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LISTA DE ABREVIATURAS Y SIMBDLDS 

<:4 = grupo fenilo 

Et = gr'upo etilo 

Pr = grupo propilo 

Ac- = 16n acetato 

acac = 16n acetilacetonato 

R = grupo alquilo 

Np - = 16n naft alenuro 

THF = tetrahidr'ofur'ano 

HMPA = tr'iamida hexametil fosf6rtca 

Me = grupo metilo 



PREFACIO 

La reacci6n de decianaci,6n de nitritos para la obtención de los 

hidrocarburos correspondientes oourre en dos pasos: 

1 Q" Eliminaci6n del gr'upo ciano por la ruptura (homolítica o hetero~ 

tica) del enlace entre este grupo y el grupo alquilo o arilo: 

Ruptura horno! ruca: 

R- CN • R " + " CN 
~" 

Ruptura hetero1 íUca: 

R - CN ,CN 

20" Hidl""ogenaci6n del grupo o 16n alquil o arU para formar el hidro_ 

carburo correspondiente: 

Ro + H R-H 

R+ + :H -----+ R-H 

La reactividad de los nitrilos determinada por" el tr'iple enlace 

del grupo ciano, favorece las reacciones de reducci6n por adici6n de 

hidr6geno sobre el trlple enlace para la formaci6n de las amtnas 

correspondientes: 
H 2 

R-CN ) R -CH
2

- NH2 

En algunos casos la reducci6n del nitrUo ocur'r"e con p~rdida -

de amoníaco: 
H 2 

R-CN ) 

" 

TESIS CON 
Fpp' A M (lJUGIN 



En contr-aste con estas r-eacc:lcnes ~ ta r-eacc'l6n de doo'lanaci6n 

que tnvo\ucl"a \a elimi~act6n del grupo etano demuestr'a \a versatilidad 

de estos compuestos en cuanto a reactividad qufmicaa 

La importancia de la reacci6n de decianaci6n se debe a que 

constituye una nueva ruta paY>a la síntesis de diversos compuestos 

orgánicos" Los estudios sobre decianaci,6n reportados hasta la fecha 

son pocos y reci.entes. En el presente trabajo se describen algunas 

técnicas de. dec'lanaci6n de nitr-Uos y se r-eportan tos Y'esultados obter1 

dos de un estudio de la reacci6n de decianaci6n de varios nitrHos en 

presencia del compuesto de coordínaci6n (co(acac)~ (trisacetí.1 -

acetonato cobalto III )" 
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INTRODUCCION 

Los nitritos son compuestos orgánicos caracterizados por el 

grupo funcional - es N; C'nitrito" o "etano'?" Por su versati 

dad r'eactiva tienen gran importancia como intermediarios en reac-

ciones de síntesis or'gánicas, como la pr-eparaci6n de aminas 

aromáticas, alcaloides, prostaglandinas, etc" Los nitri.los se pue

den preparar por diversos métodos, Como los siguientes: 1 ,2,3 

A). Sustituci6n NucleofOica: 

R-X + Na+ CN- • R-CN + Na+ X-

R = grupo alquilo 

8) .. Adici6n de HCN (ácido cianhídrico) a aldehídos y cetonas: 

R-g-R' + HCN 

R,Rt = grupos alquilo 

C). A partir de sales de diazonio: 
(para preparar nitritos aromáticos) 

o-N;;;N+ cC + CUCN 

(cianhidrina) 

OrCN 
+ Na + CuCI 

La presencia del triple enlace en el grupo etano determina 

las propiedades químicas de los nitrHos, favoreciendo las reacciones 

de adici6n sobre el triple enlace 1 ,2,3 , ejemplos; 



A)., Reacciones de hidr6lisis 

a) Hidl"6lisis total a ácidos: 

H+ o OH 
R-CN + 2 H20 ) R-COOH + NH

3 

b) Hidr6lisis pal"Cial a amidas: 

H+ 
R-CN R-o- NH2 8 

B)" Reacciones de reducci6n 

a). Reducci6n a aminas: 

Ni 

b) Reducción a hidrocarburos: 

-----~ R-CHe + NHe 

La reducci6n puede ocurrir por acci6n de un catalizador metá 

Uco como niquelo por agentes reductores como sodio o hidruro de 

litio y aluminio" 

La principal importancia de la reacci6n de decianaci6n se 

debe a su aplicaci6n en la síntesis de compuestos orgánicos) como 

ejemplos se pueden citar los siguientes: 

J" Preparaci6n de aminas aromáticas por decianaci6n de 0(,- amino

nitrilos . 4 La decianación en este proceso se efectúa por reac--

ción de los Q( -aminonitrilos con NaBH 4 : 

NaBH4 
QJ-CH2 CH(CN)N(CHe)2 • QJ -CH2 CH2N(CHi3)2 

EtOH 



2. Hidro1isis ácida de nitritos en la preparaci6n de Pirldinonas5 , 

ejemplo: 

1 

= o(, -(4-metoxifenU)- r -(~, 0<, "",-tr-ifluol"'O m-toli1) aceto --

nitrilo. 

Il = 1- e 4-metoxifenil)-3-( "" ,o<.,o<.-trifluoro m-tolil) 2- pro-

panona. 

Rendimiento: 61 % 

3 " Preparaci6n de cetonas por- reacciones de decianaci6n 1.1 ,20 

Estas reacciones son pasos impoJ"'ta,ntes en la síntesis de Pl"'Ost~ 

glandinas6 y en síntesis asimétrica de alcaloides 7. 

