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|. RESUMEN

En el presente trabajo se determiné la energia de activacion utilizando los valores de
tiempo de reaccion a diferentes temperaturas para la reaccion entre p-N,N-
dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona, el valor obtenido fué de 7.761 KJ/mol. Se
calcularon también las constantes de velocidad de pseudo primer orden y segundo
orden utilizando la banda a una longitud de onda de 583 nm correspondiente al p-
N,N-dimetilaminobenzaldehido a 20°C, los valores obtenidos fueron 0.329 s’ y
0.0514 L/mol.s respectivamente. Igualmente se calcularon los tiempos de vida media
siendo estos de 2.1 segundos para pseudo primer orden y 30 segundos para segundo
orden. Estos resultados indican una reaccion muy rapida con pocas exigencias

energéticas para alcanzar el estado de transicién.
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II. INTRODUCCION

El acelerado desarrollo alcanzado por la sociedad humana ha hecho posible la
creacion de nuevas y poderosas armas para contrarrestar no solo males como el
hambre y la miseria sino también las enfermedades que afectan a la humanidad. Sin
embargo este desarrollo viene acompanado por la necesidad de seguir investigando
en el campo no solo tecnoldgico sino también en el de la ciencia farmacomédica para
desarrollar nuevos compuestos que puedan usarse en estos campos tan vitales para

el género humano.

Se sabe que ciertos compuestos a,- no saturados poseen actividades narcoticas,
tranquilizantes, miorrelajantes, antibacteriales, fungicidas, etc. Estos productos
también se usan como materiales de partida para la obtencion de farmacos utilizados
en el tratamiento de enfermedades hipotensivas y cardiovasculares, entre otras. Se

han usado ademas como productos intermediarios en varias rutas sintéticas.

Una de las aplicaciones mas actuales de algunos de estos compuestos es en el
campo tecnolégico como el de las telecomunicaciones y las computadoras. Estas
tecnologias demandan materiales capaces de exhibir respuestas no lineales y en
este campo uno de los tipos de compuestos mas prometedores son los compuestos
organicos altamente conjugados, debido a la rapida induccién polar de los electrones
n en serie. Como resultado de esto ha aumentado el interés en las propiedades

eléctricas y magnéticas de los sistemas organicos altamente conjugados.

La preparacion de estos compuestos permite la investigacion de los mecanismos de
las reacciones a través de las cuales se obtienen y en este sentido en el
Departamento de Quimica de la UNAN-Leén, a partir de 1996 se han venido
realizando trabajos de investigacion enmarcados en la sintesis de sistemas
complejos a,B-insaturados de cetonas ciclicas y no ciclicas (con cetonas ciclicas de
cinco y seis miembros y aciclicas de tres miembros en reacciones con benzaldehidos
p-sustituidos). Entre otras cosas se estudidé el comportamiento reactivo de p-

benzaldehidos con cicloalcanonas de 5 y 6 miembros e hidroxido de sodio en metanol

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 2
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par la sintesis de p-dibencilidencicloalcanonas, en el analisis del comportamiento de
estas reacciones se observa la influencia que ejercen los sustituyentes
electronaceptores en la reactividad de los productos de partida lo cual se revela en el
estudio preliminar de la correlacién entre las velocidades de reaccion y las constantes
o del sustituyente en la ecuacién de Hammett para los sustituyentes en posicién para.
Se estudié la cinética de la reaccion entre el p-nitrobenzaldehido y la ciclohexanona
usando la banda en 306 nm del p-nitrobenzaldehido, se calcularon los parametros de

activacion.

Basandonos en lo anterior nos propusimos la realizacién de este trabajo.

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 3
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I1l. OBJETIVOS

3.1. GENERAL

Proponer un método para determinar la energia de activacion y las constantes de

velocidad para la reaccion entre p-N,N-dimetilaminobenzaldehido y Ciclohexanona.

3.2. ESPECIFICOS:

1. Determinar la Energia de Activacion (E;) de la reaccion utilizando los tiempos

de reaccion a diferentes temperaturas.

2. Determinar las Constantes de Velocidad (Ky) de segundo orden y de pseudo

primer orden, midiendo la absorbancia en 583 nm a diferentes tiempos de
reaccion.

3. Determinar la Vida Media (t12) de la reaccion.

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 4
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V. MARCO TEORICO

4.1. COMPUESTOS CARBONILICOS INSATURADOS

Los compuestos que tienen un grupo carbonilo y un enlace doble se conocen como
aldehidos o cetonas insaturadas. Al igual que en el caso de los dienos, los dos
centros de insaturacion pueden ser conjugados o no conjugados, y los isbmeros

conjugados son por lo comun mas estables por ejemplo:

CH ,~— CHCH,CHO —> CH,CH=——CHCHO  AH°’=-6 Kcalmol'

ISOMERO NO CONJUGADO ISOMERO CONJUGADO

CH,— CHCH,CH=CH, —> CH,CH=—CHCH—CH, AH°’=-7 Kcalmol"

ISOMERO NO CONJUGADO ISOMERO CONJUGADO

El efecto de estabilizacion de la conjugacion en los compuestos de carbonilo
insaturado es mas o menos de la misma magnitud que en los dienos
correspondientes. Este fendmeno se explica de la misma manera, recurriendo al

efecto estabilizador del enlace central Csp? — Csp?y la superposicion de los orbitales

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 5
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CH,—CH—CH=O0
CSPZ—Csz
Debido a la mayor estabilidad de los aldehidos y las cetonas insaturadas conjugadas,
un enlace doble aislado tendera a entrar en conjugacion si se dispone de un
mecanismo apropiado. Esta migracion de enlace doble es especialmente facil para
los enlaces dobles que tienen una posicidon B, Y en relacidon al grupo carbonilo por

medio de reacciones catalizadas con acidos y bases y que comprenden el intermedio

enol.
v P v, B Y
./
\C:C/ o) C=C OH H—C—C O
/N Vi SN /S — | N/
CH,—C c=cC /C —
\ / \
H H a
Isomeros B,y — insaturados Forma Enol Isomeros o3 - insaturados

(menos estables)

4.2. CONDENSACION ALDOLICA:

Cuando el acetaldehido se trata con una solucion acuosa de NaOH se forma

3-hidroxibutanal (nombre coloquial, aldol) con un rendimiento del 50%.

