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SUMMARY

Solvent has been considered classically as the medium that surrounds
the reactant system. Experimental facts and recent theoretical studies have
become such a view doubtful, showing that solvent plays an active role on
reactions in solution. The solvent reorganization during the reaction be-
longs to the reaction coordinate and, in some processes, solvent acts like a
true chemical reactant. Consequences of this new idea are discussed.

RESUM

El dissolvent ha estat considerat, classicament, com el medi que envol-
ta el sistema reaccionant. Fets experimentals i estudis teorics recents han po-
sat en giiestio aquesta visio, mostrant que el dissolvent to un paper actiu en
les reaccions en dissolucio. La reorganltzacio del dissolvent en el transcurs
de la reaccio, forma part de la coordenada de reaccio i, en alguns processos,
el dissolvent actua com a vertader reactiu quimic. Es discuteixen les conse-
giiencies d'aquesta nova visio.

1. INTRODUCCIO

El primer estudi sistematic de 1'efecte del dissolvent en la velocitat
d'una reaccio quimica fou realizat, fa quasi cent anys, per Menschutkin,'
qui determine la constant de velocitat per la reaccio de la trietilamina amb
iodur d'etil , usant vint - i-tres dissolvents diferents . Observe que la velocitat
de la reaccio variava apreciablement segons el dissolvent , i arriba a la con-

Aquesta conferencia fou celebrada el dia 21 de febrer de 1984 . Lava dur a terme el Dr. Joan
Bertran i Rusca i l'organitza la Seccio de Quimica de la SCCFQM.
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clusio que una reaccio no pot separar - se del medi en que to lloc . L'aparicio

de noves tecniques , corn la Doble Ressonancia Ciclotronica , ha permes

d'observar la gran diferencia en el comportament dels sistemes quimics en

fase gasosa i en dissolucio . Estudis sistematics de diverses reaccions en dife-

rents dissolvents ban fet comprendre que la influencia del dissolvent no es

limita a la velocitat de reaccio , sing que afecta al mateix mecanisme dels pro-

cessos qu imics.2 Avui es ben sabut que l'efecte del dissolvent es un factor

decisiu en la reactivitat quimica en fase liquida . Es compren , doncs, que,

ates que la major part de reaccions tenen hoc en fase liquida , una bona elec-

cio del dissolvent es fonamental amb vista a obtenir eficientment un deter-

minat producte.
La manera practica d'estudiar l'efecte del dissolvent en la velocitat de

reaccio ha consistit en correlacionar els valors de les constants de velocitat

d'una reaccio determinada , obtingudes en una serie de dissolvents , amb al-

gun parametre fisic caracteristic del dissolvent. Entre els parametres mes

emprats figuren els nombres donadors i acceptors, l'anomenat ET i la cons-

tant dielectrica.3 Aquest tractament permet escollir el millor dissolvent per a

una determinada reaccio, i ha estat usat , amb molt d'exit , sobretot en el

camp de les reaccions organiques. En rigor, en aquest tipus de tractament no

s'explicita cap visio del dissolvent i, per aixo , no permet aprofundir en el co-

neixement de 1'actuaci6 del dissolvent en una reaccio quimica.

L'estudi teoric de 1'efecte del dissolvent en la velocitat de les reaccions

quimiques s'ha fet, classicament, dins el marc de la Teoria de l'Estat de

Transicio . En aquesta teoria, es dedueix la influencia del dissolvent en la ve-

locitat a partir de l'efecte de dissolvent sobre els reactius i 1'estat de transicio.

Concretament, la variacio en l'energia lliure d'activacio, en passar de la fase

gasosa a la dissolucio o d'un dissolvent a un altre, s'avalua com la diferencia

en les energies Mures de solvatacio de reactius i estat de transicio . Aquestes

variacions de l'energia lliure, degudes a l'efecte del dissolvent, han estat cal-

culades usant models electrostatics i funcions termodinamiques de transfe-

rencia. En els dos tipus de tractament es considera que el dissolvent inter-

acciona amb el sistema quimic, pero, a la vegada, se li assigna un paper pas-

siu en la reaccio, sent unicament un medi envoltant del sistema reacclonant.

