VILl.- CONCLUSLONES:
8.1.). REACCION DE CLORODESNITRACION EN GlSOaH.

8.1.1.). Aspectos cinegticos.

En los sistemas PCNB - Cl, - ulsoau = 12 y G HENODAE=SNET,,
—GlSOSH = 1, la conversion de PCNB en HCB por clorodesnitacicn
obedece a una cineética de orden cero en PCNB; es decir, la
velocidad de clorodesnitraciocn es independiente de la

concentracion de PCNB. La concentracidn de catalizador (yodo)

Liene un ef'ecto importante sobre la velocidad de la reacciodn de

clorodesnitracidn en estos dos sistemas.

La pendiente para la correlacidn de los datos de c

&
(concentracion de PCNB) vs t es de igual magnitud pero de

signo contrario a la pendiente de

|

los datos de C

H
(concentracion de HCB) vs t, en cada uno de los experimentos
e en que se siguld el transcurso de la reaccion:
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F Estas 1gualdades son explicables si se postulan:
\‘ "
a). La formacicon de uno o varios Iintermediarios altamente
reactivos en la conversion de pentacloronitrobenceno en

hexaclorobenceno, o bien la ausencia total de

los mismo§ (es
decir una reaccion elemental) y

b>. Una estequiometria en que a partir de un mol de

pentacloronitrobenceno se forma un mol de hexaclorobenceno.

S1 se cumple la ecuacion de Arrhenius, la velocidad de 1la

reaccion puede representarse por:

-, = T AR 16* (a3 ~29. BROMBT 14CL hr)

que engloba la concentracidn de monocloruro de yodo

utilizada
Y posiblemente 1la

en la mayoria de nuestros experimentos
concentracion de cloro, d por:
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siempre gque la concentracicn de monocloruro de yodo se
mantenga dentro de los limites estudiados; en esta Jltima

expresion el factor de frecuencia (6.2 x 10'% posiblemente
engloba la concentracion de cloro.

S1 la velocidad de 1la reaccidn de clorodesnitracidn fuera
proporcional a la concentracion de cloro elevada a un orden
mayor o igual a uno, al estimarse que la concentracidn de
cloro en el sistema es igual a la solubilidad mdxima de cloro
en dcido clorosulfodnico, la energia de activacidn se
incrementaria debido a la disminucidn de la solubilidad del
cloro en el acido a una mayor temperatura.

CGomo el valor de 1la energia de activacidn es apreciable
(20,590 calsmol>, la velocidad de la reaccion de
clorodesnitracicn es muy sensible al cambio de temperatura,
lo cual significa que la etapa controlante de la velocidad es

78-81. generalmente se admite®2 que

cuando la reaccidn quimica controla un proceso su energia de
activacion es mayor de 6,000 cal-mol.

una reaccion qgquimica

S1  la etapa controlante es verdaderamente de naturaleza

quimica y no de origen difusional 3, puede afirmarse gue en
ella no interviene el pentacloronitrobenceno con base en el
orden cero con respecto a este compuesto.

Concluimos entonces que la reaccion de clorodesnitracidn no es
una reaccion elemental <(cindticamente simple) y que debe
involucrar la intervencidn de por lo menos un intermedio, pero
que la concentracion de €ste se mantiene a niveles sumamente
ba jos puesto que la velocidad de desaparicion del
pentacloronitrobenceno resultd ser ideéntica a la de formacidn
del hexaclorobenceno.

8.1.2.) Aspectos mecanisticos (sistema PGNB—Ulz—GlsUSH-iz y
UGHGNOZ—L12—L1503H—12)

Considerando que:
a). El acido clorosultonico se encuentra en equilibrio con

pequenas cantidades de tridxido de azuf're y acido
clorhidrico %4
ClsSO_H depiep SO, + HCl1 25)
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b). Se sabe °®° que el yodo, por reaccidn con el tridxido de

. i . +
azutre presente en oleum al 20 %, generalos cationes e Ca

baja temperatura) e 1;' (a temperaturas superiores a 50°U),
capaces de 1introducir dtomos de yodo en molé€culas altamente
desactivadas con respecto a reacciones de substitucidn
electrofila aromdtica tales como el nitrobenceno. Las
reacciones generadoras de dichos cationes son:

Z 2eiy - Lo L s A5
312 + &503 + Z2H @ —————— b 213 + 502 o 2 szO4 26D
- Py Y - —ape +, & = =
413 + 2503 + ZH > 612 + 802 + sz()4 27D

las cuales pueden combinarse para dar la siguiente ecuacidn

global (a temperaturas superiores a 50°C):

~y - - - A Tl T R ot +q o - -
212 + &bOS + 2H > 412 + b02 +-H2$04 285

86

c). Kotzias y colaboradores han reportado 1la presencia de

pequenas cantidades (0.2 %) de 3-yodo-2,4,5,6~-tetracloronitro—-

benceno en una muestra de pentacloronitrobenceno técnico
(conteniendo 2.7 “ de hexaclorobenceno, 6 JA § “ de
2,3,5,0-tetracloronitrobenceno Yy 0.2 “ de