OH
OH", H,0 |
2CH,CHO 5 =7,. CH,CHCH,CHO
50% aldol

La reaccién es general para los aldehidos que tienen un Hidrégeno en posicion a en
relacion al grupo carbonilo. Este mecanismo se conoce comunmente como

“condensacion aldolica”, debido al nombre coloquial del B-Hidroxialdehido mas simple

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 6
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qu se obtiene mediante esta reacciéon. El termino “aldol” se emplea tanto como
nombre comun de 3-hidroxibutanal como asignacion genérica para los B-
hidroxialdehidos y cetonas en general. En condiciones mas vigorosas (concentracion
de la base, Temperatura), se produce la eliminacion del grupo B-hidroxi y se produce

un aldehido, o, B-no saturado.

OH CHO

NaOH 1M, H,0 | H,O é
CH,CH,CH,CHCHCHO | —*—= CH,CH,CH,CH=— CCH,CH,

2CH;CH,CH,CHO
80 -100° 3H ‘

CH, 86 %

‘ 2-etilhex-2-enal

CH,

El mecanismo probable para la condensacién alddlica se delinea a continuacion

(tomando como ejemplo el butiraldehido).

CH,CH,CH =—CH —0O

1) CH,CH,CH,CHO + OH

{CHscHZCH:CH—6 <—= CH,CH,CH—CH :o}+ H,0

Reaccion intermedia (estado de equilibrio)

(S T

2) CH,CH,CH,CH + :CH— CHO CHSCHZCHZCHCI|-|CHO

CH,CH, CH,CH,
o OH
3) CH3CHZCH2CH|CHCHO +HO =—= CH3CHZCHZCH?HCHO + OH

CH,CH, CH,CH,

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 7
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La reaccion es, sencillamente, la adicidén nucleofilica de los enolato al grupo carbonilo
de otra molécula no ionizada. El paso lento, que es el que limita la velocidad, es casi
siempre ésta etapa de adicion (paso 2). La deshidratacion del B-hidroxialdehido o
cetona formada siguiendo el mecanismo antes citado para producir un compuesto de
carbonilico a, B-no saturado, comprende por lo comun el ié6n enolato producto del

aldol.

OH OH

4) CH3CH20H2CH?HCHO + OH CH,CH,CH,CHCCHO

CH,CH, CH,CH,
‘OH

A

5) CH,CH,CH,CH—CCHO

CH,CH,CH,CH— ?CHO + OH
CH,CH, CH,CH,

Cuando una mezcla de los aldehidos se trata con una base, se pueden obtener

cuatro alcoholes producto.

(9% R

RCH,CH —CHCHO

PR

RCH,CHO + R'CH,CHO — = < RCH,CH — CHCHO
on 7

R'CH,CH — CHCHO

PR
\_R'CH,CH— CHCHO

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 8
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CHO

NaOH,H,0 | |

+ CH,CH,CHO — >
L CH=—CcC
CHO o~

CH,
Furfural (72%)

En la practica, de esta situacion se obtiene normalmente una mezcla compleja; sin
embargo cuando uno de los aldehidos no pueden formar un ién enolato o cuando
tiene un grupo carbonilo poco reactivo, a veces es factible obtener una “condensacién
alddlica mixta” de esta indol

Existe un caso especial en el que la condensacion alddlica mixta es util, en la que se
utiliza formaldehido como uno de los componentes. El B-hidroxialdehido inicial sufre
una reaccion posterior con el exceso de formaldehido produciendo asi el diol y el lon

formiato.

o &

CH,CHCHO +  CH,0 ——> CH~ C — CH,OH

CH,OH

90%
Isobutiraldehido Formaldehido 2,2—dimetil— 1,3— propanodiol

Aunque en las cetonas se lleva a cabo también la condensacion alddlica, en este
caso la reaccion requiere a menudo condiciones muy especiales. EI mecanismo
general es un procedimiento de equilibrio y parece ser que la constante de equilibrio
en la mayor parte de la condensacion aldolica de la cetona es desfavorable. Por
ejemplo: la acetona y su producto aldol (4-hidroxi-4metil-2-pentanona citado a
menudo por el nombre comun “alcohol diaceténico”) alcanza un equilibrio rapido en
presencia de catalizadores basicos. La cantidad del producto aldol en equilibrio es
apenas un porcentaje muy bajo, sin embargo, si el producto se separa del catalizador
basico conforme se va formando, la conversion puede alcanzar un rendimiento hasta
el 80%.

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 9
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0 OH 0
] | [
2CH, —C —CH, —= CH,—C —CH;~ G~ CH,
CH,

Alcohol diacetodnico

La condensacion aldédlica intramolecular de la diacetonas representa un método

importante en la sintesis de compuestos ciclicos.

o CH
Il CH KOH =H,0 3
HG NN o
3
0 o
O
2,7-octanodiona 83%
O
||
_—
O o)
96%

Puesto que las cetonas sufren una autocondensacion con mucha mas lentitud que
los aldehidos, las condensaciones alddlicas mixtas entre una cetona y un aldehido no
enolizable son casi siempre limpias. Para asegurar la formacion de un aducto 1:1, con
frecuencia se emplea un exceso de cetona y la reaccion se desarrolla en condiciones

bastantes suaves.

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 10
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N

O CHO O OH
NaOH-H,0
+ 25°, 4Hrs
100%
O
NaOH-H,0 -
25°, 10 dias
76%

En los casos en que el grupo carbonilo del aldehido tiene un gran impedimento o
cuando un lado del grupo carbonilo posee un sélo hidrogeno, se forma facilmente un

aducto 1:1 con muy pocas complicaciones debido a reacciones mas amplias.

O CHO o) CH,
CH,
N KOH, H,0 =
100°

1%

O O
H,C HsC o)
T NaOCH, H,0 ~ ] ] ‘
O CH O CH,OH 60°

84%

No obstante, cuando se tiene un exceso de aldehido, la reacciéon puede ocurrir en

ambos lados de un grupo carbonilo de la cetona.

