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l. RESUMEN

El trabajo se fundamenta en el estudio de los parametros de activacion de la
reaccion de bromaciéon de alquenos monosustituidos y ciclicos, variando las
condiciones de reaccion como temperatura, polaridad del solvente y sustrato
trabajado. El seguimiento de esta reaccién fue hecho por el decaimiento de

coloracién del bromo, el cual se realizé con un método espectrofotométrico.

Teniendo los resultados se realiz6 un estudio cinético para encontrar el orden y
constante de velocidad. Con estos datos se prosiguié al estudio de los parametros
de activacion. El primer parametro de activacion estudiado fue la energia de
activacion (Ea) por medio de la ecuacién de Arrhenius. Se prosiguio con el estudio
de la entalpia (AH), entropia(AS) y energia libre de Gibbs (AG), las cuales fueron

calculadas en base a la ecuacion de Eyring.

Los parametros de activacion se analizaron estadisticamente por medio de
analisis de varianzas e intervalos multiples de Duncan, con los cuales se
obtuvieron las siguientes conclusiones: la temperatura no es un factor que influya
directamente los parametros de activacion; el cambiar la polaridad del medio de
reaccion afecta a la mayoria de parametros de activacion, con la unica excepcion
de AG. El unico parametro de activacion que se ve afectado por la variacion del
sustrato trabajado es AS. Por ultimo la combinacién de las variaciones de
condiciones sobre la reaccién como lo son temperatura bajas, baja polaridad del
medio y sustrato de reaccion producen variaciones significativas en los parametros

de activacion.



Il.  INTRODUCCION
Los alquenos son hidrocarburos que contienen un doble enlace carbono-
carbono. Son muy abundantes en la naturaleza y muchos tienen importantes
funciones biolégicas, como el B-caroteno, valiosa fuente de vitamina A y los
terpenos utilizados como fuentes aromaticas. Una de las reacciones mas comunes
para los alquenos es la adicién de halégenos al doble enlace, siendo una de estas
reacciones la bromacion de alquenos, que sigue un mecanismo de adicidn

electrofilica.

Algunas ramas de la Quimica nos pueden ayudar al estudio del
mecanismo de esta reaccion, entre estas ramas tenemos a la termodinamica y la
cinética. Con ellas se puede interpretar los efectos que se producirian al modificar
las condiciones de trabajo en la reaccidn de bromacion de los alquenos, entre los
cuales se encuentran la polaridad del solvente a utilizar, la temperatura de

reaccion, el tamano y forma del alqueno a trabajar.

Todas estas modificaciones pueden afectar los parametros de activacion como
la energia de activacion, entalpia y la entropia. Conociendo estos parametros se
podra conocer que tan rapida es una reaccién, ademas si es espontanea y la

direccion que tomara dicha reaccion.

Para el calculo de estos parametros se realiza un estudio cinético por medio de
métodos instrumentales, especificamente para este caso un método
espectrofotométrico con el cual se encontrara un valor numérico para cada uno de

los parametros mencionados anteriormente.

Los efectos que se espera observar son los cambios drasticos en los

parametros de activacion de la reaccion de bromacion de alquenos.



lll. ANTECEDENTES
1. Alquenos
Aunque suele preferirse el término alquenos, también se les llama olefinas o
hidrocarburos olefinicos. Son abundantes en la naturaleza, y muchos tienen
importantes funciones bioldgicas. Por ejemplo, el etileno es una hormona vegetal
(auxina) que induce la maduracion de las frutas, y el a-pineno es el componente

principal de la trementina o aguarras.

La vida seria imposible sin alquenos como el B-caroteno, compuesto que
presenta 11 dobles enlaces. Este pigmento anaranjado, que imparte su color a
diversos vegetales como las zanahorias, es una valiosa fuente de vitamina A, y se
considera que proporciona cierta proteccion contra algunos tipos de cancer (1).
Los alquenos se encuentran presentes en diversos componentes de las plantas,
como lo son los terpenos d-limoneno, nerolidol, gama-bisaboleno, carvona los
cuales pueden tener aplicaciones como aromas, pero estas sustancias poseen
también propiedades farmacodinamicas muy variadas en relacion con las
diferentes funciones ligadas a su esqueleto terpénico (2). Otro tipo de alquenos
utilizados en medicina, en tratamientos de reemplazo hormonal son allilestrenol® y

altrenogest® utilizados en reemplazo hormonal (progesterona). (3).

Figura 1. Allilestrenol usado en terapia de reemplazo hormonal.



1.1 Reacciones de Alquenos
El doble enlace consiste en un enlace o fuerte, y en otro T débil; en
consecuencia, es de esperar que la reaccion implique la ruptura de este enlace
mas deébil, lo que resulta correcto; las reacciones caracteristicas del doble enlace
son del tipo:
C=C+YZ—- Y-C-C-Z

Donde se rompe el enlace 11, formandose en su lugar dos enlaces o fuertes.

Entre las reacciones de dobles enlaces tenemos:

[

Reacciones de adicion de alquenos
Adicion de HX, donde X=CI, Bro I.
Adicion de halégenos, donde X,= Cl, 0 Brs.
Formacion de halohidrina

Adicion de agua por oximercuracion.

Adicién de agua por hidroboracién y oxidacion.

-~ 0o 00 T o

Hidrogenacion de alquenos.

Hidroxilacion de alquenos.

J «

Adicién de carbenos a alquenos para formar ciclopropanos
e Adicion de diclorocarbeno

e Reaccion de Simmons-Smith.

2. Escision oxidativa de los alquenos.

Tratamiento con ozono, seguido por zinc en acido acético.

b. Reaccion con KMnO4 en solucion acida (4).

Si se hace reaccionar un compuesto que presenta dobles enlaces tanto en
una estructura ciclica como una estructura lineal, las reacciones citadas con
anterioridad no tienen la capacidad de atacar de una forma selectiva los dobles

enlaces que presenta el compuesto, lo cual implica una limitacién de estas



reacciones. Hay que tomar en cuenta algunas excepciones en las cuales la
reaccion se hace selectiva por factores estéricos muy grandes.

Una forma de encontrar la selectividad de una reaccion es observar el
comportamiento de la misma con la variacion de condiciones como la polaridad del
medio, temperatura y sustrato (alqueno), y midiendo el cambio en la velocidad de
reaccion. Este cambio de la velocidad de reaccion alteraria los parametros de
activacién: entropia, entalpia y energia de activacion. Con estos cambios en los
parametros de activacion se puede conseguir tener control termodinamico vy
cinético de los productos dando una selectividad a la reaccién estudiada, sobre

compuestos que presenten diferentes tipos de alquenos (ciclicos y lineales).

Para poder realizar un estudio cinético y termodinamico, la reaccion debe
poseer algunas caracteristicas, como las siguientes:

a) Poder seguir el avance de Ila reaccibn por métodos analiticos
instrumentales.

b) El producto obtenido sea un centro activo, en el cual se puedan producir
otras reacciones con facilidad.

¢) Que la reaccion no genere una gran gama de subproductos no deseados.

d) Los reactivos a utilizar en la reaccidn elegida deben ser baratos y faciles de

conseguir.

Una reaccidn que puede cumplir las condiciones propuestas anteriormente
es la bromacién de alquenos, debido a que esta presenta una decoloracion del
bromo al entrar en contacto con algun alqueno; este fenémeno se puede seguir
por métodos espectrofotométricos. También convierte al alqueno en un centro
activo para realizar otro tipo de reacciones (sustituciones nucleoflilicas). Esta
reaccion al ser utilizada en algunas condiciones rigurosas, no producira gran gama

de subproductos no deseados.



1.1.1 Adicion de Halégenos
El cloro o el bromo convierten facilmente a los alquenos en compuestos
saturados que contienen dos atomos de halégenos unidos a carbonos adyacentes;

generalmente, el yodo no reacciona.

C=C+X2 > X—C—C—X

X2 = C|2, Brz

Figura 2. Forma general de la reaccidén de halogenacion de alquenos.

La reaccion se efectua simplemente mezclando ambos reactivos en un
disolvente inerte como el tetracloruro de carbono. La adicidén procede velozmente
a temperatura ambiente o inferior, y no necesita exposicion a la luz ultravioleta; de
hecho, evitamos deliberadamente temperaturas mas altas y exposicion excesiva a
la luz, ademas de la presencia de un exceso de haldégeno, puesto que en tales
condiciones la sustitucion podria llegar a constituir una reaccién secundaria

importante (5).

Los alcanos, haluros de alquilo y alcoholes no reaccionan con bromo a menos
que la muestra reaccionante se caliente o se exponga a una radiacion fuerte. Asi,
la rapida decoloracion del bromo en tetracloruro de carbono a temperatura
ambiente y en ausencia de radiacion luminosa fuerte indica la presencia de un

doble enlace carbono-carbono o de un triple enlace carbono-carbono (6).

1.1.1.1 Mecanismos de la Adicién de Halégenos
Se cree que la adicion de halégenos a alquenos, como la de acidos proticos,

es una adicion electrofilica en dos pasos, y el primero involucra la formacion de un



catidén, que en la mayoria de los casos no es un carbocation, sino algo distinto: un

ion halogenonio.
Al utilizar la adicion del bromo como ejemplo. Figura 3, el bromo es transferido

de una molécula de éste al alqueno: no a uno solo de los carbonos del doble

enlace, sino a los dos, formando un ién bromonio ciclico.

S %
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Figura 3. Mecanismo de la bromacién de alquenos.

El paso 1 representa efectivamente una adicidon electrofilica. Se transfiere
bromo en forma de bromo positivo; es decir, sin un par de electrones, que quedan
en el ibn bromuro recién generado. En el paso 2, este ibn bromuro, o mas
probablemente otro similar, reacciona con el i6n bromonio para dar el producto: el

dibromuro (5).

Surge la interrogante: por qué una molécula de bromo, eléctricamente neutra y
apolar, se adiciona como un electréfilo. Debe recordarse que los atomos mas

grandes son relativamente polarizables y que el bromuro es también un buen



grupo saliente. La interaccion entre el enlace n del alqueno y el reactivo provoca la
polarizacion de la molécula de bromo. Se forma un enlace o con el atomo mas

positivo del reactivo mientras se separa ion bromuro (7).

Lo que aqui se propone no es un complejo «t, en el que la nube = del alqueno
(base) sujeta a la molécula de bromo (acido). El bromo esta unido con dos enlaces
G uno a cada carbono para establecer un anillo. No obstante, un complejo © de Br»
molecular y el alqueno puede ser un precursor, formado reversiblemente, del idn

bromonio.

Los alquenos presentan la misma reactividad a los halégenos que a los acidos:
los sustituyentes liberadores de electrones activan al alqueno, y los que atraen
electrones, lo desactivan. Este hecho apoya el planteamiento de que la adicion es
efectivamente electrofila; que el alqueno actua como fuente de electrones y que el

halégeno actua como acido.

1.2 Factores que Afectan la Reaccién de Bromacion
1.2.1 Solvente

El cambio de menor a mayor polaridad del solvente, resulta en un incremento
en la velocidad observada de la bromacién de un alqueno en particular. El efecto
del solvente en la reactividad de los alquenos se puede evaluar por el examen de

velocidades relativas (8).

1.2.2 Temperatura

Los resultados experimentales ponen de manifiesto que la velocidad de una
reaccion quimica varia con la temperatura. Un aumento en la temperatura produce
un aumento en la velocidad de reaccion, esto se debe al incremento de energia

que puede dar un mejor y mas efectivo choque entre las moléculas (9).



1.2.3 Reactividad de Alquenos

Como en la sustitucion electrofilica aromatica, los grupos donadores de
electrones incrementan la reactividad de los dobles enlaces en la adicion
electrofilica, los grupos desactivantes hacen que la misma decrezca (10). Otro
factor que puede alterar la reactividad de los alquenos es el impedimento estérico
que pueden producir los sustituyentes, los cuales al aumentar de tamafo haran

mas dificil la reaccion.