En el esquema siguiente se muestra un ejemplo de 

esta aplicaci6n: 



H 

'" /C 

R 

CN 

/ 
""'-

LiN(iPr)2 

R' 

AcCl 

HO" /CN 

C 

/"-.. 
R R' 

ESQUEMA 1 17 

CN 00 CN 

- / '" / 
~ 

,t, 02 C 

/ "-.. --=----... / "-.. 
R R' R R' 

AcOO CN 

""'- / 
C 

/""'- .. 
R R' 

OH R-C-R' • 11 
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Rendimiento: 82 % 



4. Preparación de alcoholes insaturados por decianaci6n de 

p , l - epoxin!tr!los 
8 

(esquema 2) 

R 

ESQUEMA 2 

, , , 
1-\ R 

+ 

R 

, , , 

Rendimiento 87 0/0 



Las pMncipales técnicas que se han empleado para lograr la 

decianaci6n de nitritos son: 

l. Decianact6n reductiva con .Na8H4 7! 8 

II. Decianaci6n reductiva mediante sistemas de electrones solvatados .' 

. 8 9 10 11 12 20 a) Sistemas reductores como Na-NH3 " , J , 

b) Por ruptura electroquímica del enlace R - eN 13 

III. Decianaci6n reductiva en presencia de tltanoceno1€j: C20H20 T~ )1.4 ,15 

IV. Decianact6n reductiva en presencia del compuesto de coordinaci6n 

(Fe(aCaC)3] (trisacetilacetonato fierro III)" 

V. Decianaciones oxidativas" 17 

A continuacion se descMben algunas de las técnicas mencionadas y 

se hace una comparación de los resultados obtenidos. 

La técnica más usada para la eliminaci6n del grupo ciano consiste 

en la decianaci6n reductiva mediante sistemas de electrones solvatados • 

A 5,7,14(13) 
En 1967, Arapakos reporta la preparaci6n de LJ -abte·-

tatrieno 10 (compuesto II del esquema 3) por decianaci6n reductiva de 

dehidroabietonitri1o (compuesto I del esquema 3 ), que involucra la rea~ 

ci6n de nitrUos terceaMos con sistemas de electrones solvatados Como se 

muestra en el siguiente esquema: 



Disolvente lE:: NH
3 

ESQUEMA 3 

+ 

'. , 

Rendimiento : 95 - 97 0/0 
(mezcla de los is6meros) 



Arapakos propone un mecanismo de reacci6n (esquema 3) 

basado en estudios anteriores de reacciones por transferencia de elec-

tronas de radicales ani6nicos con halogenuros orgánicos 1,,8,19 Sugiere, 

que en la conversi6n de 1 a II, ocurre una transferencia de dos elect~ 

nes. En un primer paso se rompe heterolft.icamente el entace R - CN 

perdiándose i6n cianuro y formándose un rad'ical libr'e Ca) por la trans--

ferencia de un electrón al grupo hidrocarburo., Posteriormente se forma 

un carboani6n (b) por ta transferencia de un segundo electr6n al grupo 

hidrocarburo; finalmente el caY'bani6n es protonado por el disolvente 

formándose el producto II" 

En pruebas realizadas para la decianaci6n del nitrito (1) con -

amida de sodio en amoníaco líquido se observ6 muy poca conversi6n del 

nitrito" 

Cuando se tienen dos grupos nitril0 vecinos en un compuesto, el 

producto obtenido resulta ser una mezcla de compuestos saturados e in

saturados 10, ejemplo: 

ESQUEMA 4 

/'vCN¡--\, 

~ + 0-0 (-78°C) 
5% 95% 

a.:o NC (17°C) 

+ 0-0 
30 % 70% 



En otl"'O trabajo 11 , Arapakos reporta la reacci6n de nitrilos con 

sistemas de electrones solvat~dos como un nuevo método para la determi-

nación cuantitativa de nitritos tercearios, basado en los altos rendimientos 

obtenidos en la decianaci6n de estos compuestos como se muestra en la 

siguiente tabla: 

TABLA 1 

NITRILO SISTEMA PRODUCTO RENDIMIENTO 
REDUCTOR (lb PRODUCTO' 

trifenilacetonitrilo Na-NH3 trifenilmetano 90 - 96 
Na-(2I~ trifenilmetano 90-96 

difenilacetonitrilo Na-NH3 difenilmetano 76 
difeniletilamina 11 

fenilacetonitrilo Na-NHG tolueno 90 

benzonitrilo Na-NH3 bence:no 60 

tris(p-dimetilamino 
fenUlacetonitl"ilo -

Na-NH3 tris(p-dimetilamino 
fenil)metano - 93 

ciclohexano 49 
1 ,4-ci.clohexan~ Li-EtNH2 2-metilpentano 37 
dicarbonitrilo 3-metilpentano 14 

tridecanonitrilo Li-EtNH2 dodecano 35 
tridecilamina 65 

En otro trabajo 1,3 Arapakos reporta una forma diferente de provocar 

la ruptura del enlace R - eN involucrando sistemas de electt"'Ones solv~ 

tados que se forman al generar electrones por medios electroquí'micos en 

etildiamina anhidra, 



t o 
La dectanact6n de dehidroabietonitrilo, cicloheptilciat'lul"'O y 

n-octilnitrilo producen correspondientemente: 

dehidroabieteho 

cicloheptano 

n-heptano 

Los rendimientos obtenidos en la conversi6n de nitritos van de 

60 a 80 % aproximadamente" 

Van Tamelen reporta en 1971, un estudio sobre reacciones de --

14 
ñjaci6n de nitr6geno ,promovidas por metates de transici6n en combi. 

nación con agentes reductores, simulando las reacciones enzimáticas -

en que interviene la enzima nitrogenasa (la cual contiene fierro y mol ib-

deno) en la reducción de nitr6geno molecular, y de sustratos orgánicos 

como 16n cianuro, nitritos e isonitrilos" Al estudiar la reducci6n del --

acetonitrilo encontró que se eliminaba el grupo etano., También obs~1""V6 

decianaci6n con el sustrato ciclohexanonitri.1o empleando corno sistemas 

reductores; 

[Mo(acaC)3) - Na'NP-

re(acaC)3) Na'NP-

FeC13 Mg 

TiC1
3 

Mg 



1) 

En un trabajo posterio .... 
15

, Van Tamelen y colaboradores repo!:, 

tan un estudio más particular sobre la reacci6n de decianaci6n de nitr1_ 

los promoVida por metales de transici6n, empleando diferentes nitritos 

y combinaciones metal de transici6n - agente reductor. Los rendi--

mientes obtenidos por los autores 'se presentan en la tabla 2" 

