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RESUMEN.—En el presente trabajo se analiza la aplicabilidad de la formulacién con-
vencional de las correlaciones del tipo de la de Taft, log (k/ki)=p - Ao, al establecimiento
de Relaciones Lineales de Energia Libre (RLEL). Segin se discute, como consecuencia
del efecto que ejerce la temperatura sobre la constante de velocidad, y de la exigencia
experimental de que dichas constantes se determinen en un intervalo limitado de tempe-
raturas, el empleo de la citada formulacién ofrece serias limitaciones. Los datos aqui
analizados demuestran, en efecto, que la verificacién de la referida ecuacién en un inter-
valo limitado de temperaturas no puede considerarse evidencia inequivoca en favor de la
existencia de una RLEL quimicamente significativa. Con objeto de soslayar la citada
dificultad, se propone una formulacién alternativa, la cual, por otra parte, permititia dis-
cutir sobre bases més firmes los aspectos mecanicistas asociados a la existencia de RLEL.

El estudio se extiende a la discusién de la utilidad de diversas formulaciones enca-
minadas a establecer la existencia de un Efecto de Compensacién.

SUMMARY ~The validity of usual formulation of Taft-like correlations, log 7k/ko)=
=p.Aod, in order to establish the existence of Linear Free Energy Relationships (LFER)
is discussed, Because the effect of the temperature on the rate constants and the necessarily
restricted range at which kinetic measurements are carried out, it is shown that the use
of the above equation has strong limitations. According to the data here analysed, the
fulfilment of the former equation at a restricted range of temperatures does not de-
monstrate unequivocally the existence of a LFER. In this paper an alternative test is
suggested, which, besides removing the difficulties above mentioned, gives further insights
into mechanistic discussions, often associated to the existence of a LFER. The study is
extended to the discussion of several formulations proposed in order to establish chemical-
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ly significative Compensation Effects.

INTRODUCCION

El establecimiento de correlaciones de cardcter ge-
neral entre estructura y reactividad quimicas mues-
tra un interés creciente en la bibliografia. Dichas
correlaciones, que pueden englobarse bajo la deno-
minacién de «Modelos Cuantitativos de Analogia»
(1), encuentran en las formulaciones de Taft y Ham-
mett una de sus expresiones més sencillas y de uso
mds generalizado.

Cuando se consideran exclusivamente los efectos
electrénicos, las citadas correlaciones de Taft y Ham-
mett responden a una ecuacién genérica del tipo:

log (k/ko) = ¢ - (6 —0) (1

donde ¢ es un pardmetro caracteristico de la reac-
cién estudiada, siéndolo ¢ de cada especie reactiva
de la serie de trabajo. Acerca de este dltimo paré-
metro existen actualmente datos para un elevado
nimero de sustancias (2).

Como es sabido, la ecuacién [1] se utiliza con
frecuencia en discusiones de cardcter mecanicista,
tanto en reacciones homogéneas (3) como heterogé-
neas (4). Se considera de ordinario que un conjun-
to de reacciones para las que se satisface la citada
ecuacién tienen lugar a través de un mecanismo
anilogo, cuyas caracteristicas pueden deducirse del
valor de ¢ (5). Del mismo modo, la influencia de
la temperatura sobre el mecanismo se discute a me-
nudo sobre la base de las variaciones que experi-
menta ¢ (6). Por otra parte, el estudio comparativo
de los valores de ¢ para una misma serie de reac-
ciones sobre distintos catalizadores ha servido para
obtener conclusiones acerca de las propiedades de
los sélidos activos (7).

A pesar de su empleo generalizado, el estableci-
miento y utilizacién de las citadas correlaciones
plantea una serie de dificultades, no consideradas
en la bibliografia, las cuales pueden, incluso, inva-
lidar algunas conclusiones obtenidas a partir de ellas,
En el presente trabajo se pretende analizar algunas
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de tales limitaciones, sugiriéndose formulaciones al-
ternativas a la ecuacién [1] que permiten obviarlas.
El andlisis se extiende a un segundo tipo de co-
rrelacién que implica datos cinéticos, el Efecto de
Compensacién, cuyo establecimiento a través de la
expresién convencional
logA =B +e'Ea (2]
y otras formulaciones debe considerarse, asimismo,
sometido a restricciones.