2. Parametros de Activacion.
2.1 Energia libre de Gibbs

En las reacciones que comprenden dos o mas moléculas es légico
suponer que antes de que proceda, sus moléculas deben estar en contacto, o con
otras palabras, deben chocar entre si. El término Energia de activaciéon (Ea) de la
ecuacion de Arrhenius y otras consideraciones favorecen definitivamente la
energia de activacion como requisito basico de la reaccion; es decir, las moléculas

deben activarse antes de que puedan reaccionar por colision.

Segun el concepto de activacidn, los reactivos no pasan directamente a
productos, sino que primero adquieren energia suficiente para sobrepasar una
barrera de energia de activacién. En otras palabras, las moléculas tienen que
adquirir cierto nivel de energia para poder sobrepasar la energia de activacion y

formar los productos.

Pero la energia libre de Gibbs (AG) es la diferencia de energia entre los
productos y reactivos, o el calor de reaccion a volumen constante. Esto significa
que procediendo del estado activado a los productos, las moléculas producen no
sélo la energia absorbida por la activacion, sino también energia libre de Gibbs
AG. De aqui se concluye que el concepto de energia de activacién no modifica las

reacciones termodinamicas entre las energias de los productos y reactivos. Todo



lo que hace es introducir dos cantidades térmicas cuya diferencia da siempre el

calor de reaccion (11).

En este hecho se fundamenta el muy importante resultado que establece
que la disminucién en energia libre de un proceso a temperatura y presion
constante es la medida de la tendencia del proceso a evolucionar

espontaneamente.

Las relaciones cualitativas de la energia libre, para los procesos a presion
constante sobre la espontaneidad o equilibrio de un sistema, puede resumirse en

la forma siguiente:

Para AG = - el proceso tiende a evolucionar de forma espontanea.
Para AG = 0 el sistema esta en equilibrio.
Para AG = + el proceso tiende a evolucionar de forma espontanea en sentido

opuesto. (12).

2.2 Entalpia
Cantidad termodinamica que se usa para describir los cambios térmicos que
se

llevan a cabo a presion constante (13).

Para describir los cambios a presion constante, frecuentemente se
emplea un parametro, AH, el cambio de entalpia. La entalpia H es una

combinacion de la energia interna, la presion y el volumen.

AH es positivo cuando hay absorcion de calor durante el proceso.
AH es negativo cuando hay desprendimiento de calor durante el proceso
(14).



2.3 Entropia

La entropia es una medida del grado de orden o desorden, que genera el
cambio de los reactivos a los productos. La entropia, S, es una propiedad de una
sustancia que comunmente se asocia con los cambios energéticos reversibles
(cambios que producen el trabajo externo maximo a una temperatura dada). En
cualquier cambio isotérmico en un sistema de un componente, el cambio de
entropia es el calor absorbido si el cambio se realiza reversiblemente, dividido

entre la temperatura absoluta a la que se efectua el cambio.

La entropia es un parametro muy util para interpretar los equilibrios y para
saber si un cambio fisico o quimico dado ocurre espontaneamente. Para un
cambio espontaneo (irreversible) a una temperatura dada, calor absorbido (AH)
irreversiblemente < Temperatura absoluta * AS. Si pueden determinarse AS y
calor absorbido puede saberse si un cambio es espontaneo a cierta temperatura
(14).

Para poder realizar el estudio de cada uno de estos parametros se pueden
seguir varios caminos. Uno de ellos es el estudio cinético de la reaccion, en el cual
podemos encontrar el orden de reaccion y la constante de velocidad con lo cual se
puede deducir la ecuacién de velocidad de reaccion, con esto datos se puede

calcular cada uno de los parametros de activacion de interés.

3. Cinética Quimica

La base del analisis cinético de una reaccion quimica se encuentra en el
hecho experimental de que la evolucion entre el estado de reactivos y el de
productos tiene lugar en un periodo de tiempo durante el que se aprecia un
cambio en los valores de las concentraciones. Sobre la base de este cambio, la
Cinética quimica introduce el concepto de velocidad de reaccién y trata de
encontrar la ecuacion de velocidad del proceso como una funcién matematica que

permite predecir la evolucidn de las concentraciones.



En consecuencia, la Cinética quimica, trata de: a) encontrar cual es la
velocidad con que se desarrolla una reaccion; b) encontrar cuales son los factores
que condicionan dicha velocidad; c) deducir la ecuacion de velocidad; d) proponer

un mecanismo.

Muchas reacciones llegan al final (es decir, alcanzan el equilibrio
termodinamico) en periodos de minutos u horas, en cuyo caso se puede utilizar

alguna de las siguientes técnicas.

1) Cambios de presién. Una reaccion en la que al menos un componente es
gaseoso puede ir acompafada de un cambio de presion, por lo que se puede

seguir su avance registrando la presién como una funcién del tiempo.

2) Espectroscopia. Tiene un ambito de aplicacion muy amplio. Es especialmente
util cuando una sustancia presenta una absorcién caracteristica intensa en una

region del espectro UV-Visible.

3) Métodos electroquimicos. Si la reaccion cambia el numero o el tipo de iones
presentes en una disolucion, se puede seguir controlando la conductividad. Se

puede controlar también el pH de la disolucién (15).

3.1 Velocidad de Reaccion

La evolucion de una reaccion quimica conlleva al hecho de que las
cantidades de cada especie quimica, presente como reactivo o como producto de
la reaccion, varie con el tiempo hasta alcanzar el estado final. La variacion de la
cantidad de uno de tales componentes con respecto al tiempo, se define como
velocidad de formacion de los productos, o de consumo de los reccionantes, o, de
forma general, como velocidad con respecto a la especie que se considere.
Aquella especie que presente menos dificultades experimentales de identificaciéon

o valoracion (llamada especie de control o de seguimiento), puesto que una vez



conocida la velocidad con respecto a esa especie sera posible calcular la
velocidad con respecto a esta especie de control, se le suele llamar velocidad de
reaccion.

A+2B - C+ 2D

La ecuacion de velocidad es de la forma simple:

v = k [A][BT?

En general, en una reaccion elemental, la funcion de las concentraciones
viene dada por el producto de las concentraciones de los reactivos elevadas cada

una de ellas al coeficiente estequiométrico correspondiente.

En el caso de reacciones no elementales, es frecuente encontrar que la
ecuacién de velocidad es un monomio de la forma

v =k [A]P[B]°

siendo a, b, ... niumeros que dan cuenta de la influencia de cada
concentracion sobre la velocidad. En general, los 6rdenes de reaccidén pueden ser

numeros positivos, negativos, enteros, fraccionarios o cero.

La razén de que no sea condicion suficiente habra que buscarla en el hecho
de que si en un mecanismo una de las reacciones elementales es mucho mas
lenta que todas las demas (paso lento o etapa limitante), sera ella la que controle

la velocidad global (9).

3. 2 Métodos Experimentales de la Cinética Quimica
Los factores principales que debe controlar una técnica experimental
cinetoquimica son:

a) Temperatura.



b) Tiempo de reaccion.

¢) Concentracion de las especies presentes.

3. 2. 1 Control de la Temperatura

La necesidad de este control viene impuesta porque, tal como ya se ha
dicho, la ecuacion de velocidad incluye siempre una o varias constantes que son
funciones de dicha variable y por tanto la velocidad va a depender de ella. Por
esta razén durante un experimento es necesario saber si una reaccion transcurre
de forma isotérmica o adiabatica a la hora de analizar los resultados

experimentales.

En una gran mayoria de casos los estudios cinéticos se hacen en
condiciones isotérmicas, lo cual impone la necesidad de disponer de un termostato
cuyas caracteristicas vendran impuestas fundamentalmente por el margen de

temperatura en que se utilice.

3.2.2 Control del Tiempo de Reaccion

La técnica adecuada de medida de tiempo vendra impuesta por la mayor o
menor velocidad con que la reaccidon se verifique. Un parametro adecuado, para
dar cuenta de la rapidez de una reaccion, es el tiempo de semireaccion que
corresponde al tiempo necesario para que la concentracion de un reactivo se

reduzca a la mitad, y que se representa por t 7.

3.2.3 Control de la Concentracién

La técnica experimental adecuada para determinar la concentracion de una
de las especies quimicas en un instante determinado del transcurso de la reaccion
vendra impuesta por dos factores: naturaleza fisica y quimica de la especie, y

velocidad de la reaccion.



Segun la naturaleza, la medida de la composicion del sistema reaccionante
puede hacerse con: métodos quimicos de analisis cuantitativo o métodos

instrumentales.

Los métodos quimicos imponen la necesidad de hacer medidas discontinuas

mediante toma de muestras del sistema reaccionante y congelado de la reaccion.

Los métodos instrumentales son indudablemente los mas adecuados. Las
magnitudes fisicas susceptibles de ser utilizadas son muchas y variadas y asi
podemos citar:

Termodinamica: presion, conductividad térmica, dilatacion, etc.

Eléctricas: conductividad, potenciometria, polarografia, etc.

Opticas: polarimetria, espectrofotometria, etc.

En cuanto a la velocidad de la reaccidon, las técnicas experimentales

podemos clasificarlas en dos grupos: discontinuas y continuas.

Las primeras, y tal como ya se ha indicado, consisten en analizar muestras
tomadas del sistema reaccionante a diferentes tiempos y son validas para seguir
reacciones con t /2 no inferior a media hora, puesto que el error que se introduce
en el tiempo, debido al proceso de toma y vaciado de la muestra, puede ser

considerable cuando la reaccion es mas rapida.

En el caso de reacciones con t %2 entre media hora y 1 min., es necesario
disponer de un dispositivo grafico en el cual una sefial eléctrica, procedente del
aparato de medida de la propiedad fisica, se representa graficamente de forma
automatica frente al tiempo. Con dispositivos de alta velocidad se pueden seguir

reacciones con t 2 inferior al segundo.



Para reacciones con t Yz inferior a 1 s, las técnicas son diferentes de las
indicadas hasta ahora y pueden resumirse en dos grandes tipos:
a) Técnicas de flujo.

b) Técnicas de relajacion.

3.3 Determinacion de la Ecuacién de Velocidad

El analisis de los resultados experimentales tiene por objetivo deducir la
forma matematica de la ecuacion de velocidad que se ajusta a los mismos. Ahora
bien, la velocidad de la reaccién esta de forma general, influida por numerosos

factores, entre los que pueden citarse como mas destacables los siguientes:

i.  Concentracion de reactivos.

ii. Concentracion de productos.

iii. Concentracion de catalizadores.
iv. Temperatura.

v. Presion.

vi. Constantes dieléctricas del medio.
vii. Intensidad idnica.

viii. Viscosidad.

El analisis simultaneo de la influencia de todos los factores es imposible, por
lo que se recurre a realizar experimentos en los que se mantienen constantes
todos los parametros excepto las concentraciones que pasan a ser las variables

que se analizan.

En estas condiciones, la metodologia mas adecuada para deducir la
ecuacion de velocidad se basa en aplicar a las medidas de concentracion y tiempo

una ecuacion tedrica correspondiente a un mecanismo de reaccion supuesto (9).



3.3.1 Determinacion del Orden y la Constante de Velocidad

Necesitamos conocer la estequiometria de la reaccion y debemos poder
medir la concentracién de los productos o de los reaccionantes. Para conocer el
orden de la reaccion respecto a cada reaccionante, necesitamos medir una
propiedad que sea directamente proporcional a la concentracion. Excepto para las
reacciones de primer orden, siempre necesitamos conocer concentraciones para

obtener las constantes de velocidad.

3.3.2 Graficos Directos de los Datos

Un grafico de concentracién versus tiempo, puede dar la clave para saber
el orden de la reaccidn. Si el grafico es una linea recta, indica una reaccion de
orden cero. Si resulta una curva se puede plotear Log concentracién (c) versus
tiempo, o 1/concentracién versus tiempo. Cada uno de estos tratamientos
matematicos para convertir la linea curva en recta, corresponde a un orden de
reaccion. Al tener una linea recta la pendiente de la misma corresponde a la

constante de velocidad.