TABLA 2 

R - CN SISTEMA PRODUCTO RENDIMIENTO 
R REDUCTOR % 

metil Fe(acac)3 -Na metano 98 

isobutano 58 
terbutil Fe(acac)3-Na 

isobutileno 40 

c!clopentil Fe(acac)3 -Na ciclopentario 77 

&c¡clohexenil Fe(acac)3-Na ciclohexeno 80 

~ ciclohex~ Fe(acac)3-Na 1-meti.1cicl0 43 
n!lmet!l hexeno 

alil Fe(acac)3-Na propileno 40 

fen!l Fe(acac)3-Na benceno 46 

1 ,1-dicianob.!, Fe(acac)3 -Na b!c!clo- 76 
cic!ohexil hexenil 

benctl Fe(acac)3-Na tolueno 56 

continúa .. " " 



o .. " " • continuaC16n 

TABLA 2 

n-octil Fe(acac)3 - Na octano 100 

n-octit TiC13 - Mg octano 2,,5 

n-octil FeC1
3 

- Mg octano 5,,0 

-" 

n-octil CoC12 - Mg octano 3.5 

n-octU Fe(acac)3 - Mg octano 0- 0 .. 5 

n-octU Fe(acac)3 - Zn octano O 

n-octil Mo(acac)3 - Na octano 14-71 

Nota: Relaci6n compuesto de metal de transici6n - agente redulctor 1:-2 

Como se puede observar en la tabla anterior, los mejores rendi. 

mientos fueron logrados con (Fe(aCaC)J- Na. El autor menciona que -

el n-octilnitrUo se reduce a n-octano con titanoceno 16 sin utilizar 

agente reductor pel"'O se obtienen menores rendimientos que con el sist~ 

ma Fe(acac)3 -' Na .. 

La reacci6n que proponen Van Tamelen y colaboradores en el 

proceso de decianaci6n es la siguiente: 

'" 



13 

R - H +: CN-

para la cual sugi.eren dos mecanismos posi.bles de reacci.6n, que se pre--

sentan en el esquema 5. 

ESQUEMA 5 

Mecanismo 1 

____ 0 
I , 

I \ 

R-H + :CN + 

, , 
\ - Fe(acac) 

\ ,<' 2 
\_--~O' 

continúa ."""" 



14 

continuaci6n ,," .• " 

ESQUEMA 5 

Mecanismo 11 

2 Na + R-CN ) 

/o~ 
(acac) Fe o~ 

2 I \ 
+N 

111 CH2 

(~-- --~/ 
2 e 

+ + R - H + 2 Na + : CN 



En 1975, Marshall reporta una .. nueva técnica para la preparaci6n 

de alcoholes p -isoproPilidenos8 , como resultado de estudios en la 

síntesis de sesquiterpenos naturales. La técnica consiste en tos siguien-

tes pasos; (ver esquema 6) 

1" Condensaci6n de cetonas con dietUsodiocianometUfosfato (NaCH_ 

(CN)PO(OEt)2) para la obtenci6n de jl - y nltri!os. 

II" AlquUaci6n del nitrUo con yoduro de metilo" 

111. Epoxidaci6n del nitrito insaturado con ácido m-ctoroperoxibenz6ico 

( m-CIC
6

H4COsH ), 

IV. Declanacl6n reductlva del ep6xlnitri!o" 

La decianaci6n reductiva de los p - 't ep6xinitMlos la efectu6 

siguiendo la técnica de Arapakos 11, obteniendo un rendimiento del 90 % 

aproximadamente. En la preparación de 2-isopropilenciclohexanol y 

4-isopropitiden 3-hexenot, I"'eporta rendimientos de 44 y 55 % respe~ 

ttvamente. 

16 
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R 

R 

ESQUEMA 6 

H CN 

II 
) ) 

NaCH(CN)PO(OEt)2 ( ¡ -pr')2 N Li 

CHSI 

R 
HMPA-THF 

CHS 

CN CHS 

_-llL~ 
m-CIC6H 4COSH 

HO 

, , , 
R H 

cis - pulegol 

O 

CN 

R 

HO 

+ 

IV 
~ 

decianact6n 
r'eductiva 

CHs 

H 

\ , , 
R 

trans - pulegol 

r~ TEsrs CON' 
.~ ~&LA DE ílmUt'N ~"t(¡ .., VIU 1j. 

-""" 
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Yamada reporta en 1976, una síntesis de alcaloides 6pticamente -

activos 
9

, en la que participa una reacci6n de decianaci6n .. El autor estu-

dia la síntesis de algunos alcaloides de isoquinolina e indol asimétricos, 

de tipo biogenético, a partir de L-3- (3,4- dihidr6xifenil) alanina 

( L -<lopa) y L,- triptofano" 

El paso clave en esas síntesis consiste en la descarboxilaci,6n 

del o<. - aminoácido" Una forma de eliminar al grupo ca~oxi1o es la 

siguiente: (ver esquema 7)" 

1 • Conversi6n del o<.-aminoácido en o(, - aminonitrilo" 

II" Decianaci6n reductiva del o(,-aminonitrilo" 

ESQUEMA 7 

N 

17 



La decianaci6n reductiva del intermediario o<.-aminonttrilo la ---

efectúa el autor con sodio disuelto en una mezcla amoníaco líquido- THF, 

siguiendo la técnica de Arapakos 11 . En la siguiente tabla se presentan -

los resultados obtenidos: 

TASI-'" 3 

TIEMPO DE 
NITRILO TEMPERATURA REACCION PRODUCTO RENDIMIENTO 

• Oc (min) • 
I -78 15 VI 58 

11 -78 20 VII 85 

111 -78 25 VIII 97 

IV - 78 20 IX 95 

V - 78 30 X 94 

* ver esquema 8 

El autor reporta tambián un intento de efectuar la decianaci6n 

con NaBH 4 ' sin lograr buenos resultados., 

18 
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ESQUEMA 8 

,OH ...... OH 

MeO MeO 

H 
CN 

MeO MeO 
VI 

OC(CN 

'Me 
11 VII 

III VIII 

OLC:e ~--Me 
\ 

'Me Me 
IV IX 

¡CN O' NHAc rQ()HAC 

V X 



En un estudio de la reducción de nitritos 0<, , insaturados, con 

NaB~O, reportado por Pépin y colaboradores, se presenta la formación 

de n~tri1os saturados y productós secundarios, como en el caso de la 

reducci6n del fenil 2-buteno 2-nitl"ilo : 

disolvente: isopropanol 

ESQUEMA 9 

NaBH4 
----=--"--~ 

NaOH 

I¡I o/ 
CH3 - y- 9- H 

H CN 

(a) 