2. EL DISSOLVENT CONSIDERAT COM A MEDI

En un treball pioner, de fa quasi cinquanta anys, Hughes i Ingold' van

deduir l'efecte del dissolvent sobre la velocitat d'una serie de reaccions a

partir de la variacio de la carrega o de la distribucio de carrega en passar dell

reactius a l'estat de transicio . A aquest primer estudi qualitatiu , usant Cl mo-

del electrostatic, el seguiren estudis quantitatius fent servir les formules de-

senvolupades per Kirkwood .' En aquest tractament es calcula la variacio
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d'energia lliure d'una molecula de solut, considerada com un conjunt de ca-
rregues electriques a l'interior d'una cavitat esferica, quan aquesta s'intro-
duelx dins un dissolvent, caracteritzat per la seva constant dielectrica c.
Aquests estudis permeten assolir dos tipus diferents de resultats. Si es par-
teix de les Jades experimentals de l'efecte del dissolvent sobre la velocitat de
reaccio, es poden deduir propietats estructurals de l'estat de transici6.3 Al
contrari, si es parteix de les estructures de 1'estat de transicio, calculades teo-
ricament, es pot deduir 1'efecte del dissolvent sobre la velocitat .6

L'analisi de l'efecte del dissolvent sobre les velocitats de reaccio s'ha fet
tambe, durant els ultims vint anys, usant les funcions termodinamiques de
transferencia.' Aquestes es defineixen com la variacio d'una magnitud ter-
modinamica en transferir-se un solut d'un dissolvent a un altre. L'efecte del
dissolvent sobre qualsevol parametre d'activacio es separa en les contribu-
cions als reactius 1 a l'estat de transicio. Per poder treure informacio sobre
l'estructura dels estats de transicio s'ha d'utilitzar un metode no termodina-
mic. Un d'aquests metodes consisteix en comparar aquestes funcions ter-
modinamiques de transferencia de l'estat de transicio amb les corresponents
a una especie estable, que es suposa que to una estructura semblant a la de
1'estat de transicio. Si 1'evoluci6 de les funcions termodinarniques de trans-
ferencia en diferents dissolvents es paralel-la, es conclou que la natura de
l'estat de transicio es semblant a la de 1'especie elegida.8

Tant en utilitzar models electrostatics com en emprar funcions termo-
dinamiques de transferencia es considera que el proces en dissolucio es el
mateix que en fase gasosa, afegint-se nomes 1'efecte del dissolvent sobre
reactius 1 estat de transicio. El dissolvent es limita a envoltar un sistema qui-
mic canviant, al qual s'adapta. En els models electrostatics hi ha implicita la
suposicio que el dissolvent esta en equibri amb el solut. Recentment s'ha de-
mostrat que el camp de reaccio calculat a partir d'una distribucio d'equilibri
de les molecules de dissolvent, simulada per una tecnica de Montecarlo, es
equivalent al camp de reaccio subministrat pel model electrostatic de cavi-
tat. ' En el Inetode de les funcions termodinarniques de transferencia aques-
ta suposicio de 1'equilibri entre el dissolvent i el solut s'explicita. En aplicar-
se els models electrostatics i les funcions termodinamiques de transferencia
a reactius i estat de transicio, es suposa que el dissolvent esta tambe en equi-
libri amb l'estat de transicio. Parker 10 ha suggerit que, suposar que 1'estat de
transicio esta en equilibri amb el dissolvent, es una hipotesi addicional que
cal fer. Altres autors,"', " en canvi, pensen que no es una hipotesi addicio-
nal. Si l'estat de transicio esta en equilibri amb els reactius, i aquests ho estan
amb el dissolvent, es consequencia del Principi Zero de la Termodinamica
que l'estat de transicio estigui en equilibri amb el dissolvent.

Alguns autors pensen que aquesta hipotesi de 1'equilibri no es valida
per a processor molt rapids" perque en cis estats de transicio d'aquests pro-
cessos encara no s'ha produit completament la reorganitzacio del dissol-
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vent. A partir de diferents relacions entre el temps d'activacio d'una reaccio

i el temps de relaxacio del dissolvent s'ha pogut avaluar el grau de no equili-

bri en la capa de solvatac16 de l'estat de trans1c16.12 Encara que en aquests

treballs es questiona la hip6tesi basica de I'equilibri entre el dissolvent 11'es-

tat de transicio, no es posa en questio el principi basic que la reorganitzacio

del dissolvent es consequencia de la reorganitzacio estructural dels reactius.

Per tant, es considera el dissolvent com un medi passiu on to floc el proces

quimic, del qual es nomes un espectador. En els darrers anys, aquesta v1si6

del dissolvent, com a medi i no com a reactiu, ha estat radicalment posada en

questio.