3.3.3 Graficos de Velocidad Versus Concentracién (Diferenciacién de Datos)

Midiendo la inclinacion del grafico de concentracion versus tiempo, uno
puede determinar la velocidad de la reaccion a distintos tiempos. Estas
velocidades se pueden presentar versus la correspondiente concentracién del
reaccionante, en un intento por deducir la forma de la ley de velocidad. Este

meétodo requiere de muchos puntos experimentales o de una curva continua.

3.3.4 Método de la Velocidad Inicial
Se mide la velocidad durante las etapas iniciales de la reaccién. La
concentracion no cambia mucho con el tiempo y ella puede remplazarse en la

ecuacion de la velocidad por la concentracion inicial (16).



3.3.5 Método de Integracién

El fundamento del método consiste en suponer la forma de ecuacién
diferencial con O6rdenes parciales definidos. La integracién de esta ecuacion
permitira deducir una relacion funcional entre la concentracién y el tiempo, e
introducira las constantes de velocidad como parametros a determinar, mediante

el ajuste de las medidas experimentales a la ecuacion de velocidad integrada.

En general, el método de integracién se aplica suponiendo la forma de
ecuacion diferencial y los 6rdenes parciales y comprobando que los datos

experimentales cumplen la correspondiente ecuacién integrada.

3.3.6 Método Diferencial
El fundamento del método consiste en proponerla forma de la ecuacion
diferencial de velocidad y comprobar que las medidas de la velocidad de reaccion

se ajustan a la funcién de las concentraciones que se supone.

La expresion de una ecuacion diferencial de velocidad tendra la forma
va= - d [A] = f [ki, [Reactivo],[Producto]]
dt

siendo va la velocidad de reaccion en el instante t y f (ki, [Reactivos] , [Productos] )
una funcion de la concentracion. EI método diferencial tiene como objetivo definir
de forma explicita dicha funcién, asi como determinar los valores de las
constantes ki y de los érdenes parciales de reaccion. La ecuacién de velocidad
adecuada sera aquella se que mejor ajuste las medidas y a la vez sea capaz de
predecir la velocidad en condiciones experimentales diferentes.
2A+B—>C+D

se pueden formular, entre otras, las ecuaciones de velocidad:

a) va=k[A]"

b) va= ki [A]" + ko[A]?



c) va= kifA]
1 + ko[A]

El ajuste de los valores de va a las funciones indicadas puede realizarse
mediante un tratamiento numérico de regresion no lineal aplicando los datos
experimentales directamente a la funcidén supuesta o por representacion grafica de

la funcién linealizada.

Asi, las ecuaciones supuestas se pueden linealizar en las formas:
Ecuacion de larecta y = mx + b.

a) Ilgva= nlig[A]+ Igk

b) va/[A] = ko[A] + k1

c) 1lva=1/ks* 1/[A] + ko/kq

y si alguna de ellas es la ecuacion de velocidad correcta, la representacion

grafica correspondiente sera una recta.

Ahora bien, la ecuacion de velocidad puede reducirse a una forma mas
simple, si en una experiencia la concentracion de B, se hace mucho mayor que la
de A (por Ej., 100 veces mayor). En esta condiciones se puede aceptar como
valida la aproximacion de que practicamente la concentracion de B no habra

variado cuando la de A haya descendido a cero. En tal caso se puede escribir

- d[A]/ dt = K [A]?
en la que
K =k [B]o>

La ecuacion diferencial anterior es mucho mas facil de tratar que la primitiva
tanto por el método integral como por el diferencial, que permitirdn determinar los

valores de k' y a.



El método indicado se conoce como método de aislamiento, y es muy
utiizado en la practica; incluso es aplicable a aquellas reacciones cuya

estequiometria se desconoce (9).

3.4 Orden de Reaccién
3.4.1 Reacciones de Primer Orden

Segun la ley de accidn de masas la velocidad de cualquier reaccion
monomolecular

A — Productos

-d C_A = k1CA
dt
Ca = concentracion de A.

CA=a—x

dx = k1 (a—x)
dt

La velocidad de una reaccion de primer orden, en funcion de la concentracién
inicial y de la cantidad de sustancia que ha reaccionado. Al integrar la ecuacion
teniendo en cuenta que al comenzar la reacciont =0y x = 0, y que después de
un tiempo t, a = x, resulta:

[-In(@a=x)1% = [k ]
Ina/(a-x) = kqt

Ln(a—x)=-kit+Ina

Como para cualquier experimento a es una constante, una grafica de In (a —
X) contra t nos da una linea recta, en la cual la interseccion en el eje y sera el In a

y la pendiente es —k4. Por lo tanto, cuando se construye una grafica a partir de los



datos experimentales y se obtiene una relacion lineal, tenemos una reaccion de

primer orden.

3.4.2 Reacciones de Segundo Orden

Una reaccion bimolecular cualquiera se representa en general asi

A + B — Productos

La ecuacion que debe obedecer cualquier reaccion de segundo orden, y que
se simplifica si A y B se encuentran presentes en igual concentracion inicial o
cuando Ay B son iguales, como en el caso

2 A — Productos

En estas condiciones la ecuacion se reduce a
Va = koCaZ
Ca=(a-x)
dx / dt = ka(a - x)?

y por integracion se transforma en

(1/ax)=kot+ 1/a
(1/ a-x) — (1/a) = kat
(x/at(a-x)) = kz
ko =1/at (x/ a - x)

3.4.3 Reacciones de Tercer Orden
El tipo mas general de reaccién trimolecular es aquella en que intervienen
tres moléculas distintas, es decir,

A + B + C — Productos



Si se encuentran presentes todos los reactivos a distintas concentraciones
iniciales a, b, ¢, y x es el decremento de concentraciéon de cada uno, al cabo del

tiempo t, resulta la ecuacion de la velocidad de orden tercero siguiente:
dx / dt = k3 (a =x) (b-x) (c-x)

La forma integrada es muy compleja.

El caso mas sencillo es una reaccién del tipo
3A — Productos

o la reaccién cuando a = b= c. Todos los reactivos estan en igual proporcion.
Entonces la ecuacién de la velocidad es
dx /dt = ks (a - x)°
y por integracion
ks=1/2t ((1/(a-x)*)—-(1-a?)
(11).

3.5 Influencia del Disolvente

El procedimiento que se adopta supone el calculo de la variacion de energia
libre que tiene lugar en una reaccién al pasar del estado inicial al estado activado.
Segun la teoria de las velocidades absolutas la constante de velocidad esta ligada

a la en ergia libre de activacion por la ecuacion:

k= kT e-AG/ RT
h
h = constante de Planck 6.6256 x 107°J.
G = energia libre de Gibbs.
R=constante de los gases ideales 8.314 J/K*mol.

T = temperatura.



k = constante de velocidad.

En el caso de reacciones entre iones, las interacciones electrostaticas

contribuyen con mas importancia a la energia libre de activacion.

Segun este tratamiento sencillo los iones cargados se consideran como
esferas conductoras, y el disolvente, como un dieléctrico continio con una
constante dieléctrica fija (3). Aunque este tratamiento implica una simplificacion de
algo grande, ha resultado sorprendentemente util, y conduce con certeza a

conclusiones que son validas en un sentido semicuantitativo.

La ecuacion conduce a la prediccién de que el logaritmo de la constante de
velocidad de una reaccién entre iones debe variar linealmente con la inversa de la
constante dieléctrica. Sobre esto se han hecho muchos ensayos, en particular
haciendo que la reaccion tenga lugar en una serie de disolventes mezclados con
diferentes constantes dieléctricas. En conjunto, la relacidn se cumple con una
buena aproximacion, aunque usualmente hay serias desviaciones para constantes

dieléctricas muy bajas (17).

3.6 Ecuacion de Arrhenius

La primera relacion entre temperatura y constante de velocidad, fue deducida
por Hood en 1884, al encontrar que la representacion de In k versus 1/T daba una
recta de ecuacion:

Lnk=B-C/T

k = constante de velocidad.

T = temperatura.

B = parametro de Arrhenius (energia de activacion).

C = parametro de Harcourt y Esson.



La aplicacién de la ecuacion anterior a los datos experimentales de que se
disponia en la época, permite a Arrhenius introducir el concepto de Energia de
Activacion Experimental (Ea), como

Ea=-R (dInk/d(1/T))

siendo R la constante de los gases y expresandose Ea en unidades de energia
por mol (energia de activacion). La integracion de la ecuacidén anterior permite

establecer que

Lnk(T)=InA—(Ea/R)*(1/T)

Siendo k (T) la constante de velocidad a la temperatura T, y A un parametro
cuyo valor seria el de la constante de velocidad a una temperatura tal que la

energia de activacion no sea el factor que limite la efectividad del encuentro.

La determinacién experimental de Ea y A puede hacerse a partir de la
representacion de In k versus 1/T puesto que, si se cumple la Ecuacion de
Arrhenius, qué ya sera una recta de pendiente —(Ea/R) y ordenada en el origen In
A.

Cuando la representacion de In k versus 1/ T no es lineal, la causa puede
estar en que Ea y A no sean independientes de la temperatura o en que la
reaccion transcurra por un mecanismo complejo o en un cambio de mecanismo
dentro del margen de temperatura estudiado. En el primer caso, la ecuacion de

Arrhenius tendra la forma:

k =A*T exp (-Ea/RT)
k = Constante de velocidad.
A= Constante de Arrhenius. (constante de velocidad a una temperatura

determinada).



T= Temperatura.
Ea = Energia de activacion.

R = Constante de los gases ideales.

Y en general la representacion de In k en funcién de 1/T sera una curva (9).

3.7 Ecuacién de Eyring

La ecuacion es construida en base a la teoria de colisiones, segun la teoria
de las colisiones dos moléculas chocan produciendo una cierta energia de
colision, la cual puede ser la necesaria para poder llegar a un estado de transicion
y luego terminar en los productos. Si esta energia no es la necesaria no llegarian

los reactivos al estado de transicidon y regresaran a los reactivos.

AH es la entalpia definida entre complejo activado y los reactivos, esta
entalpia es llamada entalpia de activacion. S es la entropia, es la magnitud de
aleatoriedad o desorden en un sistema, la diferencia de entropias entre reactantes

y complejo activado es llamado Entropia de activacién AS.

Segun la ecuaciéon de Eyring AG = AH - T *AS
AG = Energia libre de Gibas.

AH = Entalpia.

AS = Entropia.

Con un arreglo matematico la expresion de la ecuacién de Eyring se puede

expresar:

Lnk=-AH * 1 + Ink, + AS
T R T h R
Si graficamos In (k / T) versus 1/T encontramos que la pendiente es m= - AH
/R. El valor de R es de 8.314 J / mol *K.



Usando el valor del intercepto en y cuando x igual a O se obtiene que

k , = Constante de Boltzmann’s = 1.381 E -23 J / K.
h = Constante de Plank = 6.6256 E — 28.

Si los valores Ea y AH son pequenios, la velocidad de reaccién sera rapida.
Si los valores Ea y AH son grandes, la velocidad de reaccion sera lenta.

Si el In A es pequefio, corresponde a un valor muy negativo AS y da una
velocidad de reaccién lenta.

Si In A es grande, corresponde a un valor positivo de AS y da una velocidad

de reaccion rapida (19).

3.8 Control termodinamico y cinético de los productos

El resultado potencial de una reaccion normalmente se influencia por dos
factores:
1. La estabilidad relativa de los productos (es decir los factores
termodinamicos).

2. La cantidad formada del producto (es decir los factores cinéticos).

Considere el caso dénde un reactivo, SM, puede reaccionar para dar dos
productos diferentes, P1 y P2 via las sendas diferentes (representoé por el verde

y las lineas azules).



3.8.1 Producto Cinético

Reaccion 1 (verde) genera P1.

Esta sera la reaccion mas rapida desde que tiene un estado de la
transicion mas estable, TS1, y por consiguiente una mas baja energia de

activacion. Asi que P1 es el producto cinético.

3.8.2 Producto termodinamico
Reaccion 2 (azul) genera P2.
P2 es el producto mas estable desde que esta con una energia mas baja

que P1. Asi que P2 es el producto termodinamico.