H (iI 
I I 

CH- C - C - C - NH 
3 I I \1 2 

H H O 

(b) 

H (iI 
I I 

CH -C- C-C-OH 
3 I I \1 

H H O 

(e) 

H (iI 
I I 

CH -C-C-OH 
3 I I 

H H 

(d) 

TESIS CON 
fALLA DE ORIGEN 
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El autor explica que la reducci6n del nitrile {nsaturado" para 

formar el producto pr·tncipal Ca) ocur'r'e r'ápidamente y que los productos 

secundarios (b,c y d) son fcr'mados por la acci6n del hidr6xido de sodio 

sobre a" La amida (b) Y el ácido ( c) son productos de la hidr6lisis 

básica del nitrile saturado, en-~tanto que el alcohol J s~giere el autor', se 

forma debido a la sustituci6n directa del 16n cianuro por un 16n hidr·6-

xido., La formaci6n del alcohol a partir del nitrUo constituye una nueva 

altemati va de lograr la dectanaci6n y otra apI icaci6n de ésta" 

Otro método de decianaci6n diferente es el que reporta Watt en -

la preparaci6n de nitrilos secundarios 1 7" 

Watt efectúa una decianaci6n oxidattva de nitrilos secundarios" En 

el proceso se forman aniones nitrUo; a estos aniones se adiciona oxígeno 

molecular obteniendose o( -hidroperoxinitrilos, que son reducidos a cian.2, 

hidrinas en pr-esencia de cloruro estanoso" Finalmente, la cianohidrlna -

.se transforma en cetona por la reacci6n con hidr6xido de sodio, como se 

observa en el esquema 1. 

En la siguiente tabla se presentan los rendimientos obtenidos en 

la preparaci6n de cetonas a partir de varios nitrilos, siguiendo la técnica 

reportada por Watt" 

21 



TABLA 4 

R R' RENDIMIENTO 
• • % PRODUCTO I 

CHS CH2CCH2)SCHS 67 

CH
S 

c-C6 H11 78 

CHS CH2<;21 82 

CH2 <;21 c-C5
H9 70 

<;21 c::HS 86 

<;21 CH2 CHS 69 

<;21 CHCCHS)2 81 

<;21 C-C6H11 74 

p-F<;2I CHS 92 

p-Cl<;21 CHS 79 

-Np CHS 
80 

p4<;21 CHS 
82 

<;21 <;21 92 



* R Y R' son los grupos alquil o arU de los correspondientes nitritos 

y cetonas: 

/~" 
R R' 



PARTE EXPERIMENTAL 

La decianact6n de varic;>S nitrílos se efectu6 siguiendo la técnica -

de Van Tamelen 15 con algunas modificaciones" 

L.a reacci6n de decianaci6n se llev6 a cabo en presenci.a del com

puesto de coordinaci6n (co(acaC)3) ,que fue preparado en laboratorio, 

y empleando sodio metálico como agente reductor 

REACTIVO 

hexanonitril0 

heptanonitri.l0 

o-toluenonitrilo 

m-toluenonitrilo 

crotonitrUo* 

benceno 

sodio metálico 

carbonato de cobalto (Il) 

peróxido de hidrogeno 

acetitacetona 

benceno 

* 2-butenonttrHo 

LISTA DE REACTIVOS 

PUREZA 

síntesis 

síntesis 

síntesis 

síntesis 

síntesis 

análisis 

síntesis 

síntesis 

síntesis 

síntesis 

disolvente 

MARCA 

Merck 

Merck 

Merck 

Eastman or9" Chem" 

Eastman 01"'9" Chem" 

Bayel" 

Bayel" 

ty'Ierck 

Bayer 

Merck 

Bayel'" 
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Preparaci6n de (co(acac)s) 21 

Una mezcla de 59 de carbonato de cobalto eIl) (0,,042 mol) y 

40 mI de acetUacetona (0,,04 mol), se calienta a 90°C aproximadamente, 

en un matraz de 125 mI., La mezcla se agita (con agitador magn~tico), -

agregando gota a gota 60 mI de H20
2 

al 10%" Se debe tener cuidado al 

agregar el per6xido ya que se desprende CO2; la adici6n del per6xido se 

efectúa aproximadamente en 45 min" Al final de la reacci6n aparece una 

capa líquida de color verde intenso y un s61ido verde" La mezcla se en-

fría en un baño de hielo con sal para obtener mayor precipitado. Los 

cristales obtenidos se separan por fittraci6n al vacío y se secan a 

100° C" El producto se disuelve en 50 mI de benceno caliente y se adi-

cionan 300 mI de heptano o éter de petr61eo en caliente., La mezcla es -

enfriada en baño de hielo" El pl"'Oducto se filtra y se seca al aire" 

El rendimiento fue de 74% de pl"'Oducto cuyo punto de fusi6n es de 

21S 0 C" 

Reacci6n de decianaci6n ; 

Se disuelve 1 mmol del compuesto de coordinaci6n* en 30 mI de -

benceno seco" Se adiciona 1 mmol de nitr-ilo y 2 mg de sodio en alambre; 

la mezcla se agita durante 72 horas usando un agitador magnético, prefe

rentemente en atm6sfera inérte para evitar oxidaciones del nitrito" 
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Al finalizar la r-eacci6n se adiciona 1 mI de agua para hidrolizal'" 

el sodio residual y se filtra ~~ soluci6n., 

El filtrado se analiz6 por cromatografía en fase vapor) compara!!, 

do los tiempos de retenci6n de los picos obtenidos en los cl"'omatogramas, 

con los tiempos de retenci6n de las muestras patr6n de los nitritos y de 

los productos esperados., 

Nota: Se emple6 benceno anhi.dro (para análisis)., En algunas pruebas -

se us6 benceno (disolvente), secándolo por reflujo con sodio dura,!! 

te 6 horas; no se alteran apreciablemente los resultados. 
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REACCJON DE DECIANACION 

R-CN + (Co(acac)3) + 2 Na 
R-H + ,CN- + 2 Na+ 

+ (co(acaC)2C5H602)-

'Teniendo como objetivo ampliar el estudio de las reacciones de -

decianaci6n en presencia de compuestos de coordinact6n iniciado por Van 

'Tamelen, se efectu6 este trabajo en cuatro etapas: 

l. Determinaci6n del rendimiento de la reacci6n con diferentes nitritos .. 

