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En el proximo boletin (15), se tratara cada uno de
los aspectos citados anteriormente.

O

PROYECTOS DE PRACTICA
PEDAGOGICA Y DIDACTICA

Instituto Pedagdgico Nacional

Asesor: DORA TORRES SABOGAL

1995

* Las actitudes hacia el ambiente, un estudio de sus
causas y manifestaciones en alumnos de grado décimo
del I.P.N. Martha M Rojas.

* Como influye la actividad docente en el rendimiento
escolar. Diana Tinjaca.

* Las actitudes de los estudiantes frente a la clase de
quimica. Claudia del Pilar Erazo.

Asesor: PEDRO NEL ZAPATA

1996

* Programa guia de actividades, lecturas intencionadas
y ensayos, como estrategias metodol6gicas para el
fortalecimiento de las actitudes frente al grupo aula
como ambiente. Martha | Rojas.

* Utilizacion de guias de actividades y lecturas
intencionadas como estrategia metodologica en el
aprendizaje de la quimica. Diana Tinjaca.

* Aplicacion de una estrategia metodoldgica, basada en
los programas guia de actividades que permita adquirir
un aprendizaje significativo por parte de los
estudiantes. Harold Beltran.

Colegio Distrital Juan Lozano y Lozano
Asesor: CARMEN ALICIA MARTINEZ

1995

* Liderazgo y trabajos en grupo. Néstor Marin.

* Practicas de laboratorio y aprendizaje de conceptos.
Leonardo Cortés..

* Los mapas conceptuales como estrategia para el
aprendizaje de los conceptos de las ciencias. Diana M
Celeita.

Asesor: ROYMAN PEREZ MIRANDA
1996

* Las guias de trabajo y la motivacién en el aprendizaje
de conceptos cientificos. Claudia P Romero.

* Resolucién de problemas y aprendizaje significativo
de conceptos quimicos. Frandys Burgos.

Centro Nacional de Rehabilitacion. “TELETON”"
Asesor: ROYMAN PEREZ MIRANDA

* Factores afectivos y el aprendizaje de conceptos de la
quimica. Liliana Caicedo.

* Afectividad en la enseflanza de la quimica con
alumnos del Centro Nacional de Rehabilitaciéon
“Teletdon”. Gloria Coronado.

PPDQ Boletin

MEDIO INFORMATIVO DE LA
PRACTICA PEDAGOGICAY
DIDACTICA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA
UNIVERSIDAD PEDAGOGICA NACIONAL

VELOCIDAD DE REACCION,
UNA PERSPECTIVA DE LOS
MECANISMOS DE REACCION.*

Por: Esteban Guaidia S.?

ara muchos estudiantes, después de cursar
pQuimica Orgéanica es de esperar que se

aprendan entre otras cosas, lo referente a
mecanismos de reaccion. Aprender que las
reacciones quimicas organicas, se pueden
interpretar a través de un mecanismo de reaccion
que lleva un conjunto de pasos coherentes y
coordinados, que tienen como fin originar un
producto; todo esto con base en la teoria de la
estructura y geometria de las moléculas de los
reactivos participantes en la reaccion.

Asi pues, es comin manejar términos como:
complejo activado, carbocatién, carbanion,
nucleodfilo, electréfilo, polarizacion, etc. Se
aprende en el mejor de los casos a abusar de
estos términos y aplicarlos a cualquier reaccion
que se presente. Por estos motivos surge la
necesidad de precisar como se establecen tales
mecanismos.

ponencia presentada en el seminario de quimica. 1995
Estudiante del Departamento de Quimica UPN.
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En este sentido, lo primero que se ha de
comprender es lo que se entiende por
mecanismo de reaccion. Una reaccion quimica es
el resultado de una secuencia compleja de
procesos elementales moleculares. Cada
molécula en una mezcla de reaccidn experimenta
cambios continuos en su estado, en su energia,
geometria, etc. La mayoria de estos cambios
quizas sean muy pequefios y poco notables,
otros son repentinos y violentos como resultado
de colisiones extremadamente disruptivas. Los
procesos son aparentemente sin objeto, cada
molécula es excitada y normalizada con
regularidad no obvia. Pero cuando se observa la
mezcla de reaccion, como un sistema
macroscopico, la agitacion molecular es invisible
y lo que se ve es un impulso al parecer con un fin
determinado hacia el equilibrio, rapido al
principio, luego mas lento, hasta que finalmente
se alcance el equilibrio vy finalice la reaccion
quimica.

Un mecanismo de reaccion es nuestra
perspectiva de este impulso, paso por paso,
hacia el equilibrio. El mecanismo muestra cuales
enlaces se rompen y cudles se forman y el orden
en gue se presentan estos cambios. Es un
esfuerzo por describir los cambios que ocurren
en el estado, hibridacién, esqueleto de carbono,
grupo funcional y geometria que ocurre y los
cambios de energia que acompafian estos
procesos. Un mecanismo de reaccion es, en este
sentido, un mapa del camino seguido por
reactivos al convertirse en productos.

