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Resumen
Se ilustra, con fines educativos, como puede determinarse eapectioscdpicie
mente la ley de velocidad de reaccién para la lhidrdlisis alcalina en agua el
acetoacetato de etilo y como la utilizacién ingeniosa de esta y otra informacion
permite seleccionar a un mecanisma como ¢l verdadero entre vacios mecanisnos

posibles.

Abstract
This work illustrates, from an educational point of view, the speclroscopic
determination of the rate law for the alkaline hydrolysis in water of ethyl areto-
acetate and how an ingenuous handling of this and other information allows the

selection of the yeal mechanism among vanous possibilities,

Introduccion

Los datos cinéticos pueden ofrecer informacién valiosa sobre el mecanismo
de una reaccion. La velocidad de una reaccién se puede delerminar con
base en la desaparicion de un reactivo o en la aparicién de un vroducto



104 R. PAREDES | Determinacion Espectroscopica. ...

Esto frecuentemente se puede medir espectroscopicamente puesto que las
téenicas especlroscopicas permiten el monitoreo rdpido y continuo de los
cambios de concentraciéon de un cierto reactivo o un producto.

El proposito de un estudio cinético es establecer la relacion entre la concen-
tracion de los reactivos y la velocidad de la reaccion, Matematicamente esta
relacion se describe por medio de la llamada ley de velocidad de reaccion
la cual es una expresion que contiene una o mas coustantes de velocidad
de reaccion y las concentraciones de los reactivos involucrados en la etapa
lenta y en las etapas anleriores a ella. Cada término de concentracién tiene
un exponente que corresponde al orden con respecto a ese componente. El
orden total de la reaccion es igual a la suma de todos los exponentes en la
expresion de la ley de velocidad de reaccion.

Para una cierta reaccién su ley de velocidad da informacion sobre cual
puede ser la etapa determinante de velocidad de reaccién (la ctapa mis
lenta). En el estudio del mecanismo de una reaccion esta informacion es
muy valiosa. Generalmente esta informacion, en conjunto con otras eviden-
cias pertinentes, permite elaborar un mecanismo razonahle para la reaccion
en estudio. Demos un ejemplo. Se observd (1, 2) que los 3 —cetoesteres eno-
lizables con buenos grupos salientes como |, llevaban a cabo su hidrélisis
alcalina (ecuac. 1) a velocidades inusualmente rapidas y que a concen-
traciones alta de OH ™ y baja de ester la ley de velocidad correspondio a
nna cinética de primer orden en ester o sea: velocidad = kgig [ester]. Esta
ley de velocidad es inusnal ya que la hidrolisis alcalina de la mayoria de
los esteres muestra una cinética de segundo orden (primer orden en ester y
primer orden en O H ) o sea velocidad = kg, [ester] [0 H ™). También hubo
indicios de que en la reaccion de dio la presencia de una cetena reactiva
como intermediario.

[ [

CH_‘-C-CHZ-C-O Cl + Ol —» €H,-C-CH,-C-0

HO—.— Cl

(Ecuacion 1)
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Con base en los anteriores datos se elaboré el mecanismo detallado en el
esquema | para la reaccién. Este mecanismo se llama ElcB con cetena
(1,2). La primera etapa (esquema 1) envuelve la conversién total del ester
al enolato lo cual es muy razonable dada la facilidad de abstraccion por el
(O H~ de un hidrégeno o a ambos carbonillos para generar el especialmente
estable enolato 2. La segunda, que es la etapa determinante de la velocidad
de reaccién, envuelve la salida del para-clorofenoxido, anioén caracterizado
por ser un buen grupo saliente, lo cual conlleva a la formacién de la cetena
intermediaria 3. La tercera etapa envuelve la adicion de agua a la cetena
3 para formar 4cido acetoacético. Es bien sabido que las cetenas tienen
una gran tendencia a adicionar agua para generar 4cidos carboxilicos. La
cuarta y dltima etapa es una tipica reaccion acido—bdsica en la cual por una
transferencia protonica se genera el anion acetoacetato y el para-clorofenol,
productos de la reaccién global (ecuac. 1).
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Esquema 1. Mecanismo ElcB con cetena para la hidrélisis alcalina del
acetoacetato de para-clorofenilo.
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Veamos como el mecanismo propuesto origina la cinética de primer orden
observada. Como la segunda es la etapa lenta se tiene gue;

Velocidad = k; [enolato).