(Tabla 5) 

Il ., Deter·minaci6n de la concentraci6n 6ptima de reactivos. Se vari6 la 

concentraci6n de nitrilo, complejo metálico y agente reductot"'o 

(Tabla 6) 

111.. Determinaci6n de las condiciones 6ptimas de reacci6n., Se variaron 

los parámetros tiempo de reacci6n y temperatura" (Tabla 7 ) 

IV. Estudio cinético de la reaccl6n de declanacl6n. (Tabla 8) 

La determinaci6n de la relaci6n 6ptima de reactivos y de las 

condiciones del proceso, se hizo con base en un análisis comparativo de 

los rendimientos obtenidos en diferentes pruebas efectuadas del proceso, 

en las cuales se variaron los parámetros ya mencionados" 

El estudio cinético se efectu6 midiendo la concentraci6n del nitri 

lo a diferentes tiempos de reacci6n" 
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Los rendimientos de las pruebas realizadas y el estudio cinético 

se determinaron mediante an~tisis por cromatografía en fase vapor" de 

la mezcla de reacci6n" Para ello se preparo una columna de carbowax 

20 M, propia para análisis de nitritos 1~,,22 

Equi.po empleado: 

Cromat6grafo de gases Varian-Aerograph 
(Series 1400) 

Columna de acero inoxidable 
3 m de longitud x 1/4 pulg dé diámetro 
empaque: carbowax 20 M 

Condiciones de operaci6n del cromat6grafo ; 
temperatura de inyector: 200 Q e 
temperatura de detector: 2000 e 
temperatura de columna: 175 Q e 
atenuaci6n: 2 
corriente; 100 rnA 
volumen de muestra: 3 fA 1 
gas acarreador: nitr6geno 
flujo de gas acarreador: 8 mI x 10 seg 

Las condiciones de operaci6n 6ptimas del cromat6grafo" para el -

análisis de las muestras de reacci6n, se eligieron después de efectuar 

varias pruebas modificando todos los parámetros" 
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RESUL.TADOS 

1" Detel"'minaci6n del rendimiento del proceso de decianaci6n con difere!!, 

tes nitritos., 

TABLA 5 

NITRILO PRODUCTO 

hexanonitrilo pentano 

heptanonitrilo hexano 

o-toluenonitrilo tolueno 

m-toluenonitl"'ilo tolueno 

cl"'otonitrilo 

-

propeno 

n-butilamina 

Condiciones de reacci6n: 

[R-CN J = 1 mmol 

(Co(acaC)3) = 1 mmol 

(Na] = 2 mg 

RENDIMIENTO 
% PRODUCTO 

61,,76 

73.46 

42.43 

35,,54 

28 .. 94 

53 .. 81 

disolvente: 30 mI de benceno 

tiempo de reacci6n: 72 horas 

temperatura: 18" 5 o e 

TESIS CON 
FAtL\ DE ORiGEN ¡ 
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11" Determinaci6n de!. la relación 6ptima de reactivos ,) 

TABLA 6 

RELACION MOLAR DE REACTIVOS RENDIMIENTO 
NITRILO Co(acac)S Na % PRODUCTO' 

1 1 2 73.,46 

2 1 2 15,,04 

1 2 2 12.,08 

1 ° 2 ° 
1 1 ° ° 
1 1 4 94,,24** 

Condiciones de r'eacci6n: 

n !trile:::: heptanonttrtlo 

disol vente = benceno "( 30 mI ) 

temperatura = 18,,5° e 

tiempo de reacción = 72 horas 

* hexano 

* * en este caso, la r'eaccf.6n alcanz6 su equU ibr'io a las 48 horas de 

reacci6n aproximadamente ., 
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III" Determinact6n de las condiciones 6ptimas de r'eacci6n" 

TABLA 7 

TIEMPO DE 
PRUEBA REACCION TEMPERATURA RENDIMIENTO 

(horas) (. C) % PRODUCTO 

1 24 18,5 54,,41 

2 48 18.5 56,92 

3 72 18,,5 61 ,,76 

4 24 40.,0 41.,08 

5 48 40.0 16..45 

-
6 72 40,,0 19,67 

7 24 64.,5 22.80 

8 48 64,5 31 ,,03 

9 72 64,,5 6.38 

10 48 18,,5 94.24 • 

* Na::::4mg 



Condiciones de reacci6n: 

( heptanonitrilo ] = 1 mmol 

( Co(acac)S J ::;: 1 mmol 

(Na)=2mg 

disolvente ::;: benceno (30 ml ) 

32 



33 

IV ~ Estudio cinético.. 

'TABLA 8 

TIEMPO DE 
REACCION NITRILO 109 NITRILO 

(horas) 

O 100.0 2 .. 00 

2 .. 5 70 .. 8 1 .. 85 

5 .. 0 50 .. 8 1 .. 70 

7 .. 0 42.25 1 .. 63 

--
12.0 38 .. 47 1 .. 59 

21 .. 0 23.1 1 .. 36 

23.0 23 .. 0 1.36 

26 .. 5 17 .. 3 1.24 

29 .• 0 13 . .42 1.13 

32.0 11.53 1 .. 06 

46 .. 0 5.76 0.76 

48.0 5 .. 76 0 .. 76 

.. 