ANALISIS DE LA SIGNIFICACION QUIMICA
DE LAS CORRELACIONES LINEALES log k—o

Kibby y Hall (8) han estudiado la deshidratacién
sobre hidroxiapatito no estequiométrico de diversos
alcoholes alifaticos. A partir de las medidas de ac-
tividad, efectuadas en un intervalo de temperaturas
variable —dependiendo de la naturaleza del alcohol-,
los citados autores han calculado, mediante aplica-
cién de la ecuacién de Arrhenius, los valores co-
rrespondientes de la energfa de activacién, E,, y fac-
tor preexponencial, A, tabla I.

Empleando los valores de E. y A, en (8) se han
calculado las constantes. de velocidad para la des-
hidratacién de los diferentes alcoholes a tres tempe-
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raturas, 503, 555 y 626 K, ajustando a continua- -

cién los mencionados datos a la ecuacién [1]. Los
resultados a 555 K aparecen recogidos en la tabla I
y figura 1 del presente trabajo. A las tres tempera-
turas estudiadas, Kibby et al. (8) encuentran buena
linealidad, razén por la cual sefialan la existencia
de una Relacién Lineal de Energia Libre (RLEL)
de tipo Taft. .
Del mismo modo, Strasak et al. (6), al estudiar la
oxidacién en fase homogénea de diversos alquenos
a 298, 303, 308 y 313 K, han deducido, mediante
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Figura 1

" Representacién de la correlacién de Taft en su formulacién

convencional aplicada a los datos de Kibby et al. (8) a la
temperatura de 535 K. Se indica el coeficiente de correlacién.

TABLA I

Datos correspondientes a la deshidratacién de diversos alcoholes sobre hidroxiapatito no este
quioméirico (8)

k
log— E. log A E,
Alcohol o% — g* e
@ = e?) (.;“' ** *** 2,303-R-Tma
Etanol 0,49 -235 174 59 16,4
1-Propanol 0,39 -1,79 168 58 15,8
n-Butanol 0,37 —1,51 163 5,7 15,3
3-Metil butanol 0,36 —1,63 165 6.1 15,5
n-Pentanol 0,36 -1.47 163 57 154
2-Metil propanol 0,30 —1,28 165 5,7 15,5
2-Metil-1-butanol 0,28 —0,86 161 6,1 15,2
2,2-Dimetil propanol 0,19 -1,07 158 56 149
2-Propanol 0,00 0,00 130 40 122
2-Butanol ~0,10 0,39 - 121 36 114
2-Pentanol 0,11 0,19 134 46 12,6
3-Metil-2-butanol —-0,19 0,76 115 34 10,8
3-Pentanol —-0,20 0,92 130 50 123
t-Butanol —0,49 221 115 49 10,8
1,1-Dimetil propanol —0,59 3,00 115 56 108

(*) Datos correspondientes a 555 K.
(**) KJul - mol™,
(***) A en moles - m=?.g",
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aplicacién de la ecuacién [1], la existencia de una
correlacién de Taft.

No obstante, segiin se discutir4 a lo largo del pre-
sente trabajo, las correlaciones encontradas en (8)
y (6) poseen un significado quimico muy dudoso:
En efecto, derivando la ecuacién {[1] con respecto
a 0, para cualquier temperatura, T, se tiene:

(@ log k/d0) = (Blog A/d o) — (1/2,303 RT) -
* (@ EB./00) = pr = cte [3]

de donde resulta:
OlogA/Bo)y=cte y - (QE,/00)=cte

Es decir, una verdadera RLEL implica la existencia
de correlaciones lineales logA—o y E.—9 y, por
consiguiente, un efecto de compensacién, ecuacién
[2}. Si se deriva esta dltima ecuacién, [2], res
pecto a o: . '

