .. . . — . cero en el :ara-cloronitropiperidina/“benceno) 3’ D r
benceno es del mismo órden al observado en los solventes

etanOI-benceno’ (kpiperidina/kbenceno>100°= 9'3'
Comopuede observarse en la tabla I 1a velocidad especifi

ca del 2,4-dinitroflúorbenceno es casi constante en bence

no dentro del rango de temperaturas experimentalmente emplea

do (15° a 60°) variando dos y media veces en etanol. ul

agregado de pequeñas cantidades de etanol al benceno au

menta significativamente la velocidad de reacción pero

luego varia por agregados mucho «ayores dentro de márgenes

estrechos. Este hecho junto al observsdo en los ortoclo

ronitrobencenos sustituidos o no guede interpretarse como

evidencia de le solvatación diferencial o especifica en

solución de solventes binarios señalados por Hyne45 J

las especies iónicas o con dispersión de carga.

La independencia de la velocidad de reacción en lr reaccion



ie] 2,4-Ginitrof1úorbepcenn con ¡a piyeridjna en henuenc

del factor temperatura está eggcíada con la nnergía de

activación E practicamente nuJa y no con una compensación

de parámetros termodinámicos aunque la energía libre de

activación.3F"es algo mayor (1 kca1./wol) a las corres

pondientes a las reacciones en solventes benceno-etanol.

Por este razón se investigó en detalle la molecularidhd

de la reacción comprobándoeesu estricta bimolecularidud

para variaciones de 1a concentración molar de piperidina

4 a 6.65 x 10-4 con respecto a una concen
5

eñtre 4.46 x 10

tración de 2,4-dinitrof1úorbenceno de 5.59 x 10' M.

Ante 1a posibilidad de que se estuviera midiendo 1a veloci

dad de formación de un compuesto intermedio de estructura
r4
)y de sufiVI similar a los scñalados por Miller y Parker

FX ¡ÑHCSHIO

ciente estabilidad en benceno, en lugar {el proceso ¿e au

deseo posición, se evaporó gn una serie de CXpJÏiÜnUiFÜ

e] salvonte e pr\níón reducida, cbteniónduec ¿ip ninhuwu

V .. _ Ah !-_ ñt‘\h,f_. uu., .,¡úTifiCHCiÓn un producto ¿e















20b . . ._Bunnett y Moreth estudiaron algunas reac01ones de;

2,4-dinitroc10robenceno con piperidina en solventes dio

xano-agua (50, 60 y 75% dioxano) a 30° C. Se puede obser

var en la tabla V que todas ellas presentan valores próximos

de E, variables entre 10.2 y 11.6 kca1./mol y de/38* varia

bles entre -31.6 y_-28.0 u.e., habiendo estos autores en

contrado que la pendiente del diagrama entalpia-entropia

daba una temperatura isocinética de 280 °K.. Este valor,

calculado en base a sólo tres resultados experimentales,

es muybajo comparado con el obtenido en el presente estu

dio (gráfico V) y no debe considerarse representativo de

la temperatura isocinética de este compuesto. Cabe seña

lar que la analogía e inversión de reactividades dadas

por ellos para las reacciones en estos tres solventes

efectuadas a O °C no se deben necesariamente a que la tem

peratura isocinética se encuentre entre O ° y 30 °C sino

que debe considerarse fortuita y debida a los errores ex

perimentales normales en las determinaciones de k2 de

tres reacciones cuyos E237A8:fidefieren muypoco.

La generalidad de la aplicación de la relación entalpia

entropía para las sustituciones nucleofilicas activadas

señala para la sustitución nucleofilica aromática activada

una unidad de mecanismo y en la geometria de los compuestos

intermedios, más profunda que las diferencias representadas

en ecuaciones de tipo I, II, III o IV relacionadas con la

carga eléctrica de los respectivos complejos activados



según que el reactivo sea eléctricamente neutro o anióni«

co.

Los principales factores de estructura que afectan la re

lación entalpia-entropía están ejemplificados con los datos

de la bibliografia reunidos en las tablas y en los gráficos.