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 11
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(XSO) CH.COCH, + CH.CHO ™% . CH.COCH=—CHC_.H
3 3 6/ 15 3 6/ 15

25°

Acetona Benzaldehido (65 -78)%

Benzalacetona

‘C‘) .
CH,COCH, + (XSO)CH.CHO — > C,H,CH =—CHCCH =—CHC,H,

25°

Acetona Benzaldehido Dibenzalacetona

CHO P @ @

O
NaOH HC CH
(XSO) + R . N 74
10°C

Benzaldehido Ciclohexanona Di-chalcona

(2,6-dibencilidenciclohexanona)

0 CHO 0 @

CH

(XSO) N NaOH 7

10°C

Ciclohexanona Benzaldehido Mono-chalcona

(2-bencilidenciclohexanona)

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 12
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CIIado y Balladares (6) estudiaron el comportamiento reactivo de p-benzal-dehidos
con cicloalcanonas de 5 y 6 miembros e hidroxido de sodio en metanol para sintetizar
los p- dibencilidencicloalcanonas ( cetonas ciclicas a,p-insaturadas), la efectividad de

los métodos utilizados se manifestdé en los altos rendimientos obtenidos.

En el andlisis del comportamiento se observa la influencia que ejerce los
sustituyentes electron aceptores en la reactividad de los productos de partida asi se
revela en el estudio preliminar de la correlacion entre las velocidades de reaccion y la
constante o del sustituyente en la ecuacion de Hammet para los sistemas

dibencilidencicloalcanona sustituidos en posicidn para.

Aguilar y Sanchez (7) realizaron el analisis por espectroscopia UV-Vis a compuestos
carbonilicos a,B- insaturados (del tipo chalconas), las cuales fueron preparadas en el
departamento de quimica (UNAN-LEON). Se aplicaron las reglas de Woodward-
Fieser para este tipo de compuestos en el calculo de A maxima de absorcion logrando
relacionar las magnitudes de las absortividades molares con el tipo transiciones
electronicas. Se establecid correlaciones entre los intervalos de A y ¢ para estimar el
efecto de resonancia del sustituyente y ademas se realizd los analisis estadisticos
respectivos que nos permitieron obtener una mayor informacion del tipo de modelo
lineal, reuniendo asi una serie de parametros estadisticos que nos garantizarian un

mejor control de la propagacién del error cuando se lineariza la absorbancia.

Caceres (8) determino la cinética de la reaccion entre el p-nitrobenzaldehido y la
ciclohexanona midiendo el cambio de absorbancia con el tiempo de la banda (306
nm) del p- nitrobenzaldehido. El producto de la reaccién es un compuesto carbonilico
ofy insaturado (2,2’[bis( 4-nitrobenciliden)]- ciclohexanona ). A esta reaccion se le

determinaron las constantes de velocidad a diferentes temperaturas (289.15, 295.15,

301.15 ° K), se calcularon Ea, AH” y AS’.

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 13




G

=¢ Unan Ledn Feliciana Guido, Ricardo Chavarria

4.3. CINETICA QUIMICA

A. Concepto.

Dos de las ramas de la fisico quimica son la termodinamica y la Cinética quimica. En
el estudio de una reaccion quimica se suele aplicar el método termodinamico para ver
si la reaccion es termodinamicamente factible y en que extension habra evolucionado
cuando alcance el estado de equilibrio. Sin embargo, no informa nada acerca del

tiempo que se necesita para que el sistema evolucione entre los estados de equilibrio.

Como consecuencia de esto, se debe considerar la Cinética Quimica también
denominada Cinética de las reacciones quimicas, debido a que ésta involucra la
variable tiempo. Por tanto, la cinética quimica estudia las velocidades y mecanismos

de las reacciones quimicas.
B. Velocidad de reaccion.

La primera etapa del estudio cinético de una reaccién quimica es definir, que se
entiende por velocidad de reaccion. Definimos la velocidad de una reaccion como la
variacion de la concentracion o presion con respecto al tiempo de cada uno de los
reaccionantes o productos que toman parte en la reaccién. Matematicamente se
expresa como:
dC
vl 1
v, dt (1l
1
Donde v4 es el coeficiente estequiométrico de las especies que participan en la

reaccion.

Para una reaccion general de la forma

aA+bB —» cC+dD 2]

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 14
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Que ocurre a volumen constante, la velocidad de reaccién es:

1 |A 1 [B 1 |C 1 (D
a dt b dt ¢ dt d dt

Las derivadas de las concentraciones con respecto al tiempo con signos negativos
para reactivos, son las velocidades de consumo, con signo positivo para los

productos, son las velocidades de formacion.

La velocidad depende de varios factores tales como: temperatura, presion, disolvente,
fuerza iodnica, etc., asi como de la concentracién de todos los reaccionantes vy

productos.
C. Ecuacién de velocidad y orden de reaccién.

Para muchas reacciones (pero no todas) la forma de la velocidad de reaccion hallada
experimentalmente es:

v _k APBP.. LT g

dt
Donde v es la velocidad de reaccion, x es la concentracion o presion y los exponentes
o,B, y A, pueden ser cero, positivos, negativos, enteros o semienteros (1/2, 3/2, ...). El
exponente o de la ecuacion anterior se conoce como el orden de reaccidn con
respecto a A y puede denominarse orden parcial. De manera similar, el orden parcial
B es el orden con respecto a B. Estos érdenes son cantidades de tipo experimental.
La suma de todos los 6rdenes parciales, se denomina orden total y en general se le

asigna el simbolo n.

La constante Ky que aparece en la ecuacidon de velocidad [4], recibe el nombre de

Constante Cinética de Velocidad.

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 15




=¢ Unan Ledn Feliciana Guido, Ricardo Chavarria

Segun la ecuacion [4], dx tiene unidades de concentracion dividida por el tiempo; por
lo tanto, las unidades de Ky son (concentracion) '™ (tiempo)

De esta manera las unidades de la constante de velocidad varian con el orden de
reaccion. Por ejemplo, para una reaccion de primer orden es decir, n=1 la unidad de

Ky es (tiempo)™ o bien s™.
D. Métodos experimentales de la Cinética Quimica.

Los factores principales que debe controlar una técnica experimental en

Cinética son:

a) Temperatura.
b) Tiempo de Reaccidn.

c) Concentracioén de las especies presentes.
a) Control de Temperatura.