(Blog A/30) = e (B E./50) 4]
donde ¢, pendiente de la recta de compensacién, estd

relacionada con la temperatura isocinética, B, a tra-
vés de la expresiébn (9):

e = (1/2,303 R B) 5]
1754
"= 0,946 0
o)
O&
o
. o}
T—
0150 +
&
3
Y
u.:m ©
O o
1254
o}
OO0 I}
-05 0,0 0.5
O—l
Figura 2

Representacién de la energfa de activacién en K-Jul-mol-!
frente al pardmetro o* de Taft aplicada a los datos de (8).
Se indica el coeficiente de correlacidn.

Sustituyendo [4] en [3], y teniendo en cuenta [5],
se obtiene:

(Blogk/83) = pr = (Blog A/30) - [1—(B/T)]

(6]

ecuacién que a T = oo se convierte en:
po = (Olog A/S ) (71
o lo que es igual: »
log A = log A¢ + P (6 —G9) (8]

Del mismo modo, para la correlacién lineal E.—o
se obtiene:

E.=ps" 8 R (©—0) + Es 91

En definitiva, la verificacién de la ecuacién [1]
a cualquier temperatura, condicién necesaria para
que pueda hablarse de la existencia de una RLEL
quimicamente significativa, implica el cumplimienta
simultdneo de las expresiones [8] y [9].

Cuando las citadas ecuaciones [8] y [9] se apli-
can a los datos obtenidos por Kibby (8), tabla I,
puede comprobarse en las figuras 2 y 3 que los coe-
ficientes de correlacién son muy inferiores a los re-
sefiados en (8). Cabe deducir, por tanto, que la ve-
rificacién de la ecuacién [1] en un intervalo limi-
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Representacién del logaritmo del factor preexpogencial
frente a o* para los datos de (8). La A se ha medxg:lo en
moles.m™3-5-!, Se indica el coeficiente de correlacién.
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tado de temperaturas, aun en el caso de que éste sea
relativamente amplio, como ocurre en (8), no cons-
tituye por si sola evidencia suficiente para el esta-
blecimiento de una verdadera RLEL.

Habida cuenta de la dependencia de la constante
de velocidad respecto de la temperatura y del inter-
valo, necesariamente limitado, en que se llevan a
cabo las medidas experimentales, resultan evidentes
las dificultades que implica la aplicacién de la ecua-
cién [1]. Por otra parte, como es obvio, a medida
que se restringe el intervalo experimental de tem-
peraturas, la aplicabilidad de la citada ecuacién [1]
al establecimiento de RLEL se hace cada vez mis
dudosa.

La utilizacién de formulaciones que permiten ob-
viar la anterior dificultad parece, por consiguiente,
de interés. A este respecto, el empleo simultineo de
las ecuaciones [8] y [9] podria constituir una al-
ternativa ventajosa. En primer lugar, admitiendo la
operatividad de la ecuacién de Arrhenius, como es
usual en las discusiones concernientes a este tipo de
correlaciones lineales (10), la verificacién de las ci-
tadas ecuaciones implica —salvo que ¢xistan cam-
bio de mecanismo— el cumplimiento de la ecua-
cién [1] a cualquier temperatura. Asimismo, como
se discutird mds adelante en relacién con el efecto
de compensacién, el «test» propuesto carece de las
limitaciones de caricter estadistico inherentes al em-
pleo de la ecuacién [2], cuya verificacién, caso de
cumplirse simultdneamente la ecuacién [1], podria
considerarse una evidencia adicional en favor de la
existencia de una RLEL.