3. 8.3 Alteraciones en Temperatura

Al alterar la temperatura de la reaccién:
1. A temperatura baja, la reaccién procede preferentemente a lo largo del
camino verde a P1 y no tiene la suficiente energia para regresar SM, es decir es
irreversible, la proporcion del producto de la reaccion se dicta por la velocidad
de formacion de P1y P2, el k1 y k2.

2. En algunos casos si la temperatura es ligeramente mas alta, la reaccion

pondra ser reversible mientras la reaccion 2 irreversible. Asi aunque P1 se



puede formar inicialmente, con el tiempo revertira a SM y reaccionara para dar

el P2 mas estable.

3. A temperatura alta, ambas reacciones, 1y 2, son reversibles y la proporcién
del producto de la reaccion se dicta por las constantes de equilibrio para P1y
P2, K1, K2.

En resumen:
En la temperatura baja, la reaccién esta bajo el mando cinético (la
proporcion, las condiciones irreversibles) y el producto en mayor porcentaje es

el de la reaccidn mas rapida.

En la temperatura alta, la reaccion esta bajo el mando termodinamico (el
equilibrio, las condiciones reversibles) y el producto mayor es el sistema mas
estable (20).

Si el producto de una reaccion se gobierna por el equilibrio del sistema, es
decir si la formacion del producto termodinamico es mas estable, se dice que la

reaccion es controlada termodinamicamente.

Si la composicion del producto se gobierna por la competitividad de
formacion de los productos, es decir si el producto con la energia de activacion

mas baja se forma, se dice que la reaccion esta bajo el mando cinético.

Si una reaccion puede estar bajo el mando cinético o termodinamico. Bajo
condiciones cuidadosamente controladas de temperatura, la reaccion puede
detenerse en el producto cinético. Bajo las condiciones de temperaturas mas

altas, el producto es termodinamico.



Si la energia de activacion de los productos termodinamicos y cinéticos es

muy similar, el producto cinético es ligeramente mas favorecido.

El control termodinamico y cinético de los productos nos puede ayudar a
tener reacciones selectivas para los alquenos. Estas dos formas de controlar los
productos, se pueden lograr con el estudio de los parametros de activacion
como la energia activacién, la entropia y la entalpia, en diferentes condiciones

de reaccién como temperatura, tipo de solvente y sustrato. (21).



IV. JUSTIFICACION
Los alquenos son compuestos organicos que se pueden encontrar en toda la
naturaleza, pueden tener diferentes utilidades como una fuente de vitaminas,
insecticidas, hormonas, etcétera. Los alquenos pueden ser clasificados de
diferentes formas, una de ellas es si presentan una estructura ciclica o lineal, que

a su vez se subdivide por el numero de grupos unidos al doble enlace.

Un problema que se tiene con los compuestos que poseen en su estructura
mas de un tipo de alqueno, es el tener una reaccion selectiva, la cual ataque un

tipo de alqueno en especifico.

Una posible solucibn a este problema es el manejo de un control
termodinamico y cinético sobre una reaccion en especifico. Lo que se persigue
con este control es tener una reaccion sobre alquenos, la cual genere una
diferencia en los factores termodinamicos como los parametros de activacion
(entalpia, entropia y energia libre de Gibbs), con el cambio de condiciones de
reaccion (temperatura, polaridad del medio y tipo de sustrato (alqueno)), los cuales
repercutirian en factores cinéticos (velocidad de reaccion). Si se consigue tener
una diferencia significativa entre estos factores antes mencionados, se podria
manejar la reaccién para que la misma se realice sobre un tipo especifico de

alqueno, en un compuesto que presente diferentes tipos de alquenos.

La reaccion escogida es la bromacion de alquenos, la cual tiene diversas
ventajas sobre otras reacciones, como lo son: el facil monitoreo de la reaccion por
métodos espectrofotométricos, lo sencillo de la reaccion, la generacion de un
centro activo para llevar acabo otro tipo de reacciones sobre el producto generado,

entre otras ventajas.

El campo que abarca este estudio es muy grande, pero el trabajo se centrd

en el analisis de los parametros de activacion, por la variacién de las condiciones



de reaccion en la bromacién de alquenos lineales mono sustituidos y ciclicos no
sustituidos. La limitacion sobre el tipo de alqueno a trabajar se debe a la poca

cantidad de alquenos a los cuales se tiene acceso.

Al establecer una diferencia significativa entre los parametros de activacion,
se puede recomendar un seguimiento de este estudio para poder trabajar sobre
alquenos diferentes a los propuestos en este estudio, que sean mas comunes en

la naturaleza.



V. OBJETIVOS

1. Generales

Encontrar diferencia en los parametros de activacion (entalpia, entropia y
energia de activacion) para la reaccion de bromacién de alquenos monosustituidos
y ciclicos no sustituidos (1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, ciclopenteno vy
ciclohexeno), modificando las condiciones de reaccion (temperatura, polaridad del

solvente y tamafo del alqueno).

2.Especificos

2.1 Variar la temperatura (25, 10 y 0 °C), para poder determinar las variaciones

de los parametros de activacion obtenidos.

2.2 Aumentar la polaridad del medio, con la variacion del tipo del solvente
utilizado en la reaccién (tetracloruro de carbono constante dieléctrica 2.2,
cloroformo constante dieléctrica 4.8 y diclorometano constante dieléctrica
9.1), para determinar las variaciones que se producen sobre los parametros

de activacion.

2.3Incrementar el tamafno de la estructura de los alquenos vy tipo de alqueno
(ciclico o lineal monosustituido), con el objetivo de observar si el aumento
de la cadena carbonada ejerce una variacion sobre los parametros de

activacion.

2.4Comparar los parametros de activacion de alquenos lineales mono
sustituidos con alquenos ciclicos de igual numero de carbonos, y observar

una diferencia en sus parametros de activacion.



VI. HIPOTESIS
1. En la reaccién de bromacion de alquenos, la modificacién del tipo de
sustrato, producira variaciones en los parametros de activacion (energia

de activacion, entropia y entalpia).

a. En la reacciéon de bromacion de alquenos, la modificacion de la

polaridad del medio, producira variaciones en los parametros de

activacion.

b. En la reaccién de bromaciéon de alquenos la modificacion de la

temperatura de trabajo, produce variaciones en los parametros de

activacion.

c. La combinacion de la modificacion de temperatura, polaridad del
medio y sustrato trabajado dara una variacion en los parametros de

activacion a investigar.



VII. MATERIALES Y METODOS

1. Universo del Trabajo
El universo de trabajo lo constituyen los alquenos monosustituidos y ciclicos no

sustituidos.

1.2 Muestra
La muestra de trabajo la constituyen alquenos monosustituidos 1-penteno, 1-

hexenoy 1-hepteno, y cicloalquenos no sustituidos ciclopenteno y ciclohexeno.

2. Materiales y Métodos
2.1 Recursos Humanos:
Investigador: Br. Walter Adolfo Bran Gémez

Asesor: Licda. Diana Pinagel

2.2 Recursos Materiales:

2.2.1 Cristaleria:

e Tubos de ensayo 13 mm x 10 cm.

e Vasos de precipitacion 100, 250 y 600 mL.
e Varillas de Vidrio.

e Equipo esmerilado 24/40.

e Pipetas volumétricas 0.5, 1,4y 6 mL.

e Pipetas seroldgicas de 0.5 mL.

e Microjeringa de 25 microlitros.

e Balones aforados de 50 y 250 mL.

2.2.2 Equipo:
e Gradilla para tubos de ensayo.

e Estufa con agitacion magnética.



Manta con calefaccion.

Pipeteadores manuales.

Cronometro.

Refrigeradora.

Espectrofotometro CARY 50 BIO de Varian.
Refractometro Erma No. 16623.

Pinzas universales.

Soportes universales.

Termoémetro 400 a -150 °C Checktemp.

2.2.3 Reactivos

Algquenos utilizados 1-penteno pureza 95%, 1-hexeno pureza 97%, 1-hepteno
pureza 97%, ciclopenteno pureza 97% y ciclohexeno pureza 99%.

Solventes: diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, etanol 95% y
etilenglicol.

Bromo molecular.

Acetona.

2.2.4 Otros:

Guantes.
Bata blanca.
Mascarilla con filtros de carbon.

Careta de laboratorio.

2.3 Recursos Institucionales:

Departamento de Quimica Organica Facultad de Ciencias Quimicas y
Farmacia, Universidad de San Carlos de Guatemala.
Departamento de Fisicoquimica Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia,

Universidad de San Carlos de Guatemala.



3. PROCEDIMIENTO

3.1 Purificacién de reactivos.

e La forma como fueron purificados los reactivos se realizd por destilacion
simple de cada uno.

e Para verificar el grado de pureza de cada uno de los reactivos se realizé un
analisis de su indice de refraccion por medio de un refractometro, tomando
como valido una desviacion de = 0.00005 del valor teodrico.

e Por ultimo se almacenaron en frascos color ambar.

3.2 Preparacion de reactivos especificos a utilizar.

3.2.1 Alquenos

e Los alquenos fueron preparados en una concentracion de 4* 102 Molar en
cada uno de los solventes ( diclorometano, cloroformo, tetracloruro de
carbono).

Nota: tomar en cuenta densidades y porcentaje de pureza.

3.2.2 Bromo
e El bromo fue preparado en una concentracion de 4*10* Molar en cada uno de
los solventes.

Nota: Se debe tener una concentracién de los alquenos 100 veces la del bromo.

3.2.3 Descripcion de los Aparatos a Utilizar.

3.2.3.1 Reactor.

e EIl sistema a utilizar es un bafo de maria el cual contiene hielo o agua
dependiendo de la temperatura.

e Dentro del bano se tiene un vaso de precipitacion de 600 ml el cual contiene
agua.

¢ Introducido en el vaso de precipitacién se tiene 2 tubos de ensayo de 20 ml,

los cuales contenia los reactivos:



Tubo 1. 2 ml de solvente mas 2 ml de bromo disuelto en el solvente a utilizado.
Tubo 2. 2 ml de alqueno diluido en el mismo solvente utilizado en el bromo.
También dentro del vaso de precipitacién se coloca un termémetro para indicar
la temperatura para cada reaccion.

Todo lo anterior sostenido por una tapadera de un material aislante forrado de

papel aluminio.

3.2.3.2 Sistema de Agitacion.

El sistema de agitacion para los tubos de ensayo consta de un magneto y una

estufa con agitacion magnética.

3.3 Metodologia

Se coloca en cada uno de los tubos los reactivos indicados anteriormente (tubo
1 mezcla de alqueno + solvente, tubo 2 mezcla de bromo + solvente, el
solvente utilizado en las dos mezclas es igual).

Reposa los reactivos por 5 minutos hasta alcanzar la temperatura deseada.
Iniciar la agitacion.

Con un bulbo y una pipeta volumétrica se afiaden los 2 ml de la solucion de
algqueno dentro del tubo que contiene el bromo con los 2 ml del solvente.

Al mismo tiempo de agregar el alqueno se activa el programa del
espectrofotometro CARY para el seguimiento del decaimiento de la coloracién
del bromo.

El programa del espectrofotometro CARY, realiza el seguimiento de la
reaccion, y calcula la constante de velocidad y el orden de la misma.

Con la constante de velocidad se puede aplicar las ecuaciones de Arrhenius y
Eyring obteniendo los parametros de activacién deseados.

Terminado el proceso se realiza el trabajo de analisis fisicoquimico vy
estadistico.

Presentacion e interpretacion de resultados.



3.4 Generalidades del Programa

e Seindica al programa que la regién de analisis es de 250-450 nm.

e El tipo de analisis debe ser avanzado para las reacciones de primero y
segundo orden.

e En el reporte se solicita la tabla de datos de X y Y (tiempo vrs. absorbancia)
para trabajar el analisis fisicoquimico.

e Se solicita al programa indicar en el reporte el valor de la constante de

velocidad de la reaccion trabajada.

Nota: La reaccion se siguié por el decaimiento de la absorbancia del bromo el

cual se detecta a una longitud de 409 nm. (22).