Los puntos correspondientes a reacciones con aminas con

considerables-impedimentos estéricos quedan por encima de

la recta isocinética (mayoresvalores de la energia de

activación) y corridos hacia entropias menosnegativas.

En este grupo figuran en general las reacciones con dial

quilaminas, caso de impedimentogeométrico clásico; las con

aminas aromáticas en las cuales influye la conjugación

del amino grupo con el núcleo aromático y también las

reacciones con la N-metil-anilina que puede considerarse

comoun ejemplo en el cual se combinan los dos tipos de

factores anteriores.

Las reacciones de la N-metil-anilina con el flúon-y el

cloro- 2,4-dinitrobenceno en etanol y nitrobenceno estu

diadas por Hammondy Parks 4o presentan energías de acti

vación del orden de 10 kcal/mol y 7 kcal./mol superiores

a las lineas isocinéticas correspondientes que están com

pensadas sólo en parte por factores de entropía menores.

En 1a reacción del 2,4-dinitroflúorbenceno con 1a N-metil

anilina en etanol absoluto que es más lenta que la reacción

del 2,4-dinitrobromobenceno, Bunnett y Randall 21 han en

contrado catálisis básica general mientras que la reacciündel



,4vdinitroclorobenceno con la mismaamina no la presenta,í‘.)

5,21FlBunnett ha interpretado este hecho comoevidencia

en favor del mecanismo a través de un complejo intermedio

y desde el punto de Vista termodinámico puede asociarse

con la entropía de activación más baja hasta ahora encon

trada en una sustitución nucleofílica aromática.
. . . 17 . .Este mismoinvestigador y sus colaboradores midieron

la velocidad de reacción de diversos l-X-2,4—dinitroben

cenos (X = F, NO oso c H -p-CH soc H Cl, Br, I,2’ 2 6 4 3’ 6 5’

SOQC6H5,006H4- ¿NO2) con la piperidina en metanol obser

vando que en seis de ellos (X = Br, Cl, SOCGH5,80206H5,

OC6H4-p-N02,I) hay una relación kX/kIfTS y parámetros

termodinámicos E y¿:S‘Ïmuy similares (E = 12.0 a 10.5 kcal./

mol y%¿s* = 35 a 29 uoeo)q Estos parámetros caen dentro

de la zona sombreada del gráfico V y su relativa constan

cia ha sido interpretada por Bunnett en términos de que la

heterólisis de la unión C-Xno es un proceso cinéticamente

significativo en la sustitución nuclcofílica aromática.

Los compuestos con X = F (kF/kI = 3000), X = NO2

(kNO2/kI = 890) y x = oso2c6H4—p-—CH3(kX/kI = 100) tienen

las velocidades relatiVas muchomayores sehaladas y en el

caso de la reacción del 2,4-dinitroflúorhenceno con la

piperidina en etanol se ha podido determinar en el Presen

te trabajo que los parámetros termodinámicos no caen en la

zona sombreada de] gráfico V-J ¿rn sustancialmente dis

‘ a—\- ‘ '.r —. ‘ 1 . . . r "".':.’_tn.t:r.-.,-. = 5.9 .\,43—.'_.,1/7)a,}l_J r:-'_56.L1¿.c°;. tabla l;
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ieiación entre la velocidad de reacción y la constante

dielcctrica del solvente.

El efecto del campocreado por las moléculas dipolares del

solvente sobre la velocidad de reacción estaria expresado

por la ecuación de Debye-Hückel y por lo tanto debe exis

tir una relación lineal entre log k y l/D o en una forma.

más elaborada de la misma con D-1/2D+l.