Por otra parte, las ecuaciones [8] y [9] ofrecen
la posibilidad de analizar por separado la influencia
sobre la energia de activacién y el factor preexpo-
nencial de los efectos electrénicos ligados al paré-
metro ©. Asimismo, dichas ecuaciones permiten de-
terminar paridmetros como P y @., de gran interés
préctico. Particularmente, con relacién a o, cabe re-
cordar que el estudio de la influencia de la tempe-
ratura sobre el mecanismo de reaccién (5, 6) o la
comparacién entre catalizadores (7) suele llevarse
a cabo a través de pr. Ello, sin embargo, como ha
discutido Criado (11), supone desconocer que, con
independencia o no de que se produzcan cambios
mecanicistas, pr es en si mismo funcién de la tem-
peratura. En efecto, de las ecuaciones [6] y [7]
puede deducirse:

Pr = 0o [1—(B/D)] [10]

con lo que, si se desconoce el valor de la tempera-
tura isocinética, 8 —como ocurre en (5) y (6)—, las
variaciones de ¢r con la temperatura no pueden ser
automiticamente adscritas a modificaciones del me-
canismo. Igualmente, por lo que respecta a la com-
paracién entre catalizadores, cabe deducir de [10]
que, segiin la temperatura seleccionada para efectuar
dicha comparacién, pueden seguirse conclusiones
muy diferentes, puesto que, dependiendo del valor de
B en cada caso, la influencia de la temperatura sobre
pr puede ser distinta para los diferentes cataliza-
dores. Al contrario que Pr, P» posee una significa-
cién quimica mis precisa, de tal modo que sus va-
riaciones al modificarse la temperatura o cambiar el
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catalizador sélo lo pueden adscribirse a cambios en
el mecanismo del proceso. En suma, la formulacién
aqui propuesta ofrece, ademds, bases més firmes pa-
ra la discusién de los aspectos mecanicistas ligados
a la existencia de una RLEL.

RELACIONES LINEALES DE ENERGIA LIBRE
Y EFECTO DE COMPENSACION. DIVERSAS
FORMULACIONES DEL EFECTO

DE COMPENSACION

La Relacién Isocinética (RIC) o Efecto de Com-
pensacién (EC) es un tipo de correlacién entre da-
tos cinéticos con frecuencia descrito en la biblio-
grafia (9, 12). Dicha correlacién se formula gene-
ralmente segiin la ecuacién [2]. No obstante, como
consecuencia de la interdependencia existente en el
célculo de los pardmetros E, y A, la citada ecuacién
puede conducir a un EC aparente, debido a la sim-
ple propagacién de errores estadisticos (13). Como
consecuencia, Krug et al. (14) han propuesto una
formulacién alternativa con objeto de establecer la
existencia de efectos de compensacién quimicamente
significativos. Segin los autores citados (14), la an-
terior dificultad se eliminaria mediante aplicacién
de la representacién AH¥*— AG%*rma, donde AH*
y AG*m. representan, respectivamente, la entalpia
de activacién y la entalpia libre de activacién a
la temperatura de la media arménica, Tma =

=1 , siendo <1/Ti> el valor promedio
<1/T:>

del inverso de las temperaturas experimentales es-

tudiadas, Ti.

En este trabajo se discuten las dificultades que
pueden surgir en la aplicacién del segundo criterio,
empleando para ello datos correspondientes a reac-
ciones que tienen lugar tanto en fase homogénea
como heterogénea. Como base de dicha discusién se
emplearan los resultados incluidos en la tabla II.

TABLA II

Coeficientes de correlacion obtenidos para diferentes for-
mulaciones del EC. Estudio efectuado a partir de los datos
incluidos en las referencias que se indican

Ref. (8) Refs. (3, 15)  Ref. (16)
E.—¢ 0,946 0,273 0,997
logA — ¢ 0,538 0,086 0,993
log ktaa — @ 0,992 0,469 0,995
E. - logA 0,770 0,906 0,998
E. — log krma 0,927 0,463 0,979
log A — log k1na 0,482 0,047 0,979

Strasak et al. (3, 6, 15), sobre la base de los da-
tos obtenidos en su estudio acerca de la oxidacién
en medio acuoso de diversos alquenos, han sefia-
lado la existencia tanto de una RLEL como de un
EC. Sin embargo, cuando a estos mismos datos se
aplica una formulacién andloga a la propuesta por
Krug (14): E.—log krma, el coeficiente de correla-
cién encontrado es muy inferior al que corresponde



1983 CORRELACIONES QUE IMPLICAN DATOS CINETICOS 469

a la representacién E.—log A, empleada por Stra-
sak, tabla IL. De acuerdo con (14), podrfa afirmar-
se, por tanto, que el EC sugerido por Strasak es de
origen estadfstico, indicando por otra parte los resul-
tados expuestos que la significacién qufmica de la
RLEL propuesta por Strasak mediante aplicacién de
la ecuacién [1] es, asimismo, muy dudosa.