La velocidad de la mayoria de las reacciones quimicas son muy sensitivas a la
temperatura. Por esta razon en una gran mayoria de casos los estudios cinéticos se
hacen en condiciones isotérmicas, lo cual impone la necesidad de disponer de un

termostato para controlar la temperatura.
b) Control del tiempo de reaccion.

La técnica adecuada de medida del tiempo vendra impuesta por la mayor o menor

velocidad con que la reaccioén se verifique.

Para el caso de reacciones lentas, relativamente rapidas, y rapidas (10™ - 10 s) se
suele usar un cronémetro para controlar el tiempo. Sin embargo, cuando el tiempo es
bien pequeno es necesario utilizar dispositivos automaticos, mecanicos o electronicos

que permitan registrar la variacion de la concentracién en funcion del tiempo.

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 16
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c) Control de la Concentracion.

En cinética quimica los procedimientos de analisis para determinar la concentracion
de una de las especies quimicas se sustenta en dos métodos: los métodos quimicos

y los métodos fisicos.

En los métodos quimicos se impone la necesidad de retirar una alicuota de sustancia
del vaso de reaccion, el cual ha sido colocado en un termdstato para mantener la

temperatura en un valor constante y hacer un andlisis lo mas rapido posible.

Los métodos fisicos son mas convenientes que los métodos quimicos, porque
ademas de ser rapidos, la medida se hace directamente en el vaso de reaccion. En
meétodos fisicos se mide una propiedad fisica relacionada con la concentracion, como

la absorbancia, la conductividad, volumen, etc.

E. Reacciones de Primer Orden.
Las reacciones de primer orden, son aquellas en las que se encuentra
experimentalmente que la velocidad de la reaccidn es directamente proporcional a la
concentracion de la sustancia reaccionante (o de una de las sustancias

reaccionantes).

Una reaccion de primer orden puede ser de! tipo.

A— 7
La ecuacion diferencial de velocidad es:

dd[tA]= -K[A] B

Esta ecuacion se puede integrar después de escribirla de la forma siguiente:

Cinética de la reaccién entre el p-n,n-dimetilaminobenzaldehido y ciclohexanona 17
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d[A]z—Kth [6]

Los limites de integracién se obtienen considerando que a un tiempo t =0, La

concentracion inicial de A es igual [A]p y a un tiempo t = t, la concentracién sera [A].

Asi la Integracion de la ecuacion [6] da:

A
Ak o 7

y n [A=mI[A L -K yt 8
Cambiando a logaritmo base 10, tenemos

og [A} =log [A] - zgoét [9]

Una representacion grafica de Log [A]t frente a t, da una linea recta con pendiente

igual a - Kv / 2.303 (ver figura 1.)
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- log [Alg

g [A):

pendiente = - £
2 .a03

t

Figura 1: Grafica de una reaccion de primer orden
De la pendiente de la recta se evalua la constante de velocidad, Ky.

En los métodos fisicos cuando se mide !a absorbancia de una solucién, de acuerdo a
la Ley de Beer la absorbancia de la solucién es directamente proporcional a la
concentracion. En consecuencia la ecuacion [9] se transforma en:

logA ¢ = logA o~ [10]

Vv
2.303
Asi, una grafica de Log A: frente al tiempo da una grafica similar a la figura.1, lo cual

permite también calcular de la pendiente la constante de velocidad, Ky Es decir, que:

Ky=2.303.pendiente [11]
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Avery (3) recomienda que si utilizamos una propiedad fisica como la absorbancia,
para evaluar la constante de velocidad podemos usar la ecuacion equivalente para

primer orden.

In( A, = Ay) = In(Ay - Ay) - Kyt iz

En la cual (At - Ax) es proporcional a [A] ¥ (Ao - A=) es proporcional a [A]p. Aqui Ag

es la absorbancia inicial y Ax es el valor final de la absorbancia, cuando la

absorbancia de la banda que se mide disminuye con el transcurso de la reaccion.

Si se grafica In (At - Ax) versus el tiempo de reaccion se obtiene una recta con
pendiente negativa igual a K y € intercepto igual a In(Ap - Ax) si la reaccion sigue

la cinética de primer orden como puede verse en el grafico de la figura 2.

L3

In(Ag - Aos)

A

In (A - fioo)

pendiente = - Ky,

¥

Figura 2: Grafica para una reaccion de primer orden
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"F. Vida Media.

Para una reaccion dada, la vida media t4» de un reactivo en particular es el tiempo
necesario para que su concentracion alcance un valor intermedio entre su valor inicial
y final. El valor de vida media siempre es inversamente proporcional a la constante de

velocidad; y en general depende de las concentraciones de los reactivos.

Para una reacciéon de primer orden la vida media viene dada por la expresion:

In2 0.693

t = —
1 [13]
é KV KV

En este caso la vida media es independiente de la concentracion inicial.

Una reaccion rapida, es decir, con un Kv grande tendria una vida media corta, o

viceversa.
G. Influencia de la Temperatura en la Velocidad de la Reaccién.

Los resultados experimentales ponen de manifiesto que la velocidad de una reaccion
quimica varia con la temperatura. Las constantes de velocidad dependen
sustancialmente de la temperatura, aumentando normalmente con ella. Una regla
aproximada valida para muchas reacciones en solucion, es que cerca de la
temperatura ambiente, la velocidad de reaccidbn se duplica o ftriplica con cada

aumento en 10°c de la temperatura.

En 1884, Houd (9) encontrdé la primera relacidon empirica entre la constante de

velocidad Ky y la temperatura:

_ -BT
K, = Ae )

Donde A y B son constantes.
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La aplicacion de la ecuacion [14] a los datos experimentales de que se disponian en

la época permitio a Van't Hoff y Arrhenius expresarla de la forma:

K = Ae- [15]

Donde R es la constante de los gases, igual a 8.3145 JK' mol”, y E4 recibe el

nombre de Energia de Activacién. Actualmente a la ecuacion [15] se le conoce de

manera general como Ecuacion de Arrhenius.