4. Diseno Estadistico
4.1 Diseno Factorial:

Los disenos factoriales manipulan 2 o mas niveles de presencia en cada
una de las variables independientes. Han sido sumamente utilizados en la
investigacion del comportamiento. La construccion basica de un disefio factorial
consiste en que todos los niveles de cada variable independiente son tomados en

combinacion con todos los niveles de las otras variables independientes.

Los disefios factoriales son sumamente utiles porque permiten al
investigador evaluar los efectos de cada variable independiente sobre la
dependiente por separado y los efectos de las variables independientes
conjuntamente. A través de estos disefios se pueden observar los efectos de

interaccion entre las variables independientes.

e Investigacién Experimental
o Diserio factorial
» Tipo5x3x3



» Variables Independientes.
e Sustrato.
o 1-penteno.
o 1-hexeno.
0 1-hepteno.
o Ciclopenteno.
o Ciclohexeno.
e Solvente.
0 Tetracloruro de Carbono.
o Cloroformo.
o Diclorometano.
e Temperatura.
o 25°C.
o 10°C.
o 0°C.
= Variables Dependientes.
e Energia de Activacion.
e Entropia.
e Entalpia.
e Energia libre de Gibbs
e Tipo de muestreo
o Por conveniencia.

e Numero de réplicas 3.

4.2 Analisis de Resultados:

Los resultados obtenidos se analizaron por medio de analisis de varianzas,
determinando si existe interaccidn de las muestras segun la modificacién de las
variables como polaridad de solvente, temperatura, tipo de sustrato. Si existieran
diferencias significativas en cualquier caso, que lo refleje el analisis de varianzas,

se realizan pruebas de intervalos multiples de Duncan.



VIIl. RESULTADOS

Los resultados estan compuestos por una gran cantidad de tablas y graficas las

cuales tienen el siguiente orden:

1.

Clave que presentaran tanto los alquenos, solventes y temperaturas
trabajadas. Esto fue realizado solamente para facilitar el analisis
estadistico.

Presenta las abreviaturas de las dimensionales trabajadas en los
resultados.

La tabla 1 muestra todos los parametros de activacion y constante de
velocidad obtenidas por medio de la ecuacion de Arrhenius y Eyring, en las
diferentes reacciones de bromacion.

En las tablas 2, 3 y 4 se encuentran los analisis estadisticos hechos para el
parametro de activacién de la energia de activacién, ademas los grafica 1y
2 de las comparaciones multiples para este parametro.

La grafica 3 presenta el diagrama de interaccion alqueno-solvente para la
energia de activacion.

Las tablas 5, 6 y 7 se presenta el analisis factorial sobre la entalpia, como
las graficas 4 y 5 diagrama de comparaciones multiples.

La grafica 6 muestra el diagrama de interaccion alqueno-solvente para la
entalpia.

Las tablas 8 y 9 presentan el analisis estadistico para el parametro de
activacion de la entropia.

La grafica 7 muestra el diagrama de interaccion alqueno-solvente para la

entropia.

10.Las tablas 10 y 11 muestran el analisis estadistico para la energia libre de

Gibbs.

11.Por ultimo se presenta la grafica del diagrama de interaccion alqueno-

solvente para la energia libre de Gibbs.



Alqueno No. Solvente No. Temp. No.
Penteno 1 CH2CI2 1.00 273.15K 1.00
Hexeno 2 CHCI3 2.00 283.15K 2.00
Hepteno 3 CClH 3.00 298.15 K 3.00
Ciclopenteno 4
Ciclohexeno 5
Nomenclatura de dimencionales:
K=grados kelvin.
J=joules.
mol= moles.
s=segundos.
Tabla 1. Resultados de parametros de activacion
Const.
No.| Alqueno |Solvente T Vel. Ea AH AS AG
s-1 J/mol J JIK J
1 1 1 1 10.8 11585.9 | 9211.4 -75.5 | 29837.4
2 1 1 1 10.3 12290.9 | 9916.4 -73.2 | 29914.0
3 1 1 1 10.8 11506.4 | 9131.9 -75.7 | 29815.6
4 1 1 2 14.4 11585.9 | 9211.4 -75.5 | 30592.5
5 1 1 2 14.4 12290.9 | 9916.4 -73.2 | 30646.1
6 1 1 2 14.7 11506.4 | 9131.9 -75.7 | 30572.8
7 1 1 3 16.7 11585.9 | 9211.4 -755 | 31725.2
8 1 1 3 16.4 12290.9 | 9916.4 -73.2 | 317443
9 1 1 3 16.7 11506.4 | 9131.9 -75.7 | 31708.6
10 1 2 1 8.6 4803.5 2429.0 | -102.6 | 30449.3
11 1 2 1 8.6 5145.0 276.3 -101.3 | 27955.5
12 1 2 1 8.0 6390.0 4015.5 -97.3 | 30580.0
13 1 2 2 9.1 4803.5 2429.0 | -102.6 | 314751
14 1 2 2 9.1 5145.0 276.3 -101.3 | 28968.8
15 1 2 2 9.1 6390.0 4015.5 -97.3 | 31552.5
16 1 2 3 10.3 4803.5 2429.0 | -102.6 | 33013.9
17 1 2 3 10.4 5145.0 276.3 -101.3 | 30488.8
18 1 2 3 10.1 6390.0 4015.5 -97.3 | 33011.3
19 1 3 1 0.5 112661.3 | 110286.8| 266.2 | 37585.9
20 1 3 1 0.5 110987.4 | 108612.9| 260.4 | 37489.6
21 1 3 1 0.5 112654.7 | 110280.2| 266.0 | 37614.0
22 1 3 2 1.4 112661.3 | 110286.8 | 266.2 | 34924.4
23 1 3 2 1.4 110987.4 | 108612.9| 260.4 | 34885.8
24 1 3 2 1.4 112654.7 | 110280.2| 266.0 | 34953.7
25 1 3 3 28.1 112661.3 | 110286.8 | 266.2 | 30932.0
26 1 3 3 28.3 110987.4 | 108612.9| 260.4 | 30980.0
27 1 3 3 27.9 112654.7 | 110280.2 | 266.0 | 30963.3
28 2 1 1 6.2 22516.6 | 20142.1 -38.8 | 30747.7




29 2 1 1 6.4 24475.7 | 22101.2 | -31.6 | 30742.2
30 2 1 1 6.3 24334.8 | 21960.3 | -32.2 | 30752.6
31 2 1 2 14.7 22516.6 | 201421 -38.8 | 31136.0
32 2 1 2 14.7 24475.7 | 22101.2 | -31.6 | 31058.5
33 2 1 2 14.7 24334.8 | 21960.3 | -32.2 | 31074.5
34 2 1 3 15.0 22516.6 | 201421 -38.8 | 31718.4
35 2 1 3 16.4 24475.7 | 22101.2 | -31.6 | 31533.0
36 2 1 3 16.2 24334.8 | 21960.3 | -32.2 | 31557.3
37 2 2 1 1.1 61879.8 | 59505.3 90.4 34807.6
38 2 2 1 1.2 57430.6 | 55056.1 74.6 34670.0
39 2 2 1 1.3 556595.8 | 53221.3 68.5 34521.8
40 2 2 2 4.0 61879.8 | 59505.3 90.4 33903.4
41 2 2 2 3.9 57430.6 | 55056.1 74.6 33923.7
42 2 2 2 4.0 556595.8 | 53221.3 68.5 33837.2
43 2 2 3 1.4 61879.8 | 59505.3 90.4 32547.2
44 2 2 3 10.3 57430.6 | 55056.1 74.6 32804.2
45 2 2 3 104 55595.8 | 53221.3 68.5 32810.3
46 2 3 1 0.4 18356.5 | 15982.1 -77.8 | 37233.7
47 2 3 1 0.4 18567.9 | 161934 | -771 37266.1
48 2 3 1 0.4 18602.6 | 16228.1 -77.2 | 37301.7
49 2 3 2 0.7 18356.5 | 15982.1 -77.8 | 38011.7
50 2 3 2 0.6 18567.9 | 16193.4 | -77.1 38037.6
51 2 3 2 0.6 18602.6 | 16228.1 -77.2 | 38073.2
52 2 3 3 0.8 18356.5 | 15982.1 -77.8 | 39178.8
53 2 3 3 0.8 18567.9 | 161934 | -77.1 39194.8
54 2 3 3 0.8 18602.6 | 16228.1 -77.2 | 39230.4
55 3 1 1 5.9 24434.9 | 220604 | -32.9 | 31053.8
56 3 1 1 5.9 245141 | 22139.6 | -32.7 | 31062.3
57 3 1 1 5.9 24400.5 | 22026.0 | -33.1 31054.2
58 3 1 2 11.4 24434.9 | 22060.4 | -32.9 | 31383.0
59 3 1 2 11.4 24514.1 | 22139.6 | -32.7 | 31388.9
60 3 1 2 11.4 24400.5 | 22026.0 | -33.1 31384.7
61 3 1 3 15.0 24434.9 | 220604 | -32.9 | 31876.9
62 3 1 3 15.0 245141 | 22139.6 | -32.7 | 31878.9
63 3 1 3 15.0 24400.5 | 22026.0 | -33.1 31880.5
64 3 2 1 1.3 57464.7 | 55090.2 74.0 34869.6
65 3 2 1 1.3 57360.1 | 54985.6 73.7 34859.7
66 3 2 1 1.3 57913.2 | 55538.7 75.6 34899.9
67 3 2 2 2.8 57464.7 | 55090.2 74.0 34129.3
68 3 2 2 2.8 57360.1 | 54985.6 73.7 34122.9
69 3 2 2 2.8 57913.2 | 55538.7 75.6 34144.3
70 3 2 3 10.5 57464.7 | 55090.2 74.0 33018.9
71 3 2 3 10.5 57360.1 | 54985.6 73.7 33017.7
72 3 2 3 10.5 57913.2 | 55538.7 75.6 33010.9
73 3 3 1 0.2 29653.2 | 27278.7 | -41.2 | 38523.7




74 3 3 1 0.2 28770.4 | 263959 | -44.2 | 38465.3
75 3 3 1 0.2 29044.6 | 26670.1 -43.2 | 38478.9
76 3 3 2 0.5 29653.2 | 27278.7 | -41.2 | 38935.3
77 3 3 2 0.5 28770.4 | 263959 | -44.2 | 38907.2
78 3 3 2 0.5 29044.6 | 26670.1 -43.2 | 38911.2
79 3 3 3 0.7 29653.2 | 27278.7 | -41.2 | 39552.9
80 3 3 3 0.7 28770.4 | 263959 | -44.2 | 39570.0
81 3 3 3 0.7 29044.6 | 26670.1 -43.2 | 39559.7
82 4 1 1 63.6 882.1 -1492.4 | -100.3 | 25891.6
83 4 1 1 63.5 895.0 -1479.5 | -100.2 | 25892.7
84 4 1 1 63.6 877.5 -1497.0 | -100.3 | 25891.1
85 4 1 2 64.7 882.1 -1492.4 | -100.3 | 26894.1
86 4 1 2 64.7 895.0 -1479.5 | -100.2 | 26894.7
87 4 1 2 64.7 8775 -1497.0 | -100.3 | 26893.8
88 4 1 3 65.7 882.1 -1492.4 | -100.3 | 28397.9
89 4 1 3 65.7 895.0 -1479.5 | -100.2 | 28397.9
90 4 1 3 65.7 8775 -1497.0 | -100.3 | 28397.8
91 4 2 1 2.9 99547.5 | 97173.1 | 241.8 | 31120.9
92 4 2 1 2.8 99613.8 | 97239.3 | 242.0 | 31125.9
93 4 2 1 2.8 99675.3 | 97300.8 | 242.3 | 31126.6
94 4 2 2 119.5 99547.5 | 97173.1 | 241.8 | 28702.7
95 4 2 2 119.6 99613.8 | 97239.3 | 242.0 | 28705.5
96 4 2 2 120.1 99675.3 | 97300.8 | 242.3 | 28704.0
97 4 2 3 140.2 99547.5 | 97173.1 | 241.8 | 25075.5
98 4 2 3 140.1 99613.8 | 97239.3 | 242.0 | 25074.9
99 4 2 3 140.2 99675.3 | 97300.8 | 242.3 | 25070.0
100 4 3 1 9.6 30788.5 | 28414.0 -8.4 30710.1
101 4 3 1 9.6 30793.6 | 28419.1 -8.4 30710.7
102 4 3 1 9.6 30791.7 | 28417.3 -8.4 30709.8
103 4 3 2 8.2 30788.5 | 28414.0 -8.4 30794.1
104 4 3 2 8.2 30793.6 | 28419.1 -8.4 30794.6
105 4 3 2 8.2 30791.7 | 28417.3 -8.4 30793.7
106 4 3 3 28.2 30788.5 | 28414.0 -8.4 30920.2
107 4 3 3 28.2 30793.6 | 28419.1 -8.4 30920.4
108 4 3 3 28.2 30791.7 | 28417.3 -8.4 30919.6
109 5 1 1 62.6 15262.8 | 12888.3 | -46.8 | 25678.6
110 5 1 1 62.6 15255.2 | 12880.7 | -46.9 | 25678.1
111 5 1 1 62.6 15259.9 | 12885.4 | -46.8 | 25678.4
112 5 1 2 107.2 15262.8 | 12888.3 | -46.8 | 26146.9
113 5 1 2 107.2 15255.2 | 12880.7 | -46.9 | 26146.6
114 5 1 2 107.2 15259.9 | 128854 | -46.8 | 26146.8
115 5 1 3 113.4 15262.8 | 12888.3 | -46.8 | 26849.2
116 5 1 3 113.4 15255.2 | 12880.7 | -46.9 | 26849.4
117 5 1 3 113.4 15259.9 | 128854 | -46.8 | 26849.3
118 5 2 1 31.6 26823.8 | 24449.3 | -10.1 272101