Cuando la formulacién de Krug se aplica a los
datos aportados por Kibby (8) se encuentra un coe-
ficiente de correlacién relativamente alto, r=0,927,
Sin embargo, como puede comprobarse en la ta-
bla 11, dicho coeficiente es muy inferior cuando se
utiliza la formulacién convencional del EC, ecua-
cién [2]. Este resultado, en principio sorprendente,
parece indicar que el criterio establecido en (14)
estd sometido, igualmente, a determinadas restric-
ciones que pueden invalidar su aplicacién con ca-
ricter general.

Dado que un EC quimicamente significativo debe
implicar la existencia simultinea de correlaciones
lineales del tipo log A—Ilog ktma ¥ Ea—log krma, se
ha estudiado el ajuste a la primera de ellas de los
datos de Kibby (8), obteniéndose un coeficiente de
correlacién muy bajo, r=0,482. Ello, aparte de con-
firmar las limitaciones del «test» propuesto por Krug
et al., permite comprender el origen de dichas limi-
taciones. En efecto, la linealidad de la correlacién
E.—log krma, referida a los datos de Kibby, puede
relacionarse con el hecho, deducible del anélisis de
1as dos tltimas columnas de la tabla I, de que a la
temperatura Tma las variaciones relativas que ex-
perimentan los dos sumandos que determinan el va-
lor de log krma, log A y Ea/2,303 R Tma, son para
la serie de alcoholes estudiados muy diferentes. Asi
lo demuestra la varianza correspondiente a cada uno
de los sumandos citados, 0,75 para los datos de
log A y 4,21 para los de E./2,303 R Tma. Parece
ocurrir, por tanto, que para los datos aqui discuti-
dos, la correlacién E,—log krma se¢ aproxima a la
trivial E.—K E,, siendo K una constante. Como es
obvio, dependiendo de los valores de E., logA y
Tma, una dificultad andloga podria plantearse al uti-
lizar como «test» la representacién log A —log krma.
No obstante, las dos correlaciones antes citadas no
pueden ser simultineamente triyiales, por lo que si
ambas son satisfechas, puede afirmarse la existencia
de un EC de origen no estadfstico. Este criterio, que
puede considerarse una modHicacién del de Krug,
se ha aplicado a los datos de Salakhov et al. (16).
Como puede comprobarse en la tabla II, la linea-
lidad observada en este caso para ésta y todas las

restantes formulaciones es buena, lo que permite afir-
mar la validez de 1a RIC encontrada en (16).

Teniendo en cuenta que, con frecuencia, el EC
procede de la existencia de una RLEL, la aplicacién
de las ecuaciones [8] y {9] podria, igualmente, ser-
vir de base al establecimiento de efectos de com-
pensacién quimicamente significativos. Este procedi-
miento, que estaria libre de las restricciones estadis-
ticas anteriormente mencionadas, se ha aplicado a
los datos de Salakhov (16) con los resultados que
recoge la tabla II. De acuerdo con ellos, el EC re-
sefiado en (16) tendria su origen en los efectos elec-
trénicos ejercidos por los sustituyentes en la serie
de reactivos empleados por Salakhov. Evidentemen-
te, un resultado negativo en el anélisis de las ecua-
ciones [8] y [9] no permite excluir la existencia
de una RIC originada por causas distintas de aque-
las especificamente consideradas a través del pari-
metro 6. No obstante, caso de resultar positivo, de
acuerdo con la discusién efectuada en el apartado
anterior, se obtendria simultdneamente una valiosa
informacién de tipo mecanicista.
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