Para probar la Ecuacién de Arrhenius [15], primero se toma el In a ambos lados:

1
nK |, = InA _Ea 1
R T

Si la Ecuacion de Arrhenius se cumple, al graficar In Ky frente a 1/T se obtendra una

[16]

linea recta de pendiente - Eg /R y ordenada In A, como se muestra en la figura 3.

p I A

In K.

pendiente = -E5 /R

1T

Figura 3: Grafico de Arrhenius.
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La Ecuacion de Arrhenius establece que la constante de velocidad Ky, de una
reaccion quimica varia con la temperatura absoluta T, de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

InK '\, = - Ea + constante [17]
RT

El tiempo requerido para que se complete una reaccién es inversamente proporcional

a Ky es decir

1

ta ——
K [18]

\'

Introduciendo un término constante para eliminar la proporcionalidad, se obtiene:

1
t = constante (9]

Ky

tomando In en ambos miembros de esta expresion se obtiene:

Int = —InK y T constante [20]

Sustituyendo la ecuacion [17] en la ecuacion [20], se obtiene:

Int:E—a

+ constante 21
RT ok

o usando logaritmo base 10, tenemos
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Ea

logt ——=—— + constante
2.303RT

[22]

De manera que si el tiempo para que suceda una reaccion dada se mida a varias

temperaturas, la Ea puede encontrarse graficando log t frente a 1/T y de la pendiente
de la recta que es igual a Ea / 2.303 R se calcula Ea (ver figura 4)

w pendiente = Ej

2303

log t

1T

Figura 4: Grafica para calcular Energia de Activacion.
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H. Reacciones de segundo orden con iguales concentraciones iniciales de

reactivos

Se representa por una ecuacion del tipo:
A +B —— Productos

En las que las concentraciones iniciales de A y B son iguales. Se emplea la ecuacion:

d[A] ’ d[A]
- T =K,[A 23 =K, dt [24
it V[ " 23] vy [A]2 vat  [24]

Integrando entre los limites [A]p y [A] para la concentracién y 0 y t para el tiempo

1 1 1
se obtiene : - [ - ] =-K,t [25] vy —=—+K [26]
A

t
Y Al (Al Y

Si asumimos una variacién de x de la concentracion y una concentracion inicial a, la
ecuacion:
dA

- oK AT 27]
dt

Se escribe como:

dx 5
— =K, (@a-x) [28]
dt
Reordenando:
dx K . dt
-, = 29
@ - X)2 Vv [29]
Integrando:
K t 1 1
- - [30
v a—-Xx a 130]
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= —+ K, t [31]
a

gue es equivalente a la ecuacion anterior.

1 1
Si hacemos un gréfico de: o] vs. t, debemos obtener una
[A (@a—x)
1 1
recta con pendiente positiva y con intercepto en W 6 ~ lapendiente es
o a

igual a Kv , si la reaccidn sigue una cinética de segundo orden (ver figura 5).

T
-
-
1 _ 1 .-""Hf +— pondients= Kv
[Af a-=x /"’J
L~ .

Le 1 ~ 1

[ﬂ]o c

!

Figura 5: Grafica para una ecuacién de Segundo Orden.

El tiempo de vida para una reaccién de segundo orden es:

1

12~ [32]
K, [Alp

en este caso la vida media depende de la concentracion inicial.
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4.4. METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Uno de los métodos fisicoquimicos mas empleados en analisis es el de la medida de
la absorcién o emisién de la energia radiante. La gran difusion de esta técnica es

consecuencia de los factores siguiente:

- El amplio intervalo de longitudes de onda o de frecuencia de energia radiante
y sus diferentes modos de interaccion con la materia.

- La existencia en el mercado de instrumentos de medidas cada vez mas
precisos

- Las ventajas inherentes. Generalmente, el analisis es muy rapido una vez que
se ha establecido el método, a no ser que se requiera un tratamiento previo
para eliminar interferencias. EI método es por tanto, muy cdémodo para

medidas repetidas de un mismo constituyente.

Ademas, el método es, en general, aplicable a la determinacién exacta de cantidades
de constituyentes mucho menores que los métodos gravimétricos o volumeétricos, es
por tanto, muy adecuado para el analisis de trazas.

Los metodos espectrofotométricos tienen gran importancia, ya que son los mas
utilizados en todos los laboratorios industriales, clinicos, de investigaciéon o de

ensenanza.
Leyes de la espectrofotometria

Cuando un haz de luz de energia monocromatica incide sobre una capa homogénea
de una sustancia transparente, parte de la energia es absorbida y el resto transmitida
(en realidad también una pequefia parte es reflejada, por lo que cuando se disefia un
aparato para hacer estas medidas se tiene en cuenta este factor, de tal forma que se
elimine su influencia). Si la energia radiante incidente tiene longitudes de onda en la
region visible del espectro y el medio a través del cual tiene que pasar, absorbe

selectivamente ciertas longitudes de onda de la energia transmitida.
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Ly de Beer

La ley de Beer establece que la absorbancia es proporcional a la concentracion y la
especie absorbente.
A =¢gbc [33]

Esta ecuacion, fundamental para aplicar la espectrofotometria en quimica se

denomina ley de Beer.

En donde:

¢ = absortividad molar.

B = longitud de trayecto optico.

C = concentracion de la muestra.

Absorbancia (A) es el logaritmo en base 10 del reciproco de la transmitancia (T) en el

que el disolvente puro es el material de referencia.
A =log1o 1T = -log1o T [34]
Desviacion de la ley de Beer

Normalmente se emplea como comprobante, de conformidad con la ley de beer o
como prueba de la desviacion, una grafica de A o de logip T en funcién de la

concentracion, que sirve también, como curva de calibracion para el analisis de

disoluciones.

La mayor parte de esas desviaciones son mas aparentes que reales y son debidas a

una de las siguientes causas:
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Carencia de monocromatismo de la luz incidente. Aparecen con frecuencia
desviaciones aparentes de la absorbancia cuando se mide con un fotémetro de
filtro, en el que la radiacién incidente esta incluida en una banda amplia de
longitudes de onda, Sobre todo si el centro de la banda no coincide con la
longitud de onda para la que se mide el sistema con maximo de absorcion.

- Cambios quimicos en el sistema, de tal forma que la especie absorbente no
representa la totalidad de la concentracion. Los cambios mas frecuentes son la
asociacion, disociacion, interaccion con el disolvente (por ejemplo, hidrolisis),

efecto de pH, etc.