De este definicibn se observan términos como:
rapido, lento, equilibrio; lo cual lleva a pensar que
existe una relacion implicita entre la velocidad y
el mecanismo de una reaccion.

Entiéndase velocidad, desde la perspectiva
guimica, como el cambio o conversion de un
reactivo improducto en la unidad de tiempo -lo
que se expresa como dN/dt-. Para ser mas
precisos  se establecen algunos conceptos
claves para entender lo anterior.

Sea una reaccion homogénea la que ocurre en
una fase (Levine, | 1990).

aA+bB+A — eE + fF+A

donde a, b, e, f, son los coeficientes
estequiométricos y A, B, E, F, son especies
quimicas. La velocidad a la cual cualquier
reactivo se consume es proporcional a su
coeficiente estequiométrico; por tanto,

dn,
dt _a 1dn, _1dng
dng b adt b dt
dt

donde t es el tiempo y n es el nUmero de moles
de A. La velocidad de conversion J para la
reaccién homogénea se define como:

_ldn. _ 1dng
e dt f dt

_1ldn, 1dng _
ad  bd

Dado que A desaparece, dn,/dt es negativo y J
positivo. En equilibrio J = 0.

La velocidad de conversion J es una magnitud
extensiva y depende del tamafio del sistema. La
velocidad de conversiéon por unidad de volumen
JIV, se denomina velocidad de reaccion.

poJ3_ 1 _1dn,
V. V| adt

n es una magnitud intensiva y depende de la
temperatura, de la presién y de la concentracion
en el sistema homogéneo.

Cuando en una reaccion el volumen permanece

constante o cambia en una cantidad
despreciable, se tiene que:

1] dn, |

V| dt
donde C, =[A] por tanto para la reaccion se
tiene:

[A]

dt

7| -]

dt dt

__1d[A]_ 1d[B]
adt b dt

_1d[E]
e dt

A

Para muchas reacciones, pero no todas, la forma
de r hallada experimentalmente es:

r=k[A]"[B”]A [L]

donde los exponentes «,f,A A,son, en

general, enteros o semienteros. La constante de
proporcionalidad Kk, denominada constante
cinética (de velocidad) o coeficiente de velocidad,
depende de la temperatura y presion.
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Se dice que la reaccién tiene orden « respecto a
A, orden [ respecto a B etc. los exponentes

a, B, A A,se denominan o6rdenes parciales. La

suma de a+f +A +J0 =n es el orden total de
la reaccion.

La expresion de r en funcion de las
concentraciones, a una temperatura dada, se
denomina ecuacién cinética. Las ecuaciones
cinéticas han de determinarse a partir de medidas
de velocidad de reaccién y no puede deducirse a
partir de su estequiometria.

La ecuacion cinética observada suministra
informacién sobre el mecanismo de reaccioén, en
el sentido de que cualquier mecanismo propuesto
debe cumplir la ecuacidn cinética observada. Asi
pues, abordando uno de los mecanismos
propuestos para la sustitucién nucleofilica se
tiene:

Se sabe desde hace tiempos que las reacciones
de sustitucion sobre un carbono asimétrico
(quiral) se efectian, en ciertos casos, con
inversion de la configuracién, en otros, con
conservacion de la misma y finalmente, en otras
reacciones se presenta racemizaciéon total o
parcial.

Este fenbmeno fue puesto en evidencia por
Walden, quien desde 1893 supuso que las
diferencias en las consecuencias estéricas, se
debian a diferencias de los mecanismos por los
cuales se realizaban las reacciones de
sustitucion.

Las hipoétesis de Walden se han confirmado
actualmente, gracias a los célebres trabajos de
Ingold, Hughes y colaboradores se sabe que
existen, por lo menos, dos mecanismos de
sustitucion nucleofilica.

Sustitucién nucleofilica

Una reaccion de sustitucion es un proceso en el
gue un atomo o grupo atébmico en una molécula
es sustituido por otro. Se pude esquematizar asi:
Y:+ R:X Y:R+:X

En las reacciones de sustitucion nucleofilica, el
grupo que entra (nucleodfilo, Y), aporta el par
electrénico para el nuevo enlace covalente que
se forma, y el grupo que sale (X), lo hace con el
par de electrones del eglace que se ha roto.

El reactivo nucledfilo (; Y), casi siempre al atacar
al sustrato (RX), lo hace por el atomo de carbono
al que esta unido el grupo saliente (X:). Cuando
ataca a un carbono diferente, se dice que ocurre
un rearreglo molecular. Es posible controlar
varios factores para minimizar las posibilidades
de rearreglo y, de esta manera, estar seguros de
la estructura del producto.