Como la conversion del ester al enolato es total se tiene que:
[enolato] = [ester]

Reemplazando en la primera ecuacion da:

Velocidad = ky [ester]

En este caso la constante de velosidad observada experimentalmente kg,
corresponde a k; o sea que:

Velocidad = k; |ester] = kg, [ester]

Las cinéticas mas sencillas y también las mas comunes en muchas reacciones
organicas son las cinéticas de primero y de segundo orden. Ilay un método
experimental sencillo para distinguir entre las dos. Ilustremos el método
tomando como ejemplo de reaccién la hidrélisis alcalina del aceloacetato de
para clorofenilo (ecuac. 1). Si se toman concentraciones iniciales equimo-
lares del ester y de O~ y se determina de alguna forma la concentracién
del ester cada ciertos tiempos, se puede construir una tabla de datos en la
cual para los tiempos crecientes de reaccion aparecen las correspondientes
concentraciones disminuyentes de ester. Para cada concentracion de ester
se determina los valores de Infester] y de 1/[ester] y se completa la tabla de
datos con estos valores.

Luego se construyen dos graficas: la primera de In[ester] versus tiempo y la
segnnda de 1/[ester] versus tiempo. Para una cinética de primer orden la
primera grafica dard una linea recta y la segunda dard una curva mientras
que para una cinética de segundo orden la primera grifica dard una curva
y la segunda dard una linea recta (3).

Objetivos

El primer propésito de este trabajo consiste en ilustrar, con fines educativos,
como se puede determinar experimentalimente por técnicas espectioscopicas
la ley de velocidad de reaccion para una cierta reaccién orgdnica apropia-
da. Como un segundo objetivo del trabajo se ilustra como la informacion
cinética, en conjunto con otra informacion pertinente, perutite scleccionar
a un mecanismo como ¢l verdadero entre dos o mas posibles mecanismos.
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Antecedentes

Como ejemplo de reaccién a investigarse se ha escogido la hidrélisis alcalina
del acetoacetato de etilo en agua a temperatura ambiente (ecuac. 2). Esta
reaccién ocurre mucho mas rapido que para los esteres comunes por lo que
es l6gico pensar en un camino mecanistico diferente (4,5). Otro hecho que
tiende a corroborar esta sospecha es que la reaccién presenta una cinética
de primer orden (2,4, 5) cuando la hidrélisis alcalina de los esteres comunes
en agua presenta una cinética de segundo orden (6).

i i

CH,-C-CH,-CO,Et + OH —_—> CH,-C-CH,-CO, t EtOH

(ecuacion 2)

Se han propuesto dos mecanismos razonables para la hidrolisis alcalina del
acetoacetato de etilo en agua:

1. El mecanismo B4¢:2 con carbanion inerte (2).

2. El mecanismo endlico (4, 5)

En los esquemas 2 y 3 se detalla las caracteristicas de estos mecanismos.
Vamos a demostrar como un estudio cinético de la reaccién, cuando se
utiliza concentraciones equimolares y diluidas del ester y de O H~, permite
selecccionar a uno de los dos como el mecanismo verdadero.

Pratt y Bruice (2) propusieron el primer mecanismo con base en la signiente
evidencia:

fester]  [OH=]  kup, (seg™")

1,0x10°% 0,050 6,27x 101
1,0 x 107* 0,250 6,21 x 10~*

Tabla 1 Valores de k., medidos a 30°C para la hidrolisis alcalina del
acetoacetato de etilo en agua a una fuerza iénica constante de 1,0.

a. A concentraciones alta de OH ™ y baja de ester se observé una cinética

de primer orden y de cero orden en OH ~ (primer orden total) como
se puede deducir de los datos de la tahla 1. Bajo estas condiciones
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de reaccion y teniendo en cuenta que el pA'a del acetoacetato de etilo
es 10,7 (7) se logra una disociacion practicamente total del ester al
enolato como se demuestra abajo.

JUNREE=

(;}‘[3 OEt

1,0 x 10" °-x 0,050 «x X

z = concentracion inicial de enolato en equilibrio

10—10.7

[enolato] K, Ry 3
[eter][OH——] - Iﬂ’agna To10-14 40
2 - =2,0x 10°
(1,0 x 10-3% = 2)(0,050 — 2)
z = 0,000010
0 0 " ) 0
B = e b
1 : P
CHy OEt c||3/\\' \OH'
1
g '}
2 k~2

J —_— JI\J\ + Eto —» I\/t— t EtOH
CH 3 N
3 OEt CH, OH CHS 0

OH

Esquema 2 Mecanismo B 42 con carbanion inerte para la hidrdlisis alcalina
del acetoacetato de ctilo
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Esquema 3 Mecanismo endélico para la hidrélisis alcalina del acetoacetato
de etilo

Cuando la disociacién del ester al enolato es total, el mecanismo
B sc2 con carbanién inerte origina una cinética de primer orden como
se muestra a continuacion.

Velocidad = k; [ester] [OH 7]
[enolato] .
& [ester][OH -] — i

Sustituyendo en la primera ecuacion:

Per

Velocidad = ks, [enolato]
K,

Pero como [enolato] = [ester]
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k k
Velocidad = 7\’2: [ester] y kypy = —Iﬁ
b. El efecto isotdpico de solvente para la reaccion fue ky,0/Kp,0 = 1,4
(2) valor cercano al valor propuesto de 1,54 para reacciones tipicas
Bac?2 con carbanion inerte (8).