3. EL DISSOLVENT CONSIDERAT COM A REACTIU

Es evident que en les reaccions de solvolisi i d'h1drataci6 el dissolvent

es un autentic reactiu. Per aix6, resulta mes sorprenent que s'hagin utilitzat

els models electrostatics 13 i les funcions termodinamiques de transferen-

cia(7a, 8a) en 1'estudi d'aquests tipus de reaccions. Estudis teorics de la solv6li-

si del fluorur de metil' i de les hidratacions del formaldehid, 15 la cetenimina

161 el dioxid de carbonil7 han mostrat que la intervenci(i de diverses molecu-

les de dissolvent produeix una drastica disminucio de la barrera de poten-

cial. Hom pot concloure que, en les reaccions de solvolisi i d'hidratacio, no

es nomes una molecula de dissolvent que interve com a reactiu, sing que son

varies les que ho fan. Els parametres de totes aquestes molecules de dissol-

vent intervenen en la definici6 de la coordenada de reaccio del proces. Per

tant, en contra del que s'havia suposat, les molecules de dissolvent juguen

aqui un paper actiu en el proces quimic.

Aquesta intervencio del dissolvent com a reactiu quimic no es limita a

les reaccions de solvolisi i d'hidratacio, en les quals aixo )a sembla evident. A

continuaci6 mostrarem, com a exemples, dos altres tipus de reaccions en

que el dissolvent es comporta com a vertader reactiu. Son les reaccions

d'atac d'un nucleofil a un electrofil i els processos tautomerics de transfe-

rencia d'un hidrogen entre dos centres d'una mateixa molecula.

En les reaccions de combinacio d'un nucleofil amb un electrofil en dis-

soluc16 s'ha observat que un ampli espectre d'electrofils presenta una selec-

tivitat constant, 13 la qual cosa significa que les reactivitats relatives d'aquests

electrofils son indepedents dels nucleofil. Aixo implica que no In ha una in-

teraccio especifica entre 1'electr6fil 1 el nucleofil en 1'estat de transici6. Per a

explicar-ho, Ritchie" proposa que la dessolvatac16 de 1'electr6fil no s'havia

encara produit en 1'estat de transicio. Al contrari, Pross'9 mostra que les da-

des experimentals podien interpretar-se millor suposant que 1'electr6fil ha-

via sofert una dessolvataci6 parcial en l'estat de transici6. Aquesta dessolva-

tacio es tan mes feble com mes fort es 1'electr6fil.
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Per a clarificar la controversia , es feren calculs teorics21 prenent corn a
nucleofil 1'etile i considerant diferents electrofils i dissolvents. Horn conside-
rs un model de dissolvent molt simplificat , consistent en una Bola molecula
de dissolvent solvatant 1'electr6fil pel costat oposat al de l'atac al nucleofil.
El grau de dessolvatacio en 1'estat de transicio depenia, a la vegada, de 1'elec-
tr6fil i del dissolvent considerats , confirmant - se parcialment les idees de
Pross. Aixi , quan el dissolvent era 1'aigua , la dessolvatacio a 1'estat de transi-
cio a l'utilitzar el CH3' corn a electrofil era mes gran que 1'experimentada a
l'usar un electrofil molt mes fort, corn el proto. Pero aquests resultats s'in-
vertien al considerar 1'amoniac corn a dissolvent . Aquests fets mostren que
el grau de dessolvatacio en 1'estat de transicio no depen nomes de 1'electr6-
fil, sino tambe del dissolvent , per a un nucleofil determinat.

Les molecules de dissolvent , degut al seu caracter donador d ' electrons,
es comporten com a nucleofils , de tal manera que el proces total en dissolu-
cio no s'ha de considerar corn una combinacio d'un nucleofil amb un elec-
trofil, sino corn la transferencia de 1'electr6fil d'un nucleofil a l'altre. Des
d'aquest punt de vista es compren que el parametre de solvatacio forma part
de la coordenada de reaccio , d'una forma analoga a corn ho fa el parametre
que defineix la distancia nucleofil - electrofil. La participacio d'aquests dos
parametres geometrics en la coordenada de reaccio en l'estat de transicio de-
pen de la natura dels tres reactius que intervenen en el proces , nucleofil,
electrofil i dissolvent. En la figura I es representen els components de la
coordenada de reaccio , que descriuen el moviment de cada atom en 1'estat
de transicio , per a tres casos ben diferenciats.

En I'atac a l'etile d'un proto solvatat per una molecula d'aigua ( fig. I a),
es veu que la coordenada de reaccio en 1'estat de transicio ve descrita per
l'apropament de 1'i6 hidroni a 1'etile. En el cas del proto solvatat per una
molecula d'amoniac (fig. I b ), en canvi, la coordenada de reaccio ve descrita
per 1'allunyament de l'amoniac de 1'etile ja protonat . Finalment, en 1'atac del
CH3 ' solvatat per una molecula d'aigua (fig. lc), la coordenada de. reaccio ve
descrita per la variacio simultania del parametre de solvatacio i de la distan-
cia nucleofil - electrofil, coincidint per tant amb la transferencia de 1'electr6-
fil de l'aigua a 1'etile. Encara que la participacio del parametre de solvatacio
en la coordenada de reaccio a I'estat de transicio es diferent en els tres casos
esmentats , queda clar que aquest parametre es part essencial de la coordena-
da de reaccio al llarg del proces, i que el dissolvent interve quimicament en la
reaccio, pel seu caracter de donador d'electrons.