Las desviaciones reales de la ley de Beer son insignificantes a concentraciones
menores de 0.01 M, pero pueden aumentar a concentraciones elevadas porque el
indice de refraccion tiene variaciones considerables y por lo tanto la absortibidad
molar también, a altas concentraciones las particulas de soluto quedan tan juntas
entre si que se altera su distribucion de carga y la capacidad para absorber

radiaciones de una determinada longitud de onda.

4.5. Tratamiento de los datos Espectrofotomeétricos.

Curvas Espectrales:

Cada sustancia absorbente posee su espectro caracteristico, el cual puede
representarse mediante un grafico de transmitancia o absorbancia frente a la longitud

de onda.

Curvas de Calibrado:

Después de determinar la longitud de onda a la cual deben de realizarse las
medidas, se calibra el método (lo que incluye el instrumento que se ha de utilizar)
midiendo una serie de patrones del constituyente estudiado. Las medidas de
transmitancia (o absorbancia) se realizan comunmente ajustando la escala de

medida del instrumento a 100 % de transmitancia (absorbancia cero) cuando el rayo
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luminoso pasa a través de un blanco, que debe ser idéntico a la muestra en todo,
excepto en que no debe contener el constituyente que se ha de determinar. El blanco
debera contener los reactivos, aditivos disolvente, etc.,en la misma naturaleza y
concentracion que las utilizadas en cada muestra desconocida en la que se desarrolle
color; de esta manera, las lecturas de las muestra estan corregidas automaticamente
para cualquier absorcion pequefa por accién de los reactivos y del disolvente. Con
los datos de transmitancia o absorbancia para las diferentes concentraciones de las
series patron se construye una curva de calibrado, representando las Absorbancias
en las ordenadas y las concentraciones en las abscisas, haciendo uso de ésta
intrapolacién se determinan las concentraciones de las muestras de composicidn

desconocidas.
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V. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. REACTIVOS Y EQUIPOS

5.1.1 REACTIVOS
P-N,N-dimetilaminobenzaldehido Thomas
Ciclohexanona JT Baker

Metanol FISHER.

Hidroxido de Sodio JT Baker.

Isopropanol JT Baker.

5.1.2 EQUIPOS

Espectrofotometro Shimadzu UV-1203.

Agitador Eléctrico Barnstead Thermoline, modelo SPA1025B.
Erlenmeyers Schott Duran 25 mL, 50 mL, 100mL.
Micropipetas Finnepipette 200-1000 uL, 1- 5 L.

Beaker Pyrex 50 mL.

Balanza Analitica Sartorius H110.

Computadora AMD Duron.

Celda de silica merck 10mm.
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5.2. METODOLOGIA

Sintesis del bis(4-dimetilamino)-2,6-dibencilidenciclohexanona

En un erlermeyer de 25 mL se colocaron 0.1mol de ciclohexanona (9.81 g 6 10.36
mL), 0.05mol de p-N,N-dimetilaminobenzaldehido, (7.46 g), se disolvieron con 50 mL
de metanol (1.23 mol 6 39.38 g) y se colocd en un bafo de hielo, manteniendo la
temperatura entre 20 - 30°C. Lentamente y con agitacién constante se agreg6 1.5-
2.0 mL de hidréxido de sodio al 10% hasta que se observo el cambio de color de rojo
vino a rojo amarillento, la mezcla se dejoé en reposo hasta que se obtuvo precipitado,
los cristales se filtraron, se secaron y se purificaron por recristalizacion en
isopropanol. Se le determiné la temperatura de fusion (240— 241°C). El rendimiento
fue de 80.78%.

Seleccién de Banda para el Estudio Cinético

Para seleccionar la banda que se utilizé en la cinética de reaccion, se registraron los
espectros UV-Vis de los productos y reaccionantes en la reaccion de p-N,N-
dimetilaminobenzaldehido con ciclo hexanona a diferentes concentraciones, con el
objetivo de encontrar una banda en ese rango que no fuera interferida por otra a esa
longitud de onda 6 que pudiera medirse la disminucion(o aumento) de la absorbancia

a esa longitud de onda (maxima).

Ademas se registro el espectro UV-Vis de la mezcla de reaccion ante de agregar el

hidroxido de sodio, se utilizaron las siguientes concentraciones en metanol:

p-N,N-dimetilaminobenzaldehido: 0.5 M
Ciclo hexanona: Pura
Producto de reaccién (Chalcona): 3.0 E-5M; 0.0002M y 0.002M

Mezcla reaccionante: 0.5 M Para cada reaccionante.
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Método Empleado en el Calculo de la Energia de Activacion

Se midié el tiempo de reaccion entre p-N,N-dimetilaminobenzaldehido y ciclo
hexanona (relaciéon molar 1:1) en medio basico usando metanol como solvente a

diferentes temperaturas, de la siguiente manera:

En un erlenmeyer de 25 ml se colocaron 0.0025 mol (0.37g) de p-N,N-
dimetilaminobenzaldehido, 0.0025 mol (0.245 g 6 0.26 mL) de ciclo hexanona y se
disolvieron con 5 mL de metanol. La mezcla se colocé en un bafio de hielo a 10°C.
Cuando la mezcla alcanzo la temperatura del bafo, se transfirieron 4 mL a la cubeta
del equipo UV-Vis, se le agregd una gota (0.1 ml) de NaOH 1.25% y se midi6 el
tiempo de desaparicion de la banda en 583 nm correspondiente al p-N,N-
dimetilaminobenzaldehido en un espectrofotometro. Este tiempo se tom6é como el
tiempo de reaccion. La temperatura se mantuvo constante en este intervalo de

tiempo. Se siguié el mismo procedimiento para temperaturas de 15, 20, 25 y 30°C.

Curva de ajuste del modelo de regresion lineal (Ley de Lambert- Beer)

Se prepard una solucién 1M de p-N,N-dimetilaminobenzaldehido en metanol (1.49g
en 10mL). A partir de la solucion anterior se obtuvo soluciones:

0.8 M, 0.5M, 0.3 M, 0.1 M, 0.05 M; a las cuales se le midi6 la absorbancia a una A=
583 nm.

Con los resultados anteriores se obtuvo un grafico de absorbancia vs. concentracion.