119 5 2 1 31.5 26886.1 | 24511.6 -9.9 27214.6
120 5 2 1 31.6 26803.2 | 24428.7 | -10.2 | 27208.8
121 5 2 2 66.6 26823.8 | 24449.3 | -10.1 273111
122 5 2 2 66.6 26886.1 | 24511.6 -9.9 27313.5
123 5 2 2 66.6 26803.2 | 24428.7 | -10.2 | 27310.6
124 5 2 3 87.8 26823.8 | 24449.3 | -10.1 27462.7
125 5 2 3 87.8 26886.1 | 24511.6 -9.9 27462.0
126 5 2 3 87.8 26803.2 | 24428.7 | -10.2 | 27463.2
127 5 3 1 0.7 66425.3 | 64050.8 | 104.8 | 35412.0
128 5 3 1 0.7 66759.9 | 64385.4 | 106.0 | 35438.4
129 5 3 1 0.7 65971.5 | 63597.0 | 103.3 | 35381.9
130 5 3 2 5.1 66425.3 | 64050.8 | 104.8 | 34363.5
131 5 3 2 5.1 66759.9 | 643854 | 106.0 | 34378.7
132 5 3 2 5.1 65971.5 | 63597.0 | 103.3 | 34349.0
133 5 3 3 8.5 66425.3 | 64050.8 | 104.8 | 32790.8
134 5 3 3 8.5 66759.9 | 643854 | 106.0 | 32789.0
135 5 3 3 8.5 65971.5 | 63597.0 | 103.3 | 32799.6




1. ANALISIS FACTORIAL SOBRE EA

Tabla 2.

Numero de observaciones: 135

MSE = 963.467

R Cuadrado = 0.9994
Adj R Cuadrado= 0.9991

Fuente parcial SS df MS F Prob >F

Modelo 1.3988E+11 44 3.1791E+09 | 3424.74 0.0000
Alqueno 2.1865E+09 4 5.4663E+08 588.87 0.0000
Solvente 3.7330E+10 2 1.8665E+10 | 20107.17 0.0000
Temperatura 5.6574E-19 2 2.8287E+10 0 1.0000
Algueno/Solvente 1.0036E+11 8 1.2545E+10 | 13514.86 0.0000
Algueno/Temperatura| 1.7227E-19 8 2.1534E-20 0 1.0000
Solvente/Temperatura| 2.1843E-19 4 5.4608E-20 0 1.0000
Algueno/Solvente/T. 2.45E-19 16 1.5288E-20 0 1.0000

Residual 83544251.3 90 9.2827E+05

Total 1.3996E+11 134 1.0445E+09

Tabla 3. Promedios generales de los alquenos:

Sumatorias de Ea

Alqueno Sumatoria | Desv. Estan | Frecuencia
1 43113.913 | 49784.91 27
2 33528.93 18059.53 27
3 37061.74 14915.86 27
4 43762.77 42123.2 27
5 36160.84 | 22306.366 27
Total 38725.637 | 32318.751 135
T

Grafica 1. Comparaciones multiples: Todos los alquenos presentan diferencias
significativas entre si (p<0.0001), siendo el oren de mayor a menor efecto 4 - 1 - 3




— 5 — 2. En general, existe mucha variabilidad en las respuestas de los alquenos 1
y 4.

Tabla 4. Promedios generales de los solventes.

Sumatorias de Ea

Solvente |Sumatoria Desv. Estan. |Frecuencia
1 15232.808 8776.1255 45
2 49555.497 32348.249 45
3 51388.607 34772.829 45
Total 38725.637 32318.751 135
Ea
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Grafica 2. Comparaciones multiples: Todos los solventes presentan diferencias
significativas entre (P < 0.0001), siendo el orden de mayor a menor efecto 3 -2 - 1.



GRAFICA
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DIAGRAMA DE INTERACCION ALQUENOS-SOLVENTES
ENERGIA DE ACTIVACION

Solvente
Algueno 1 2 3
1 11794.4148 | 5446.17503 | 112101.148
2 23775.6829 | 58302.0727 | 18509.0231
3 24449.827 | 57579.3389 | 29156.0403
4 884.8429 99612.2146 | 30791.2655
5 15259.273 | 26837.6849 | 66385.5558
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2. ANALISIS FATORIAL SOBRE AH

Tabla 5.

Numero de observaciones: 135

MSE = 1056.69

R Cuadrado = 0.9993
Adj R Cuadrado= 0.9989

Fuente parcial SS df MS F Prob >F
Modelo 1.4038E+11 44 3.1905E+09 2857.37 0.0000
Alqueno 2.1865E+09 4 5.3063E+08 475.22 0.0000
Solvente 3.7168E+10 2 1.8584E+10 16643.64 0.0000
Temperatura 2.7206E+10 2 1.3603E-19 0 1.0000
Alqueno/Solvente 1.0109E+11 8 1.2637E+10 11317.02 0.0000
Alqueno/Temperatura| 3.5668E-19 8 4.4585E-20 0 1.0000
Solvente/Temperatura| 6.4874E-19 4 1.6219E-19 0 1.0000
Alqueno/Solvente/T. 2.85E-19 16 1.7826E-20 0 1.0000
Residual 100493807 90 1.1166E+06
Total 1.4048E+11 134 1.0484E+09

Tabla 6. Promedios generales de alquenos:

Sumatorias de AH

Alqueno |Sumatoria |Desv. EstanFrecuencia

1 40462.292 | 50010.291 27

2 31154.44 | 18059.527 27

3 34687.249 | 14915.859 27

4 41388.288 | 42123.198 27

5 33786.351 | 22306.366 27

Total 36295.724 | 32378.823 135
100000 —
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Grafica 4. Comparaciones multiples: Todos los alquenos presentan diferencias
significativas entre si (p < 0.0001), siendo el orden de mayor a menor efecto 4 - 1 -




3 -5 - 2. En general, existe mucha variabilidad en las repuestas de los alquenos 1
y 4.

Tabla 7. Promedios generales de solventes.

Sumatorias de AH

Solvente |Sumatoria Desv. Estan. |Frecuencia

1 12858.321 8776.1256 45

2 47014.731 32586.961 45

3 49014.12 34772.829 45

Total 36295.724 32378.823 135
100000
50000

o+ o R
1 2 3

Grafica 5. Comparaciones multiples: Todos los solventes presentan diferencias
significativas entre si (p < 0.0001), siendo el orden de mayor a menor efecto 3-2-1.



GRAFICA 6.
DIAGRAMA DE INTERACCION ALQUENOS-SOLVENTES

ENTAPIA
Solvente
Alqueno 1 2 3
1 9419.92791 | 2240.28637 | 109726.661
2 21401.1961 | 55927.5858 | 16134.5362
3 22075.3402 | 55204.852 | 26781.5535
4 -1489.6439 | 97237.7278 | 28416.7787
5 12884.7859 | 24463.1978 | 64011.0689
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3. ANALISIS FACTORIAL SOBRE AS

Tabla 8.

Numero de observaciones: 135

MSE = 8.2E+7

R Cuadrado = 0.3182
Adj R Cuadrado= -0.0152

Fuente parcial SS df MS F Prob >F
Modelo 2.8585E 17 44 6.4967E+15 .95 0.5588
Alqueno 8.1672E+16 4 2.0418E+16 3 0.0225
Solvente 4.0836E+16 2 2.0418E+16 3 0.0548
Temperatura 1.4554E-12 2 7.2768E-13 0 1.0000
Alqueno/Solvente 1.6334E+17 8 2.0418E+16 3 0.0050
Alqueno/Temperatura| 6.1112E-13 8 7.6390E-14 0 1.0000
Solvente/Temperatura| 7.9849E-13 4 1.9962E-13 0 1.0000
Alqueno/Solvente/T. 2.60E-12 16 1.6274E-13 0 1.0000

Residual 6.13E+17 90 6.8060E+15

Total 8.9840E+17 134 6.7045E+15

Tabla 9. Promedios generales de alquenos:

Sumatorias de AS

Alqueno |Sumatoria |Desv. Estan. |Frecuencia
1 29.661869 | 169.34404 27
2 61490920 1.77E+08 27
3 -0.4401504| 54.111006 27
4 44.466947 | 147.40533 27
5 15.935975 | 65.772829 27
Total 12298202 | 81880751 135

Comparaciones multiples: El alquenos presenta diferencia significativas (p <
0.0001), siendo la respuesta mayor que en los otros casos.




GRAFICA 7.

DIAGRAMA DE INTERACCION ALQUENOS-SOLVENTES

ENTROPIA
Solvente
Alqueno 1 2 3
1 -74.8151 -100.3892 264.1899
2 -34.2167 77.8367 -77.3664
3 -32.8808 74.4223 -42.8619
4 -100.24318 242.0402 -8.3961
5 -46.8373 -10.0602 104.7054
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4. ANALISIS FACTORIAL SOBRE AG

Tabla 10.

Numero de observaciones: 135

MSE = 2.4E+10

R Cuadrado = 0.3182
Adj R Cuadrado= -0.0151

Fuente parcial SS df MS F Prob >F

Modelo 2.3221E+22 44 5.2775E+20 .95 0.5586
Algueno 6.6253E+21 4 1.6563E+21 3 0.0227
Solvente 3.3127E+21 2 1.6563E+21 3 0.0550
Temperatura 2.1554E+18 2 1.0777E+18 0 0.9981
Alqueno/Solvente 1.3251E+22 8 1.6563E+21 3 0.0050
Algueno/Temperatura| 8.6217E+18 8 1.0777E+18 0 1.0000
Solvente/Temperatura| 4.3109E+18 4 1.0777E+18 0 1.0000
Algueno/Solvente/T. 1.72E+19 16 1.0777E+18 0 1.0000

Residual 4.98E+22 90 5.5283E+20

Total 7.2975E+22 134 5.4459E+20

Tabla 11. Promedios generales de alquenos:

Sumatorias de AG

Alqueno Sumatoria |Desv. Estan. |Frecuencia
1 32014.096 | 2604.4661 27
2 -1.75E+10 5.05E+10 27
3 34812.611 | 3241.6585 27
4 28723.36 2243.4072 27
5 29247.519 | 3657.2067 27
Total -3.50E+09 2.33E+10 135

Comparaciones multiples: El alquenos

0.0001).

presentan diferencias significativa (p<




GRAFICA 8.