50 .. 0 5 .. 7Q 0.76 



Condi.ciones de reacción: 

( heptanonitl"'ilo J = 1 mmol 

( co(acaC)3) ; 1 mmol 

(NaJ; 4mg 

temper'atura = 18" 5 oC 

disolvente ::::: benceno ( 30 mI ) 

TESIS CON 
FAtLA m: f\PIGEN .-
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DISCUSION 35 

Las técnicas para lograr la dectanaci6n de nitritos, hasta ahora 

reportadas, se pueden resumir en: 

l. Decianaci6n reductiva 

a)" Con sistemas de electrones solvatados 

b)" Con NaBH4 

e)., Con sistemas agente reductor - metal de transici6n o 

agente reductor - compuesto de metal de transici6n" 

II" Decianaci6n oxidativa 

a)" Por hidrolisis básica de cianohidrinas., 

En reacciones de dectanaci6n reductiva con sistemas de electro-

nas solvatados, los mejores rendimientos se obtienen con el sistema 

Na - NH (Tabla 1 y 3), lográndose rendimientos de 35 hasta 97 % " 
3 

Los tiempos de reacci6n con ese sistema, varían para diferentes 

nitrUos, siendo de 15 mf.n en algunos casos y en otros hasta de 4 h J por 

10 que se pueden considerar cortos" Si.n embargo, esta técnica presenta 

una desventaja por las condiciones de temperatura que impone (- 78°C ), 

ya que se trabaja con amoníaco 1 (quido" 

La el iminad6n del grupo ciano, por reducci6n con NaBH 4 ' no es 

muy conveniente, ya que la decianaci6n ocurre como una reacci6n secu.,!2 

darta y con muy bajo rendimiento,,2Q 



}b 

Una etapa del proceso de obtenci6n de cetonas a partir de nitri los, 

17 
reportado por Watt ,consiste en la formaci6n de la cetona por' hidr6lisis 

básica de una cianohidrina, que es prepar·ada a partir de un nitrilo" 

Como se puede observar en el esquema 1, el pr'oceso no involu-

era la simple eliminaci6n del grupo ciano, sino que a la vez ocur're la 

oxidaci6n de la cianohidrina a la cetona correspondiente, diferenciandose 

este proceso de las reacciones de decianaci6n reductiva, en que, genera.! 

mente el producto de la eliminación del grupo ciano es el hidrocarburo -

correspondiente: 

R- eN 

decianaci6n 
reductiva 

) 

14 15 
Los trabajos de Van Tamelen ' 

R-H 

en que reporta una nueva 

técnica de decianaci6n de nitritos para obtener el hidrocarburo corr'espo!! 

diente, en presencia de compuestos de coordinaci6n, simulando reaccio--

nes enzimáticas de reducci6n de nitr6geno, Y'evisten especial importancia 

por di.versos aspectos! 

1. Vía original de decianaci6n reducti va " 

2" Ayudan a la concepci6n de modelos para explicar los mecanismos de 

las reacciones enzimáticas de fijaci6n de nitrogeno" 

3" Se obtienen buenos rendimientos en la conversi6n del nitrilo a los 

hidrocarburos correspondientes (Tabla 2) '. 

4" Presenta ventajas sobre otras técnicas en cuanto a las condiciones de 

reacci6n, principalment e la temperatura ~ Las técnicas reportadas 



por Arapakos y '-:'att, establecen - 78 o e, en tanto que J siguiendo la 

técni.ca de Van Tameten, se puede trabajar a temperatura ambiente. 

Como se mencion6 en la parte experimental, las reacciones de 

decianaci,6n repor-tadas en este informe, se llevaron a cabo siguiendo la 

técnica de Van Tamelen, utU izando en este caso el compuesto de coor

dinaci,6n (co(acaC)3) • 

En la tabla 5 J se observan buenos rendimientos en la conver-

si6n de hexanonitrtlo y heptanonitrilo a los hidrocarburos correspondie!:!, 

tes. La mayor conversi6n del heptanonitrtlo se puede deber a que el 

enlace e - eN , se debilita en una serie hom61oga de hidrocarburos 

al aumentar el número de enlaces <:4 e - e . 

Por otra parte, el mejor rendimiento observado en la decianaci6n 

de nitrUos atifáticos respecto a los aromáticos, se puede explicar por el 

mayor debilitamiento de la uni6n C - CN en los primeros, por el -

efecto inductivo que ejerce el grupo alquilo sobre el gt"Upo ciano, ya que 

este es más electronegativo. En los nitrUos aromáticos) el debil itamie,!2 

to de ese enlace por efecto inductivo es menor por la conjugaci6n de 

insaturaci6n y la deslocatizaci6n electronica en el anillo. 

Además, los bajOs rendimientos de decianaci6n para o-tolueno

nitrUo y m-toluenonitrtlo J son de esperarse ya que J el grupo ciano J -

como sustituyente del anillo aromático) es un grupo tnhibidor moderado J 
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2 
es decir, desfavorece la reacttvidad del anillo aromáti.co " 

La mayor conversi6n observada para el nitrito sustitu(do en pos..! 

ci6n orto en relaci6n al meta, se debe al efecto orientador" (orto y para) 

del grupo metilo" 
2 

En la reacci6n con el crotonitrilo (2-butenonitrilo), se detecta-

ron dos productos" Uno de ellos se obti.ene en mayor proporci6n (53.81 %) 

y se comprob6 (por compar-aci6n de los tiempos de retenci.6n con mues-

tra patI"'6n), que corresponde a n-butilamina" En tanto que el segundo 

producto (28 .. 94%), se creá que es el compuesto esperado como resul-

tado de la reacción de decianaci6n, es decir: 

CH3CH2CH2CH2-NH2 

(53,,81%) 

+ 
CH3CH = CH2 

(28,94%) 

No se pudo comprobar ta identidad del segundo compuesto. La -

formación de la amina se ve favoreci.da por la insaturaci6n conjugada del 

grupo alquilo. 

En la Tabla 6 se presentan los I"esultados obtenidos de pruebas 

efectuadas para optimizar la concentraci6n de los reactivos" Se observa 

que la I"'elaci6n 1: 1 (nitrito-complejo) reportada en la técnica de Van 

Tamelen es la más adecuada. Sin embargo, se mejoran los resultados 
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aumentando la concentr'act6n de sodio. No s610 hay mayor conversi6n de 

nitrilo, sino que la reacci6n alcanza más rápidamente el equilibrio 

(48 horas en vez de 72)" 

Es i.mportante mencionar , que en ningún caso reacciona todo el 

sodio, que se encuentr'a en fase s6lida en la soluci6n bencénica de nitrUo 

y complejo" Pero lo que s( se puede afir'mar, es que aumentando la can-

tidad de sodio *, se aumenta la superficie expuesta del mismo, siendo 

este el factor principal que favorece la rapidez con que se inicia la ---

reacci.6n .. 