Método Cinético (Pseudo ler orden).

Se registrd el cambio en la absorbancia de la banda en el visible a A = 583 nm para la

reaccion entre ciclo hexanona y p-N,N- dimetilaminobenzaldehido en relacion molar

(3:1) en metanol, a 20°C, utilizando el siguiente procedimiento:
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E n Erlenmeyer de 25 mL se colocaron 0.0025 mol (0.37g) de p-N,N-
dimetilaminobenzaldehido, 0.0075 mol (0.735g, 0.77 mL) de ciclo hexanona
(densidad =0.9478g/mL), y se disolvieron con 5 mL de metanol.

De esta solucién se colocaron 4 ml en la cubeta del equipo UV-VIS, se le agreg6 una
gota (0.1 ml) de NaOH 1.25 % y se midi6é el cambio de absorbancia a A = 583 nm

cada 2 seg, hasta que no hubo cambio de absorbancia (A « ).
Método cinético (2do orden).

Se llevd a cabo el mismo procedimiento anterior pero con una relacion molar (1:1), a
20°C como sigue:

En un erlermeyer de 25 mL se colocaron 0.0025 mol (0.367 g) de p-N,N-
dimetilaminobenzaldehido, 0.0025mol ( 0.245g, 0.26 mL ) de ciclo hexanona y se
disolvieron con 5 ml de metanol.

De esta solucion se colocaron 4 ml en la cubeta del equipo UV-VIS, se le agregé una
gota ( 0.1 ml ) de NaOH 1.25 % y se midi6é el cambio de absorbancia a » = 583 nm

cada 2 seg, hasta que no hubo cambio de absorbancia.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Sintesis de la bis(4-dimetilamino)-2,6-dibencilidenciclohexanona

El rendimiento obtenido en esta reaccion fue de 80.78% y la temperatura de fusién
corregida fue de 240-241 °C. La correccion se hizo utilizando el método recomendado

por Shrinner, Fuson y Curtin (10).

Temperatura de fusion corregida = T4 + N(T4-T2)0.000154
Donde:
T4 = Temperatura de fusién observada.

To = Temperatura en la mitad de la columna de mercurio por encima del medio
calefactor (Temperatura promedio de la columna de mercurio).
N = Grados de la parte de la columna de mercurio por encima del medio de

calentamiento.
2. Seleccion de Banda para el Estudio Cinético

En las figuras 6, 7, 8, 9, 10 y 11, podemos observar los espectros UV-Vis. de los
reaccionantes, producto de reaccion y mezcla reaccionante (sin NaOH) a diferentes
concentraciones usando metanol como solvente. Como puede verse, de estos
graficos, la banda en el espectro visible del p-N,N-dimetilamino benzaldehido a una

L = 583 nm esta libre de la interferencia de las otras bandas y por lo tanto es la
adecuada para medir la disminucion de la absorbancia y llevar a cabo un estudio

cinético. Esta fue la banda que seleccionamos para nuestro trabajo.
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Figura # 6
Espectro UN-Yis de la mezcla reaccionante
(p-M M-dirnetilaminobenzaldehido + ciclohexanona)
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Figura # 8
Espectro UY- Vis de Chalcona en Metanol 0.002 M
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Figura # 10
Espectro V- Yis de Chalcona en Metanol 3.0E-S W
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Figura# 11
Espectro UY-Vis de Ciclohexanona pura
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3. Calculo de la Energia de Activacién

En la tabla # 1 se encuentran los resultados de los tiempos de reaccidén para la
reaccion entre el p-N,N-dimetilaminobenzaldehido con la ciclohexanona en medio
basico a diferentes temperaturas. Estos resultados se usaron para construir el grafico
de la figura #12 de In t vs. 1/T a partir del cual se calculd la energia de activacion.
Como puede verse, la correlacién obtenida indica una buena dependencia de In t con

el inverso de la temperatura absoluta.

Ea Ea
La ecuacion Int = — + constante [21] indica que la pendiente correspondea —.

RT R

Ea
La pendiente obtenida fue de 933.53 (K) por lo que — =933.53(K) y
R

_ J _ N KJ
Ea—933.53(K).8.3144/nO|.K_7761.7/nol_7.761 Lol

Este valor relativamente bajo de energia de activacion, explica la velocidad con que

se lleva a cabo esta reaccion.

Un valor pequeio de la energia de activacién indica un tiempo corto de reaccion y por
lo tanto una velocidad de reaccion grande. El grafico obtenido nos indica que a
medida que la temperatura aumenta, el tiempo de reaccidén disminuye y la velocidad

de reaccion también aumenta.

Tabla #1: Tiempo de reaccion a diferentes temperaturas

Temp. /°C Temp. /I°K 1T tiempo /seg InT
10 283.15 0.00353 82 4.41
15 288.15 0.00347 76 4.33
20 293.15 0.00341 72 4.28
25 298.15 0.00335 69 4.23
30 300.15 0.00333 68 4.22
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Figra #12: Grafico para el calculo de la energia de activacion

Curva de calibracion normal
y=1.103+933.525*x+eps
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1T

r=0.994 r* =0.984

4. Curvade calibracion.

Los resultados de la tabla # 2 se obtuvieron al medir la absorbancia de soluciones de
p-N,N-dimetilaminobenzaldehido en metanol a diferentes concentraciones a una

longitud de onda de 583 nm.

Con estos resultados se obtuvo el grafico de la figura #13 de Absorbancia vs.
concentracion (mol/L), el cual es una linea recta con pendiente positiva igual a 1.142
(A/C) e intercepto en 0.07 (A).