DIAGRAMA DE INTERACCION ALQUENOS-SOLVENTES

ENERGIA LIBRE DE

GIBBS
Solvente
Alqueno 1 2 3
1 30728.5157 | 30832.7978 | 34480.9736
2 31146.6915 | 33758.3935 | 38169.7712
3 31440.3525 | 34008.1402 | 38989.3396
4 27061.2844 | 28300.6572 | 30808.1376
5 26224.8267 | 27328.5134 | 34189.2184
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IX. DISCUSION DE RESULTADOS
IX.1. Determinacion del orden de reaccién y constante de velocidad.

El método utilizado para encontrar el orden de reaccion de la bromacién de
alquenos lineales monosustituidos y ciclicos no sustituidos, fue el método grafico
directo de los datos por medio del cual, al graficarse la concentracion versus el
tiempo bajo algunos arreglos matematicos se pudo encontrar el orden de reaccion.
Los arreglos matematicos que se realizaron fueron: Para 1° orden se grafico la
temperatura versus logaritmo de base 10 de la concentracion, reaccion de 2°
orden se graficdé temperatura versus 1 dividido la concentracion, reaccion de 3°

orden se graficé temperatura versus 1 dividido la concentracion al cuadrado.

Para poder reconocer el orden al que responde la reaccién se realizd un
analisis del coeficiente de correlacion (R?) de los graficos de cada orden para los
diferentes alquenos analizados. La forma de poder saber el orden al que
pertenece la reaccion fue siguiendo el criterio: El orden que presente el coeficiente
de correlacion mas cercano a 1 es el orden al cual pertenece la reaccion.
Siguiendo este criterio se pudo establecer que cada una de las reacciones
realizadas presentaban el coeficiente de correlacion mas cercano a 1 cuando
seguian el orden 1. Por tanto se establece que el orden que presenta esta

reaccion bajo las condiciones con las cuales se trabajé es de orden 1.

Cuando se trabaja utilizando igual concentracion de alqueno y bromo esta
reaccion es de 2° orden (21), pero se realizo el método de pseudo primer orden, el
cual consiste en colocar exceso de uno de los dos reactivos (alqueno), el cual
permanecera con una concentracion constante en el transcurso de la reaccién , y
otro en una relacion 1/100 (bromo), este ultimo indicara el comportamiento de la
reaccion y sera una reaccion unimolecular por tanto seguira una ley de velocidad

de primer orden.



Encontrado el orden de reaccion se calcul6 la constante de velocidad (k),
ésto se realiz6é calculando la pendiente de cada uno de los graficos, obtenida la
pendiente, ésta es igual al negativo de la constante de velocidad divido 2.303 , ya
con estos valores se despejé de esta ecuacién la constante de velocidad (tabla 1)

la cual tiene utilidad en el calculo de los parametros de activacion.

La constante de velocidad ademas de ser utilizada en los calculos para la
obtencion de los parametros de activacion también nos indica que tan rapida
puede ser una reaccion. Si la constante de velocidad de una reaccion x, es de un
valor pequefo (experimento 20, tabla 1) con respecto a otra reaccion y de
constante de velocidad mayor (experimento 1, tabla 1), la reaccidén x es lenta con
respecto a la reaccién y. Esto se puede establecer observando la ecuacion de vida
media la cual representa el tiempo que una reaccién tarda en consumir la mitad de
la concentracion del sustrato:

T%=In2/k

Con lo cual al observar la ecuacién se detecta rapidamente que un valor
elevado de k, indica que el tiempo para consumir el 50% de la concentracién del
sustrato sera pequeno, dando una reaccion rapida, caso contrario cuando el valor
de la constante de velocidad es muy pequefio. Con estas observaciones se puede
confirmar las aseveraciones que fueron hechas en los parrafos anteriores, sobre
la constante de velocidad y velocidad de reaccion. Ademas se pudo observar que
los alquenos presentan un valor mayor de k en solventes de alta polaridad (tabla
1), ya que éstos favorecen la reaccion al solvatar al i6n formado (ibn bromonio,

etapa lenta de la reaccion).

IX.2. Influencia de las condiciones de reaccién variadas sobre la energia de
activacion (Ea).
Las moléculas requieren de cierta energia minima para reaccionar. Los

quimicos visualizan ésto como una barrera energética que deben vencer los



reactivos para que la reaccion ocurra. La energia necesaria para vencer la barrera
se llama energia de activacion. Si la barrera es baja, la energia cinética necesaria
también es baja y una alta proporcion de las moléculas de la muestra puede tener
la suficiente energia para reaccionar y la reaccion sera rapida. Cuando la barrera
es alta, la energia de activacién también es elevada y sélo algunas moléculas de
reactivo de la muestra tendran la energia suficiente, y por lo tanto la reaccion sera
lenta (32).

En el caso trabajado las Ea de todas las reacciones dieron un valor positivo
(tabla 1), esto significa que para que los reactivos puedan llegar a los productos
tienen que poseer como minimo ese nivel energético ( Ea maximo 112 kJ/mol y Ea
minimo 0.8 kJ/mol), que comparado con otras reacciones son valores muy
pequefos (isomerizacion del cis-2-buteno a trans-2-buteno Ea = 262 kJ/mol). Por
tanto la reaccidn necesita un bajo nivel de energia, con lo cual se puede dar la

reaccion rapidamente.

Una de las condiciones que se estuvo variando en las reacciones fue la
temperatura, pero en el caso de la Ea la temperatura solamente aumenta el nivel
de energia de las moléculas para poder sobrepasar el nivel energético para dar los
productos, haciendo la reaccion mas rapida. Por tanto el valor de la Ea con sélo el
cambio de temperatura en una reaccion dada no varia, estadisticamente hablando
(tabla 2).

Otra de las modificaciones en las reacciones fue la polaridad del solvente
ya que para cada reaccion se trabajé con 3 diferentes solventes los cuales son:
diclorometano (indice de polaridad 3.1), cloroformo (indice de polaridad 4.1) y
tetracloruro de carbono (indice de polaridad 1.6)(33). Se pudo observar que cada
uno de estos solventes presentaban una variaciéon de una unidad mayor o menor
del indice de polaridad aproximadamente, del siguiente solvente de polaridad mas

cercano. Por medio del analisis estadistico se pudo observar que hay una



diferencia entre los resultados de la Ea de las reacciones trabajadas con los
diferentes solventes (tabla 2). Con estas observaciones podemos indicar que las
reacciones de bromacion, trabajadas con una variacion de 1 unidad de indice de
polaridad, dan valores Ea estadisticamente diferentes. Esto se puede explicar
debido al poder de solvatacion de los solventes. Uno de los comportamientos de
los resultados obtenidos en Ea fue la influencia del solvente de mayor caracter
polar (cloroformo) sobre la Ea, ya que en todos los casos trabajados con este
solvente dio los valores mas elevados de Ea (tabla 1), el cual se debe a su mayor
poder de solvatacion, dando un impedimento mas para que se dé la reaccion,

elevando la Ea.

El ultimo factor que se analizé es el cambio de sustrato, la literatura indica
que los alquenos mas sustituidos son los mas estables (los de menor energia) y a
la vez los que poseen la menor energia de activacién para la adicion electrofilica
(son los mas reactivos)(34). Al observar los resultados obtenidos en la tabla 1 se
notd, que el aumento de la cadena carbonada produce un aumento de la Ea, lo
cual se debe al impedimento estérico que presenta este fenomeno, pero aparte
de esta observacion también se notd que a partir del aumento de la cadena del
hexeno a hepteno la diferencia no es tan marcada, lo que indica que luego de
hexeno el impedimento estérico es semejante, a excepcién de trabajar con
solventes de baja polaridad. Los cicloalquenos son los que presentaron la menor
energia de activacion comparandolos con sus isdmeros lineales, esto se debe a
que son alquenos disustituidos y ademas presentan una mayor planaridad que los
isdmeros lineales, dando como resultado un mejor ataque del i6n (electréfilo) a el
alqueno. Por ultimo el andlisis estadistico (tabla 2) indica que la variacion de los
resultados con respecto a la variaciéon de sustrato (tanto alquenos lineales

monosustituidos y ciclicos) es relevante.

Una observacion que se debe resaltar es que el compuesto que presenta la

mayor Ea es el penteno en tetracloruro de carbono, caso contrario el ciclopenteno



en diclorometano el cual presenta la Ea menor, lo que se explica con las

observaciones antes expuestas.

IX.3. Influencia de las condiciones de reaccion variadas sobre la entalpia
(AH).

Se podria definir como AH a la energia que es absorbida o generada en un
proceso quimico. Algo importante que se debe recordar es si AH es positivo
hablamos de un proceso endotérmico y si AH es negativo hablamos de un proceso
exotérmico. La importancia de la AH se debe a que es un parametro que indica si
una reaccion puede ser espontanea, cuando tenemos un proceso exotérmico (14),
el hablar de espontaneidad es hablar de un proceso quimico que ocurre de una
forma natural. En los casos trabajados la entalpia en su mayoria fueron positivas
(tabla 1), lo que indica que el proceso es endotérmico, por tanto la reaccién no es
espontanea. El unico valor negativo que se encontré fue el ciclopenteno en

diclorometano el cual se discutira mas adelante.

Al igual que en la energia de activacion la entalpia no es afectada por la
temperatura por lo que no se profundizara sobre la influencia de la misma sobre la

entalpia, esto es confirmado por el analisis estadistico hecho en la tabla 5.

El efecto del solvente sobre la entalpia fue marcado, de igual manera que la
energia de activacion: los procesos trabajados con un solvente de baja polaridad
dieron los valores mas grandes, mientras que a alta polaridad dieron los mas
bajos. Este fendmeno se explica de igual manera que en el caso Ea, que se debe
a la solvatacién de las moléculas del solvente. Todo ésto puede ser confirmado
con el analisis estadistico realizado (tabla 5), que indica que el solvente produce

variaciones significativas en los valores AH.

Los sustratos al igual que en el caso de Ea tuvieron influencia sobre la

entalpia ya que el analisis estadistico asi lo reflejo (tabla 5). También se puede



explicar en base a los argumentos mencionados en la energia de activacion. El
unico caso que salid de las observaciones citadas antes fue el ciclopenteno en
diclorometano, esto puede ser explicado ya que es una molécula bastante reactiva
desde el punto estructural (plano y disustituido) como el medio de reaccién del
mismo el cual es de alta polaridad (relativa) lo que dio una conjuncién de factores
que favorecen la espontaneidad de la reaccion, ésto a diferencia del ciclohexeno,
que en igualdad de condiciones demostro no ser una reaccién espontanea, el
unico factor que puede afectar o diferenciar este comportamiento de las
reacciones es el angulo de enlace entre los sustituyentes del alqueno (ciclohexeno
y ciclopenteno) que son mayores en el ciclohexeno y debido a la presencia de un

CH2 mas en la estructura que pudo influir en los resultados obtenidos.

IX.4. Influencia de las condiciones de reacciéon variadas sobre la entropia
(AS).

El concepto de la entropia se basa en la idea de que los procesos
espontaneos dan lugar a la dispersion de la materia y la energia. Para poder

predecir si un proceso es espontaneo debemos observar la siguiente tabla.

Tipo AH AS Caracteristicas del proceso.
1 Proceso exotérmico Menor orden Espontaneo en todas condiciones.
AH<0 AS >0

2 Proceso exotérmico Mayor orden Depende de la magnitud relativa de AH y AS

AH<0 AS <0 es mas favorable a temperaturas bajas.

3 | Porceso endotérmico | Menor orden | Depende de la magnitud relativa de AH y AS

AH>0 AS >0 es mas favorable a temperaturas altas.