Es evidente que el agente r'eductor (sodi.o) o el complejo méta--

1 ico, no pueden por' sí solos provocar la decianaci.6n del nitrUo., 

Los resultados de las pruebas real izadas para deter'minar las 

condiciones 6ptimas de reacci6n (Tabla 7), no son concordantes en 

todos los casos, sin embar'go, se pueden explicar' algunos de ellos: 

1 ~ Var'iaci6n de temperatura de reacci6n 

Los mejor'es rendimientos se obtienen a 18 .. 5°C" De las pruebas 

1 , 2 , 3 , el mayor rendimiento cor'r'esponde a la prueba 3 (72 h 

de reacci6n), como es de esperarse ,\ A temperaturas mayores 

(40,,0 Y 64.5 oC), los roendimientos son menores; esto se puede 

deber' a r'eacciones colaterales como la oxidaci6n de nitrUos, que 

* El sodio metálico se adicion6 en for'ma de alambre, el cuál se obtenía 
por extrusi6n de sodio metálico en trozo, recibiéndolo directamente 
en la soluci6n bencénica para evitar' su oXidaci6n" 
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puede verse favorecida por la temper'atura; también hay que conside-

rar que no se emple6 atm6sfer'a inérte, por- lo que el oxígeno del --

aire pudo oxidar al nitrito" Esto se fundamenta en la aparici6n de un 

pico extraño en los cromatogramas obtenidos en las pruebas de la 4 

a la 9" No se pudo determinar la naturaleza del compuesto que pr'o-

duc(a ese pico; 

2. Variaci6n del tiempo de reacci6n 

En las pruebas 1 , 2 Y 3, en las que no se encontraron productos 

secundarios, el % de hexano es mayor conforme aumenta el tiempo 

de reacci6n (hasta las 72 horas J en que se alcanza el equilibrio)" 

Los resultados de las pruebas 4 y 9 son n6gicos, ya que parecen 

indicar que primero se obtiene el hidrocarburo (hexano) y luego 

éste se descompone" El pr'imer caso no puede ser explicado sino --

como un error experimental en la medici6n de la cantidad de hexano 

obtenido. En el segundo caso, pudo ocur'r'ir una evaporaci6n del --

hexano, ya que la temperatur'a de reacci6n (64 .. 5°C), es cercana 

al punto de ebulHci6n de ese alcano (Pto. eb" 69 oC), por lo que 

un ligero aumento en la temperatura de reacci6n (controlada por' 

un re6stato ), pudo ocasionar la evapor·aci6n del hidrocarburo" 

TESIS CON 
VA TT ~, nli' ()RiGEN ...... >1. _ ..... ___ ... 



Estudio ctnético23 , 24, 25, 26, 27, 28 

,La cinética química es el estudio de la velocidad y el mecani.smo 

por el cual, una especie qu(rl-üca se convierte en otra. Se entiende por: 

a). velocidad de reacci6n, la canti.dad de masa en moles, de un producto 

producido o de un reacti.vo consumido por unidad de tiempo. 

b). mecanismo de reacci.6n, la secuencia de pasos individuales Qcurri.-

dos en la reacci,6n. 

Según la Ley de acci.6n de masas, la velocidad de una reacci6n es 

directamente proporcional a las concentraciones activas de los reactantes, 

ejemplo: 

Sea la reacci6n: A + 2 B 3 e 

A , B == reacti. vos 

e == producto 

la velocidad de reacci.6n (v) se puede expresar: 

v = 
3 

d Ce) 
dt 

Para una reacci6n general: 

= 
d (A) 
d t 

<><A + pB + •.•..•.. 

d(A) 
O( d t v = 

o bien, para una reacct6n: 

, 

Sea: para productos 

f'R + <l 

d (B) 
dt 

5 + ....... 
= 1 d (R) = 1 d (5) 

J' d t <l d t 

r+2A r+2 + o ••••• 

(i=r+1 ) 

41 

~i {-:: para reactivos ( t = 1, 2, 3, o •••• r, r + 1 ... ) 



J3i 
d CA ¡) 

d t ( i ::; 1, 2, """ r', r'+1, .)"".) 
entonces: v = 

En tanto que, la ecuaci5n cinética de la reacci6n se r'epr'ese:-nta; 

(A) = concentr'aci6n en moles de reactivo A 

(B) ::; cOr.'ICentraci6n en moles de reactivo B 

a ::; orden parcial-de la r'eacci6n respecto al reactivo A 

b ::; orden parcial de la reacci5n r-especto al, reactivo B 

a + b ::; orden total de la r'eacci6n 

k ::; constante de velocidad de la reacci6n 

Se dice que una reacci6n es de orden n con respecto a un comp~ 

nente dado, si su velocidad es pr'opor'Cional a la concentraci6n de ese 

componente, elevada a la potencia n ,) 

La velocidad de una reacci6n es funci.6n del tiempo, alcanzando -

un valor constante cuando la r'eacci6n ha llegado a un estado de equilibrio 

(equilib:r'i,o ciné.tico ), en el que la velocidad neta de la reacci6n es igual 

a cero, es decir" la rapidez de aparici6n de los productos es igual a la -

rapidez de desapar'ici6n de los mismos, par'a r'egener'ar' los r-eactivos --

(Esquema 10). 

Sea la reacci6n: A • B 

A ::: r'eacti vo 

B ::: producto 

42 



ESQUEMA 10 

Esquema cinético de una reacci6n 

Concentraci6n 

(B) t,. 
estado de equilibrio 
cinético de la reacci6n 

j
' 

........... --
--+-~-

43 

t. Tiempo ( 5eg, h, min, etc~ 

(A) o == concentraci6n inicial del reactivo A 

t
o 

= momento inicial de la reacci6n 

( B ) == concentraci.6n del producto B en el equi.1 ibrlo 

t
1 

== tiempo en que la reacci6n alcanza el equili.brio 

Cuando una reacci.6n llega al equil ibr'lo, la temperatur'a y presi6n 

del sistema per'manecen constantes .. Una r'eacci6n involucr·a, como toqo 

proceso (químico o físico ), un cambio de energía (A F )" 

Par'a una reacci6n: 

aA + bB + • ce + dD + ,,,""O 

el cambio de energía libre esta determinado por: 

ÁF RT 
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en la ecuacip., anterior, a representa la actividad y A F o , la energía 

En el equilibri.o, 6,F ::::: O" ya que la presi6n y la temperatura 

del sistema permanecen constantes, por tanto: 

( 

a~ a~ ) A F o = - RT ln --a=-----'b=-----
a a • 

A B 

a una temperatura dada, AF o es constante, por' tanto: 

) = constante = 

Ka = constant e de equilibrio quími.ca 

= 
K 

reacci6n inver'sa 

Los pr'incipales parámetros que afectan la velocidad de una reac-

ci6n y que pueden desplazar el equUibr'io químico, son: pr'esi.6n, tempe-

ratu .... a, concentraci6n de reactivos y la presencia de un catalizador. 