Las sustituciones nucleofilicas de un gran namero
de reacciones organicas, usualmente no son
simples procesos que produzcan el 100% de la
cantidad de producto esperado a partir de las
cantidades de reactantes utilizadas. Una reaccioén
“secundaria” (colateral) que a menudo acompafia
a una sustitucion nucleofilica, es una eliminacién
en donde se produce una olefina.

Muchas de las generalizaciones que se hacen de
las reacciones de sustitucion, son independientes
de los grupos funcionales presentes en la
molécula; sin embargo, el modificar algunas
condiciones de reaccion (temperatura,
concentraciéon 'y naturaleza del nucledfilo,
naturaleza del solvente, estructura del sustrato,
etc.), favoreceran uno u otro mecanismo y por lo
tanto, la estructura de los productos.

Sustitucién Nucleofilica Bimolecular SN,

Cuando el bromuro de metilo (1) se disuelve en
una soluciéon acuosa de hidroxido de sodio,
suavemente se hidroliza para producir alcohol
metilico (2):

CH;Br + (OH) CH3OH + Br
1) 2

En la anterior reaccion, la velocidad de reaccion
es proporcional a la concentracién tanto de (1)
como del hidréxido de sodio. EI mecanismo por el
gue ocurre esta reaccion—fue” llamado SN, por
C.K. Ingold, simbolos para sustitucion,
nucleofilica, bimolecular. El término bimolecular
hace referencias a dos moléculas, el sustrato y el
nucledfilo, involucradas en la velocidad de la
etapa determinante de la reaccion.

El “camino” por el cual ocurre la reaccion, se
inicia con el ataque del i6n hidroxilo por el lado
opuesto del carbono al que esta unido el atomo
de bromo. Al mismo tiempo que se va formando
un enlace entre el hidroxilo y el atomo de
carbono, el enlace entre este y el atomo de
bromo se va rompiendo. Cuando el enlace
carbono-oxigeno esta completamente formado, el
enlace bromo -carbono estd completamente roto.
Lo anterior se puede esquematizar asi:
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H

H
. H\C | ¢ e
HO + —Bf—s| HO----C-——-Bl ——= HO—C_ +Br

H ! A .
PO S H

La “especie quimica” dentro del paréntesis es el
estado de transicion y es el estado de mas alta
energia en la reaccion. El hidroxilo desplaza al
i6n bromuro, la formacién del enlace C-O provee
la energia necesaria para el rompimiento del
enlace C-Br. La reaccion SN, es un proceso
concertado que ocurre en una sola etapa, sin
“pasos” intermedios.

Sustitucién Nucleofilica Unimolecular SN4

Bajo ciertas circunstancias, el rompimiento del
enlace C-X (del ejemplo anterior) puede ser
desfavorable; con un solvente se puede provocar
la ionizacion. La combinacién apropiada de
factores se puede presentar en la hidrélisis del
cloruro de t-butilo,(1) como esta reaccion ocurre
en solucién acuosa sin necesidad de agregar una
base:

(CH)RCCl + HyO ———38 (CH4)3 COH + HCI

La velocidad de reaccion depende de la
concentracion del cloruro de t-butilo. La adicion
de hidroxido de sodio (al menos en pequefias
cantidades) no afecta la velocidad de reaccion.

El mecanismo de esta reaccion es llamado SN,
(sustitucion, nucleofilica, unimolecular).
Solamente la molécula de cloruro de t-butilo, sin
adicionar un nucleéfilo, determina la velocidad de
la etapa de reaccion.

El “camino” de esta reaccidn tiene dos “pasos” o
etapas diferentes; la primera (1), lenta

CH 3
I lenta
CH 3—?— 0 —— ==
CH
3

3 rapida 3
+HO———= CH-C—OH + H (2)

El intermedio, formado en la primera etapa y
destruido en la segunda es el i6n carbonio (con
seis electrones, plano). Usualmente el i6n
carbonio, intermedio en las reacciones SN;, es
inestable y reactivo y no puede ser “observado”
directamente.

En la segunda etapa (2) de la reaccién, el i6n
carbonio intermedio es atacado rapidamente por
el agua para dar origen al metil-2-propanol. Como
el i6n carbonio es plano el ataque se puede
realizar, con igual posibilidad, por cualquier lado
del plano, originando, de esta manera, una
mezcla racémica. (si el sustrato tiene actividad
oOptica).

Como en las reacciones SN, en las SN; también
se presentan reacciones competitivas, por lo
tanto, se obtendrdn productos secundarios
(olefinas). Ademas, en las reacciones SN, entre
los productos obtenidos se detectan compuestos
transpuestos.
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