.y . . . .y 2 .
La correlacion obtenida (coeficiente de correlacién, r) revela una buena dependencia
de la Absorbancia con la concentracion, por lo que podemos asegurar que la banda

en cuestion cumple con la ley de Lambert-Beer en el rango que se midio.
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Y

Tabla #2: Absorbancia de las soluciones a diferentes concentraciones

Abs. /nm Conc. /M
0.898 0.8
0.442 0.5
0.24 0.3
0.054 0.1
0.024 0.05

Figura #13: Grafico de ajuste del modelo de regresién lineal (Lambert y Beer)
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1,1 v

I LLTTTTLEEY EPRERPIY SRS

0,7 Ppoooccscsscscosgprocscsssssosgoeoocscsssssogoocoocea Proocoocooes

0’9 T E XX EEXEEXE X XX

0’5 poocooccscscscsosgprosccscscscsogeoascccsccs

]
[ ] <
]
01 Poroccceeosna ceccscscadoeoccscscscscdeocccscsccsccsbocccscccad
]
]

N pees

]
a . a
-0,1 0,1 0,3 0,5 0,9

Con/M

r=0.991 r’ = 0.983

5. Cinética (Pseudo ler orden)

En la tabla # 3 se registran los datos de los valores de Absorbancia obtenidos a
diferentes tiempos de  reaccion para la reaccion entre  p-N,N-
dimetilaminobenzaldehido con ciclohexanona en una relacion molar (1:3), con exceso

de ciclohexanona. El valor A« es la absorbancia final (no hay cambio de absorbancia)
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para un tiempo tw. Con estos datos se hizo un grafico de In(At -A,) vs. t

(Ecuacion INt(A —A) =In(Ay —A,)~K\t , correspondiente a un primer

orden; figura #14). Como puede verse, se obtuvo una buena correspondencia
entre las propiedades graficadas, lo que indica una cinética de primer orden con
respecto al p-N,N-dimetilaminobenzaldehido (como se usé exceso de ciclohexanona,
en realidad se trata en principio de una cinética de pseudo primer orden). El valor

obtenido de la pendiente es — 0.329, por lo que, si

m=—KV,

entonces

- 03295 = K K, = 0.329s

V ’
Puesto que se tiene una constante de velocidad de primer orden, podemos calcular la
vida media de la reaccion, t1/2, utilizando la ecuacion correspondiente.

0.693 0693
K  0.329s™"

ty, = 2.1s

Este valor nos indica una reaccion muy rapida, puesto que este es el tiempo en el
cual la concentracién del p-N,N-dimetilaminobenzaldehido se ha reducido a la mitad,

lo que refuerza el valor pequefio que se obtuvo de la energia de activacion.

Tabla #3: Valores de absorbancia a diferentes tiempos

Tiempo (s) At At-Ax Ln (At— A=)

2 0.531 0.217 -1.528
4 0.425 0.111 -2.198
6 0.369 0.055 -2.9

8 0.344 0.03 -3.507
10 0.333 0.018 -4.017
12 0.324 0.01 -4.605
14 0.319 0.005 -5.298
16 0.316 0.002 -6.215
18 0.315 0.001 -6.908
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A~ =0.314

Figura #14: Gréfico para el calculo de la constante de velocidad pseudo primer

orden.
Scatterplot (NEW.STA 10v*110c)
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6. Cinética (2do orden)

La tabla # 4 presenta los resultados de absorbancia-tiempo obtenidos en la reaccion
entre el p-N,N-dimetilaminobenzaldehido con ciclohexanona en relacién molar (1:1).
Ademas se presentan las concentraciones del p-N,N-dimetilaminobenzaldehido para
los diferentes tiempos de reaccion. Estos valores se obtuvieron usando la curva de
calibracion correspondiente. Se graficd el inverso de la concentracion vs. tiempo

1 1 . .
(ecuacion — = — + K t, correspondiente a un segundo orden con concentraciones
cC C
[e]

iniciales iguales; Figura 15) y se obtuvo una linea recta con pendiente positiva igual a
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K, . Los valores de r = 0.989 y r? = 0.981, indican una buena correlacion, por lo que

podemos decir que la cinética de reaccidn estudiada sigue un segundo orden.

El valor de la pendiente obtenida es de 0.0514 L/mol.s que es también igual al valor

de K, (puesto que m =K,).

Con este valor de la constante de velocidad de segundo orden podemos calcular el

tiempo de vida media de la reaccion. Puesto que el intercepto Ci:1.543,
o

Co =0.648mol/L .

1 1

ty, = =30
12 “Tc], Ky (0.648mol/L)0.0514L/mol.s

El resultado anterior concuerda con el mecanismo planteado para la reaccion de
condensacion alddlica, en el cual se plantea que el paso que determina la velocidad
es la adicién y puesto que en este paso participan dos especies. los resultados que

hemos obtenido prueban que la velocidad de la reaccién depende de la concentracidn

de las dos especies.

Tabla #4: Valores de absorbancia a diferentes tiempos

Tiempo (s) Abs C 1/C
2 0.645 0.622 1.608
4 0.592 0.576 1.736
6 0.539 0.530 1.887
8 0.507 0.503 1.988
10 0.481 0.480 2.083
12 0.46 0.462 2.164
14 0.448 0.451 2.217
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Figura #15: Gréfico para el calculo de la constante de velocidad de segundo orden
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VIl. CONCLUSIONES:

1- Se calculd la energia de activacion de la reaccidon entre p-N,N-
dimetilaminobenzaldehido con ciclohexanona por el método propuesto.este
valor (7.761KJ/mol) mas bien pequeno, nos muestra la facilidad con que se
lleva a cabo la reaccion desde el punto de vista energético.

2- La reaccién exhibe una cinética pseudo primer orden cuando hay exceso de
ciclohexanona y de segundo orden en relacion equimolar. Esto indica que la
velocidad esta afectada por la concentracion de ambos reaccionantes en la

etapa que determina la velocidad global de reaccion.

3- Los valores de la constante de velocidad obtenida (Ky = 0.329s™ para pseudo

primer orden y Ky = 0.0514L/mol.s para segundo orden) son indicativos de una

reaccion muy rapida bajo las condiciones de reacciones estudiadas. Lo que se
corrobora con los valores obtenidos para los tiempos de vida media (t12 = 2.1s
para pseudo primer orden y ty» = 30s para segundo orden).

4- Cuando la cinética de reaccion se estudia en relacion equimolar, el segundo
orden nos confirma que el paso que determina la velocidad es el paso de la

adicion del i6n enolato al aldehido (paso 2).
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Vill. RECOMENDACIONES

1. Calcular las constantes de velocidad a otras temperaturas para determinar

otros parametros de activacion (AH* y AS?).

2. Llevar a cabo la cinética de reaccion con otros sustituyentes sobre el anillo
aromatico para determinar la sensibilidad de la reaccion a los efectos polares

del sustituyente.
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