2,3,4,b-tetracloronitrobenceno) que fu€ seguramente obt:enido

por cloracion de nitrobenceno en dcido clorosulfdnico-yodo %2

d>. El proceso de clorodesnitacidn es de orden cero en
pentacloronitrobenceno, es acelerado fuertemente por el yodo y
su velocidad es controlada por una reaccidn quimica.

e). La reaccidn entre pentacloronitrobenceno y <cloro no es
cinéticamente simple e involucra por lo menos la formacidn de
un intermedio altamente reactivo. Ademds, su estequiometria es
tal que a partir de un mol de pentacloronitrobenceno se forma
un mol de hexaclorobenceno.

postulamos el mecanismo que sigue:

y Una serie de reacciones elementales entre yodo Cen
equilibrio con monocloruro de yodo), trioxido de azufre vy

protones que generan radicales cationicos I;'a traves de 1la
ecuacion global:

+

S oS [ I NS a1+ = s e
zlz & AbUs + 2ZH > 312 + 502 + Hzf.:U4 28D
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Este proceso de generacidn de radicales cationicos lzes mucho

mis lento que las reacciones que siguen y es el controlante de
la velocidad de la reaccidn de clorodesnitracion.
2. Las reacciones elementales C29) — (31):

G +
C GL NO, + 1%

- 29>
- + SRR & i L 1 1 . + -
(LGLIBNOZ). »a G (41'5 + NO 30>
Cellg - + Gl = =saes—aus— > 05016 i@ 310
3. Otra posibilidad estriba en que el radical catidnico
g derivado del pentacloronitrobenceno (CGCIENOZ)fforme
! hexaclorobenceno via las reacciones elementales (32> y (33):
f ﬁ < . + o Cl ~ Cl LS
! t:' (.(4 Lal NO D + (.al “““““““““ > } (] +(.¢1 (32)
3 5= 52 2 L' ;
E S gl
M 4 e e
| & Cir{\/al Ci
I ?2 ———————— > 06(416 + NO2 €33O
182 cl - Cl

finalmente, los &dtomos de cloro generados en la etapa

(31> O
en la (32) se recombinan:
2 Cle ————————— > 012 (34D
d atacan al bGULENO2
e v + = 2
Lﬁbl_ NO + Clv ——————— > (Lﬁ&lBNOZ). + Cl1 35>
Al 1 + - -
(bﬁblGNUZ). + 36D

O bien:

CGL.lGNU2 + Cl

37>
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Los radicales ciclohexadienilo reaccionan para

f'ormar
(3.6(.:16 y didxido de nitrdgeno:
——————— > Lﬁbls + NO2 (38>
8.2.) KREACCION DE CLORODESNITRACION EN OLEUM.
En este medio ge acelera notablemente la reaccion de

clorodesnitracicdn; es muy probable que el mecanismo de 1la
reaccion sea el mismo que en el seno de dcido clorosulfdnico.
La aceleracidn se debe seguramente a que la generacidn de

radicales catidnicos lévia la ecuacidn 28 (en que participa

SOS) es mas rdpida a medida que aumenta la concentracidn de
SO3 libre en el medio.

8.3.) REACCION DE OXIDACION DESCLORATIVA = 1,4 DE
HEXACLOROBENCENO

La reaccion UGCl6 + 2H2804 + 2803 ——D 0501402 + 4ClSOaH, es
decir, la oxidacidn de hexaclorobenceno a cloranilo por cloro
en dcido sulfdrico fumante se reporta aqui por primera vez, vya
que una busqueda bibliogradfica exhaustiva no arrojd ninguna
referencia pertinente. Este hallazgo reviste un interes

extraordinario al considerar:

1> La elevada estabilidad del hexaclorobenceno frente a agentes

oxidantes tales como el dcido nitrico fumante 242,

2) Que es necesaria la intervencidn del cloro como agente
oxidante en una reaccion de descloracidn.

32 Que por primera vez se reconoce el elevado poder oxidante de
la combinacion cloro-dleum.

Tomando en consideracion los antecedentes citados en la seccidn

4.2 y especialmente la oxidacion del HCB a un dication®® por
la combinacicn ulz— SbFG, postulamos el siguiente mecanismo

para la oxidacidn desclorativa — 1,4 del HCB:
b T eV - T “ 1 -'0 - -
Lﬁhlb + GQl=C] ...bOa > Lﬁhlﬁ + iGL -+ CISO3 39>
) +vq & ¥+ L ] ~ S PRI 3 ] +i% ] N
C,Cl. " + C1-Cl1 .+ S0, > G,C1 + @G1. + Gl&O3 40>
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Existe, desde luego,
Po-'

la posibilidad de

que, en
radicales

cationicos 12'+ participen
aceptores de un electrdn en el proceso de

presencia de
vodo, los como

generacion de la
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