4 | Porceso endotérmico | Mayor orden No es espontaneo en todas las condiciones.
AH>0 AS <0

(32)




Teniendo estas comparaciones, los resultados del trabajo (tabla 1) son del
tipo 3 y 4 donde la entalpia es mayor a 1 y entropia es menor o mayor a 1, dando
como resultado un proceso favorecido a altas temperaturas o no espontaneo. Los
procesos en diclorometano son procesos que siguen tipo 4 no espontaneos,
mientras que los trabajados en cloroformo y tetracloruro de carbono no tienen un

comportamiento unico al tipo de relacion AS y AH.

El comportamiento de la entropia frente al efecto del solvente no fue el
mismo observado en AH y Ea, esto se demuestra ya que en el analisis estadistico
no se encontrd una diferencia significativa al variar la polaridad del solvente (tabla
8).

El unico factor que presentd una diferencia significativa fue el cambio de
sustrato trabajado (tabla 8), la explicacion de este cambio en el comportamiento
se basa en lo que determina la entropia que es la dispersion de la materia en el
espacio lo cual se ve afectado por el sustrato, no asi por el solvente en el cual se

trabaja.

IX.5. Influencia de las condiciones de reaccion variadas sobre la energia libre
de Gibbs (AG).

La energia libre de Gibbs es la energia maxima disponible para realizar
trabajo util. Las relaciones entre AG y espontaneidad son: si el valor es negativo,
la reaccidn es espontanea, si el valor es positivo la reaccidn no es espontanea.
Por tanto todos los procesos trabajados segun la AG son no espontaneos (tabla
1). El anadlisis estadistico indica que el cambio de temperatura y solvente no
produce una variacion en el valor de AG (tabla 10). Por tanto los valores de AG no

son afectados por la variacion de temperatura y polaridad del solvente (tabla 10).

El factor que influyé sobre la energia libre de Gibbs fue el sustrato

trabajado, ésto es debido a que el sustrato afecta directamente a la entropia, la



cual es un factor importante al calcular el AG por medio de la ecuacion de Eyring.
Algo a resaltar sobre el comportamiento de los resultados de la energia libre de
Gibbs, es que los alquenos de mayor tamafio presentan un valor mas elevado de
AG con relacion a los alquenos de menor tamafio, por tanto estos ultimos tendran
una velocidad de reaccion mas rapida que los alquenos superiores. Esto se puede
observar en la grafica 8 y resaltar que el solvente de menor polaridad produce una
diferencia mayor (4 Kj aproximadamente) en los valores de AG en comparacion a

los solventes de mayor polaridad.



X. CONCLUSIONES

No se encontr6 ninguna variacion significativa de los parametros de

activacioén con la variacion de la temperatura.

Los solventes de una alta polaridad producen un aumento en la velocidad de

reaccion de bromacion de alquenos monosustituidos y ciclicos.

Variar la polaridad del solvente en este tipo de reaccion produce una

variacion en los parametros siguientes Eay AH. No asi en AG y AS.

Los parametros de activacion que presentaron una variacién significativa con

el cambio de sustrato fue la AG y AS.

Todos los parametros de activacion presentaron una variacion significativa,

por lo menos con una de las condiciones reaccion variada.

La condicion de reaccion ideales para que se de una variacion significativa de
los parametros de activacion es trabajar con un solvente de baja polaridad

como es el caso del tetracloruro de carbono.



1.

Xl. RECOMENDACIONES

Trabajar con una serie 0 grupo mayor de alquenos que comprendan
alquenos monosustituidos, disustituidos, ciclico, ciclos monosustituidos,
ciclos disustituidos para poder determinar el efecto estructural del

sustrato sobre la reaccion.

Realizar el estudio sobre compuestos que conjuguen los alquenos
ciclicos y lineales con sus distintas formas de sustituciéon (productos
naturales como limoneno) con el fin de realizar controles

termodinamicos y cinéticos sobre la bromacion de alquenos.

El estudio se realizd observando el decaimiento de la coloracion de
bromo al reaccionar con el alqueno por lo que la temperatura minima
para el estudio fue -7°C (Punto de solidificacién del bromo), con esta
limitante se podria estudiar la reaccién bajo el control del complejo de
transferencia de carga, con el fin de estudiar las reacciones a

temperaturas mas bajas que el estudio realizado.
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Figura 1. Presentacion del mecanismo de reaccién de la Bromacion de alquenos.
A) presentacion del complejo transferencia de carga (CTC). B) lon formacion del
lon bromonio (Fuente: Direct Evidence for Bromone-Olefin Charge-transfer

Complexes as Essential Intermediates of the Fast lonic Adddition of Bromine to

Cyclohexene 21).

10 %
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Figura 2. Espectro de UV del CTC en la bromacion del ciclohexano en 1,2-
dicloroetano a 25°C (). (Fuente: Direct Evidence for Bromone-Olefin Charge-
transfer Complexes as Essential Intermediates of the Fast lonic Adddition of

Bromine to Cyclohexene 21).



—r

1 Il
100 200 300 t[msec)

Figura 3. Decaimiento de absorbancia del Br, a 409 nm (x) y del CTC del
ciclohexeno-Br; a 287 nm (0) en la reaccion de [Irotacion de alquenos (Fuente:
Direct Evidence for Bromone-Olefin Charge-transfer Complexes as Essential

Intermediates of the Fast lonic Adddition of Bromine to Cyclohexene 21).

Alkens Relutive Rate
PhCH=CH, Very fast
PhCH=CHIPh " I8
CHa=CHCH.Cl 1.6
CHy=CHCH-Br 1.0
PhCH=CHBr 0.11

CH,=CHBr ' 0.0011

Tabla 1. Reactividad relativa de algunos alquenos ante el Br2 en acido acético a

24°C (Fuente: Advanced Organic Chemistry Reactions Mechanisms, and

Structure, 10).



Hepteno en CH2CI2a 10 C

Primer Orden

Tiempo Absorvancia Tiempo Concentracion Tiempo Log 10
Minutos Minutos Moles Minutos Concentracion
0.1 0.2844 0.1 0.000997455 0.1 -3.0011
0.1 0.2467 0.1 0.000865233 0.1 -3.0629
0.12 0.2216 0.12 0.000777201 0.12 -3.1095
0.13 0.1953 0.13 0.000684961 0.13 -3.1643
0.14 0.1697 0.14 0.000595176 0.14 -3.2254
0.16 0.1488 0.16 0.000521875 0.16 -3.2824
0.17 0.1287 0.17 0.00045138 0.17 -3.3455
0.18 0.1144 0.18 0.000401227 0.18 -3.3966
0.19 0.0987 0.19 0.000346163 0.19 -3.4607
0.2 0.086 0.2 0.000301621 0.2 -3.5205
0.21 0.0773 0.21 0.000271109 0.21 -3.5669
0.22 0.0712 0.22 0.000249715 0.22 -3.6026
0.23 0.0647 0.23 0.000226918 0.23 -3.6441
0.24 0.0576 0.24 0.000202016 0.24 -3.6946
R2= 0.997322258
Pendiente= -4.93755766
Hepteno en CH2CI2a10C
c 0.0000 T T
=
- E = .1.0000 1] 0.1 0.2 0.3
- £ %
2 5 £ -2.0000
-1 o £
£ = -3.0000
3 M
-4.0000
Tiempo (Minutos)

Tabla 4. Ejemplo de la hoja de calculo para obtener la pendiente de la grafica

concentracion versus tiempo, la cual es equivalente a la constante de velocidad.

(Fuente: datos obtenidos experimentalmente).
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DETERMINACION Y
COMPARACION DE
PARAMETROS DE ACTIVACION
DE LA BROMACION DE
ALQUENOS LINEALES
MONOSUSTITUIDOS Y
CICLICOS NO'SUSTHTUIDOS, EN
DIFERENTES CONDICIONES DE
REACCION



ALQUENOS

¢ Son hidrocarburoes que contienen un
doble enlace carbono C=C.

»Son muy  abundantes en |2
naturaleza V. MUCHOS tienen
Importantes = funciones  biologica,
COME -caroteno, allilestrenol), etc.




Reaccion de Bromacion de Alguenos

C=C + Br, > Br— C - C -Br

¢ Reqguisitos de una reaccion para un
estudio cinetico.

— Poder seguir el avance de la reaccion.

— Ell producte’ ebtenide sea un centror activo.

— Nerdenerar una gran gaimal de stbprodiictos Ne
dEesearos.

— [Los! reactivos a utilizar en lar reaccion elegida
deben ser baratos V fiaclles de conseguir:



Parametros de Activacion

Son un conjunto de valores que indi-
can Si una reaccion se puede dar en
una forma espontanea o no.

¢ Energia de; activacion.
¢ Entalpia.
¢ Entropia.
¢ Energia libre de; Gibbs.



Objetivos

¢ \ariar la temperatura para poder deter-
minar las variaciones de los parametros
de activacion.

» Modificar Ia polaridad del medio para de-
terminar la variacion en les parametros de
aCtivacion.

¢» Modificar ell tamano: Yy estructura de los al-
JUERGS) trabajados para OSerVal: Valia-
CIONES en 16S parametros) de activVacion.

¢» Comparar los parametros de; activacion
entreralguenes lineales MmonoststtUicoshY,
CIClIces NEr sUStIEUICES:



Tiempo Absorvancia

Minutos

Resultados

Penteno en CH2CI2 a 25C

0.11 0.000842 0.11 -3.0748
0.12 0.000798 0.12 -3.0981
0.13 0.000735 0.13 -3.1334
0.14 0.000628 0.14 -3.2022
0.15 0.000511 0.15
0.16 0.000443 0.16
0.17 0.000372 0.17
0.19 0.000361 0.19
0.2 0.000314 0.2
0.21 0.000297 0.21
0.22 0.000231 0.22
0.23 0.000220 0.23
0.24 0.000206 0.24

e




Comparacion de graficas con la variacion de la
temperatura

Hexeno en CHCI3a25C Hexeno en CHCI3a0C
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Comparacion de graficas con la variacion de la
polaridad del solvente

Hexeno en CHCI3 a 10 C Hexeno en CH2CI2 a 10 C
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Comparacion de graficas con la variacion de la
estructura del algueno trabajado

Aclohexenoen Gd4a10C
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DIAGRAMA DE INTERACCION ALQUENO-SOLVENTE
ENERGA LIBREGBBS
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Conclusiones

No se encontro ninguna variacion significativa de: los
parametros de activacion con la variacion de la temperatura.

LLos solventesi de unal alta polaridad producen umn aumento en la
velocidad de reaccion de bromacion de alguenos
monosustituidos y ciclicos.

Variar la polaridad del solvente en este tipo de reaccion produce
K?Sa vggacmn en los parametros siguientes Ea y AH. No asi en
/

llos! parametros) de activacion que presentaron Una variacion
significativa conl elrcambierde sustrato e |ar AGHY AS:

lodesHes palaetros deractiVacion  presemtaron e Variacion
S|gn|fcllcat|va poK: o MEnOS conl Une de;las condiCiones) rEaceion
Vzlrlzlelz

58 condicion delreaccionl ideales para que se de Una Vargeion
signifiicativial de 1os) parametros) de activacion es traba,]ar coni un
soI\I/Dente de vajarpolaricdad comeres elfcaserdelftetracioruro de
CArENo



Recomendaciones

Trabajar con una serie o grupo mayor de alguenos que
comprendan alguenos monosustituidos, disustituidos, ciclico,
ciclos monosustituidos, ciclos disustituidos para poder
determinar el efecto estructural del sustrato sobre Ia reaccion.

Realizar el estudio sobre compuestos que conjuguen los
alguenos ciclicos v lineales; coni susi distintas formas de
sustitucion (productos naturales como; limeneno) con el fin de
realizar controles termodinamicos y: cinéticos sebre la
bromacion de; alguenos.

El estuidio) se! realizo observandor el decaimiento de;la coloracion
de bromo: al reaccionar conl el algleno: por: 1o guerla
temperatura minimarparar el estudiorfitie =70C (Puntorde
selidificacion del bromoy), con esta limitante’se podra estudiar
lal ieaccion bago el control delfconiplejor de; tfanshierenciar de
cargal, conl elffin der estudiar [as reacciones al teEmperatlifas) meas
pajas que elfestiidiereEalizado:
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