El est udio cinético de la dectanaci6n del heptanonitrilo (Tabla 8) 

se realiz6 parcialmente, midiendo únicamente el consumo del nitrUo 

mediante un aná1i.sis por cr·omatografía en fase vapor. 

Como se puede observar en la gr'áfica 1 , la reacci6n alcanza 

su equilibrio apr'oximadamente en 46 horas" 



La expresi6n cinética de la reacci6n, determinada por': 

v =: k ( nitrtlo) 1 (complejo) m (SodiO) n 

1, m, n ::: ordenes parciales de la reacción respecto a 
cada r'eacti vo 

no se puede establecer numéricamente, ya que no se deter'minaron los 

ordenes parciales de la reacci6n respecto al complejo y respecto al sodio; 

sin embargo, se puede proponer una expresi6n parcial en térmi.nos de la 

desaparición del nitrUo: 

v ::: k' (nitrHO) 1 

k' = (comPlejo) m 

k' ::: pseudoconstante 

Ecuaci6n 

( SodiO) n 

En la gráfica 2 se obtiene una t(nea recta (optimizando los val~ 

res obtenidos, por el método de mínimos cuadrados) , de la forma: 

y = ax + b 

que corresponde a: 

y = 109 (nitrito) t 

x = tiempo t 

b = 10g ( nitrilO) o 

a = pendiente de la recta 

(nitrno)t =: concentr'aci6n del nitrilo en el tiempo t 

(nitrito) o = concentraci6n inicial de nitrHo 
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La pendiente de la recta se determina tomando dos puntos de la 

misma: 

Sean los puntos (x
1

, y 1) Y (X
2

, Y2) 

pendi.ente a =: 

Tomando los valores (x1 , Y1) Y (X
2

, Y2) de la gr·áfica 2, 

se tiene que: 

a = 1.05 - 1 .55 
30 - 14 

a = - 0 .. 031 

= - 0.5 
16 

por lo tanto, la ecuaci6n que representa esa línea recta se puede repre-

sentar: 
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10g (nitr.ito) t =: 10g (nitr'ilo) o 0.031 t Ecuaci6n 2 

Por' otr'a parte, si una reacci6n es de primer orden respecto a un 

reactivo, por ejemplo: 

A productos 

la velocidad de dicha reaCCi6n se puede expresar: 

o bien: 

es decir: 

v = 

1 = 1 (orden 1) 

d (A) = k (A) 
d t 

d (A) = k (A) d t .------..., 
TESlSCON 

FALL!. DE OPJGEN .... _-_ .•. 



expresado en forma logari'tmica: 

109 (~t = 109 ( A) o k t 
2.3 

-kt 
e 

•• " .. "Ecuaci6n 3 

que cor'responde a la ecuación cinética de una r'eacct6n de primer- orden -

respecto al reactivo A .. 

Comparando las ecuaciones 2 y 3, se observa que son simUa-

res, por lo que se puede añr'mar, que la decianaci.6n del heptanonitrUo 

es de primer orden respecto al nitrilo" De la misma comparación de las 

ecuaciones, resulta: 

a = 0.031 = 

y por tanto: 

k = 0.031 x 2.3 = 0.0713 

siendo k, la pseudoconstante de la ecuaci6n 1, 

Finalmente J se proponen las siguientes expresiones de la cinética 

de decianaci6n del heptanonitrilo: 

10g ( nitrito) t ::: log ( nitrito) o - 0,,031 t " " ,," .) "Ecuaci6n 5 
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La desviaci6n de los puntos en la r'ecta de la gráfica 2, se pue

den explicar como errores exper'imentales, debidos prlncipalmente a: 

1. Error' en la medici6n de las áreas de los picos del cr'omatogr'ama, 

a partir de las cuales se determina la concentt"aci6n del reactivo 

analizado (en éste caso, heptanonitrilo)" Las ár'eas se midier'on con 

un plan(metro" Las concentraciones del nitrtlo, calculadas con base 

en las áreas medidas, se determinaron también pesando en balanza 

analftica, los picos cromatogr·áficos" Los resultados obtenidos por 

ambos métodos fueron muy concordantes " 

2. Variaci6n de la sensibilidad del detector del cr'omat6grafo por varia 

ciones en la corriente eléctrica (el detector del cromat6grafo usado 

es del tipo de conduct ividad térmica). 

3" Falta de exactitud en el tiempo de muestreo de la reacci6n. 

El punto correspondiente atas 46 horas de r'eacci6n, está muy 

desviado de la recta, lo cual hace suponer que la reacci6n alcanz6 Su 

equil ibrlo ant es de las 46 horas, ta~ vez a las 40 hor'as aproximadamente, 

comO se muestra en la gráfica. 

Obviamente, los puntos que corresponden a 48 y 50 horas, se 

alejan más de la recta, teniendo además, el mismo valor' de log (nitl"'ilo) ,; 

esto, es debido a que la reacci6n ha alcanzado el equilibrio y por' ello ya 

no varía la concentraci6n del nitrilo" 
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En cuanto al mecanismo de la reacct6n, no se puede proponer' un 

modelo con base en los resultados obtenidos:1 ya que Gnicamente se 

conoce que la reacci6n es de pri.mer' orden r'especto al nitrHo" Por tanto, 

se puede afirmar que, en la secuencia de pasos de la reacct6n, interviene 

5610 una molécula de nitrito, pero no se puede establecer el número de -

moléculas de complejo y de átomos de sodio involucrados en la reacci6n 

ya que no se conocen los ordenes par'ciales respecto a esos reactivos. 
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