Aunquees conocido que la estructura microscópica de un

SOIVente mezcla de un componente polar y otro no-polar,

en el cual está disuelta una sustancia iónica o dipolar, no

es uniforme, sino que hay mayor aglomeración de las molécu

las polares alrededor del soluto, y por ende no existe nece

sariamente una relación entre una propiedad macroscópica que

defina al solvente y una propiedad del soluto, comoserían

1a constante dieléctrica de uno y la velocidad específica

d reacción del otro, puede esperarse que una vez formado(T:

el conglomerado, la mayor concentración de moléculas sol

vatantes determine su distribución uniforme y cree un campo

que alterará la velocidad de reacción si en el complejo ac

tivado se produce una dispersión de cargas. Estas acciones

del solvente sobre los reactivos definen la llamada solva
. . . . 45teolón diferenc1al o especifica o

. 20aOtro fenómeno, la llamada solvatación interna , ocurre en

las sustituciones nucleofílicas por aminas de compuestos

con un nitro grupo en posición orto. En el estado de tran
Isición de la reaccion existe una carga parcial positiva



sobre el nitrógeno de la aminn, piperidina en nuestro

caso, y una carga correspondiente negativa distribuida

sobre el nitro grupo o entre los varios nitro grupos.

La geometría es tal que el oxígeno parcialmente negati

vo del nitro grupo puede interaccionar con el polo positi

vo sobre el amino, sin que quede excluida la posibilidad de

un puente hidrógeno, apoyada por Chapmany colaboradores
41 _pero Hawthorne ha argumentado en contra de este punto

de vista en base al hecho de que la N-deuteropiperidina de

bería reaccionar.con distinta velocidad a la de la piperi

dina en caso de existir el puente hidrógeno.

En los compuestoso-cloronitrobenceno, 2,4- y 2,6-dinitro

clorobenceno y 9,4-dinitroflúorbenceno, el nitro grupo en

posición orto disminuye la necesidad de participación de mo

leculas del solvente, notandose gue los puntos correspondi

entes en el grífico X no se aparten mucho de un comporta

miento lineal, especialmente si se tienen en cuenta los

valores en la determinación de la constantes dieléctricas

_ . h t_ . 47 +dadas por K1n¿y letrick para los solvenges mezclas

agrupados en la tabla XII, comparados con los de determi

. .,\ . 74 - .‘ . . , . ‘neolones mas reelentes ue las constantes dielectricas

de los solventes puros. También debe considerarse que no
I Oestan dados a las temperaturas de nuestras experiencias.

Sin embargopuede observarse en los gráficos I y II la

existencia de la solvatación especifica o diferencial a]

mat>bjliasr3u pare un 20%de etanol las curvas obtenidas
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El diagramaentalpia-entrcpía ha permitido analizar en

conjunto la conocida inversión de reactividades de los

orto y para-halogenonitrobencenos con la naturaleza el

reactivos

En concordancia con las observaciones de otros investiga

dores se ha observado en los sistemas estudiados que el

compuesto orto sustituido es el más reactivo con las ami

nas y que en cambio con los alcóxidos, fenóxidos, mercap

taness etc", el isómero para reacciona más rapidamenteo

Este resultado experimental general se ha asociado con

los valores E = 19 kcal /mol y AS‘ = -25 uoe; corre8pon

dientes al punto de cruce de las rectas isocineticas del

orto y para-cloronitrobenceno en el diagrama entalpía

entropía observándose que para las reacciones con la gran

variedad de aminas hasta ahora empleadas por-diversos invas

tigadores se cumplenlas relaciones ¿8*"-25 u.e°, E<l9 kcal

/mol y E las cuales en consecuencia determinan: E
puNO2 o-NO2

la relación ko experimentalmente observadacT > k
-h02 p-N02

En las reacciones con alcóxidos, fenatos, mercaptanes, etc“

se observan precisamente las relaciones opuestas entre los
\parametros termodinámicos de las reacciones:.QS*./—25 uce4,

E2>19 kcalV/mol, E E y como consecuencia resulta
p-NO2o-NOé

k , k ,
p—No2 o-No2

Se ha observado una relación lineal entre log k y l/D para

los orto-nitrohalogenobencenos, no asi en los isómeros para

intentándose una explicacion en base a solvataciones inters



Los diagramas entalpïa-entropía también han permlti

sidemr en una forma unitaria la mayoría de los num

trabajos de diversos investigadores publicados en la
raturu;
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