Paredes, Rios y Ocampo (5) han propuesto el mecanismo enolico con base
en la siguiente evidencia:

a. A concentraciones equimolares y diluidas del ester y OH~ (2,0 X
1074M), la disocicion inicial del ester al enolato es de sélo 23 %
como se demuestra abajo.

( 0
G
CH, ~ OEt .

2,0x10 ‘. y 2.0x10° 4 y y

y
(2,0 x 104 — y)?
y = 0,000047

=2,0x10°

0,000047
2,0 x 101

Bajo estas condiciones el mecanismo B4¢c2 con carbanién inerte debe
mostrar una cinética de segundo orden ya que velocidad = k; [ester]
(OH~]. Por el contrario, bajo estas mismas condiciones el mecanismo

endlico debe mostrar una cinética de primer orden como se muestra
a continuacién:

Velocidad = k(5] [H,O|
(5]

[ester] -
Como [H20] = constante & = k3[H,0)

% disociacién = x 100 = 23%

Pero

enol

Velocidad = k5K ,no [ester] = ks [ester]

Experimentalmente se encontré que la cinética para la hidrélisis al-
calinade2,0x10* M CH3COCH;CO3ELcon 2,0x10"*MKOH
en agua fue de primer orden o sea que velocidad = k3, [ester] (5).



REVISTA DE CIENCIAS Septiembre 1992 111

H\

0 Hs
cn,  OH Y
)\ / i
) /\0' - H/
s
Et
k3
CH OH
3 H\
1 0o—H
./’__\
0- OH
+
.
Et 'H

Esquema 4 Mecanismo para la adicion de agna al enol reactivo para generar
el ion dipolar

Este hecho permite descartar el mecanismo B2 con carbanion in-
erte. Esto, en conjunto con otras evidencias, da credibilidad al me-
canismo endlico propuesto (5).

b. El efecto isotépico de solvente ohservando kpy,0/kp,0 = 1,4 en la
reaccion se puede explicar muy razonablemente por el mecanismo
endlico al visualizarse la etapa lenta (formacion del i6n dipolar 7)
como se describe en el esquema 4(5). En esta etapa ocurre rompimiento
de enlaces oxigeno-hidrégeno en el agua lo cual ocasiona el efecto
isotépico de solvente observado.
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Instrucciones para la parte experimental

1

Determinacién de cjpnax  para el enolato del acetoacetato
de etilo.

Los iones enolato de compuestos 1,3 dicarbonilos enaclizahles ab
sorben fuertemente en el U.V. en la regién comprendida entre 270
y 300 nm (9). Una solucién acuosa 0,250M KOH y 2,00x 10 M
CHz;COCH,(CO,EL M muestra maxima absorcién a 273nm debido
a la conversion total del ester al enolato como se puede calcular del
pKa = 10,7 del ester (7).

Para determinar epax  del enolato se mezcla volimenes iguales de
soluciones 0,500 M KOH y4,00x10~° M CH3('OCH,
CO2Et y luego a ciertos intervalos de tiempo (aproximadamente cada
10 minulos) se mide la absorcidon A a 273nm para la solucion reac
cionante durante unos 100 minutos.

Una gréfica de In A versus liepo da una linea recta cuyo intercepto
corresponde a Ag (absorbancia a tiempo cero). De la ecuacién Ag =
tmax |enolato]y se puede determinar eyax  ya que [enolatoly =
2,00 x 1075,

Estudio Cinético.

Se mezcla volimenes iguales de soluciones 4,00 x 107*M KOH y
4,00 x 10* CH3 COCH;, CO; Et y se mide la absorbancia a 273nm
para la solucién reaccionante a ciertos intervalos de tiempo (aproxi-
madamente cada 20 minutos) durante unos 220 minutos.

Dado que:

[enolato]

[ester][OH ~]

Y como [ester] = [OH ] y A = eppax [enolato] se deduce que:

[ester] = 4
AR 2,0 x 103£n1ax

Esta ultima ecuacién permite la determinacion de las concentraciones
de ester a los intervalos de liempo a los cuales se midié la absorbancia.
Para cada concentracién de ester se determina In[ester] y 1/[ester].
La construccin de grficas de In[ester] versus tiempo y de 1/[ester]
versus tiempo permite determinar si en la reaccion de 2,00 x 10 *M
CH3z COCH; CO; Et con 2,00 x 107* M OH ™ se da una cinética de

=2,0x 10°
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primer orden o de segundo orden (3). Para esta solucién reaccionante
sélo se d4 nna disociacion inicial del ester al enolato de 23 % como
se calculd anteriormente.
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