Passant a tractar el segon exemple escollit, el dels processor tautome-
rics, ens fixarem en dues tautomeries d'especial interes quimic, la lactam-
lactim i la ceto-enolica.

Experimentalment es coneix que , en fase vapor , la interconversio tau-
tomerica lactam-lactim es lenta21 mentre que en dissolucio aquosa es molt
mes rapida. 2222 Dubois23 interprets aquests fets experimentals suposant la in-
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tervencio de molecules d'aigua en el proces d'interconversio. S'han fet estu-
dis teorics amb metodes ab initio per confirmar aquesta interpretaci6.14
Usant la base STO-3G s'ha trobat que la barrera de potencial per la inter-
conversio lactam-lactim de la 2-piridona passa de 50.7 kcal/mol, en fase ga-
sosa, a 8.5 kcal/mol en el sistema solvatat per una molecula d'aigua.24h A la
figura 2 presentem les estructures de la 2-piridona (fig. 2a) i la 2-hidroxipiri-
dina (fig. 2c) solvatades per una molecula d'aigua, aixi com la de 1'estat de
transicio de la reaccio (fig. 2b).

Pot veure's en la figura 2b que, en l'estat de transicio, 1'hidrogen unit al
nitrogen de la 2-piridona s'esta transferint a l'oxigen de la molecula d'aigua
i, a la vegada, un hidrogen d'aquesta molecula s'esta transferint a l'oxigen de
la 2-pirldona. Mitjancant aquesta doble transferencia, a traves d'enllacos
d'hidrogen, es forma la 2-hidroxipiridina solvatada per una nova molecula
d'aigua. La transferencia de 1'hidrogen del nitrogen a 1'oxigen es fa a traves
d'una molecula d'aigua, de tal manera que es un hidrogen de la molecula
d'aigua el que es transfereix a l'oxigen de la forma lactam, per donar Iloc al
seu tautomer. La forta reduccio de la barrera de potencial es deguda a un
canvi drastic en el mecanisme de la reaccio, que ha passat d'esser unimolecu-
lar, en fase gasosa, a bimolecular, en la molecula solvatada. La molecula de
dissolvent actua com un catalitzador bifuncional, acceptant i donant un
proto al llarg del proces. Es posa claramet de manifest la intervencio quimi-
ca d'aquesta-molecula de dissolvent en la reaccio d'interconversio tautome-
rica.

Considerem el cas mes senzill de tautomeria ceto-enolica, la del siste-
n,a alcohol vinilic/acetaldehid. L'alcohol vinilic ha estat una especie molt
dificil d'aillar en dissolucio, degut a la seva inestabilitat cinetica. Un estudi
experimental recent ha permes determinar una energia d'activacio de 11.8
kcal/mol per la reaccio de cetonitzacio de l'alcohol vinilic en dissolucio
aquosa.25 Aquest valor contrasta fortament amb la barrera de potencial de
74 kcal/mol estimada, a partir de mesures termoquimiques, pel mateix pro-
ces en fase gasosa.26 Per tal d'explicar teoricament aquesta gran diferencia en
les barreres de potencial, s'han fet calculs teorics ab initio del proces d'inter-
conversio alcohol vinilic - acetaldehid en el sistema solvatat.27 En aquesta
reaccio, per poder connectar, a traves de molecules d'aigua, les positions
entre les quals s'ha de transferir l'hidrogen, es necessaria una cadena forma-
da, com a minim, per dues molecules d'aigua. Usant la base STO-3G s'ha
trobat que la barrera de potencial per a la interconversio alcohol vinilic -
acetaldehid passa de 91.9 kcal/mol, en fase gasosa,28 a 21.8 kcal/mol, en el
sistema solvatat per dues molecules d'aigua. ? En la figura 3 es presenten els
estats de transicio del dos processos.

Pot veure's a la figura 3 que, en el sistema solvatat, la transferencia de
l'hidrogen entre l'oxigen i el carboni noes fa directament, sing a traves de les
dues molecules d'aigua, mitjancant una reorganitzacio d'aquestes. Es 1'hi-
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dehid/alcohol vinilic: (a) en el sistema aillat; (b) en el sistema solvatat per

dues molecules d'aigua. Distancies en A.

drogen de 1'ultima molecula d'aigua de la cadena el que, finalment, es trans-

fereix a 1'atom de carboni. Aquesta transferencia de 1'hidrogen a traves de

tres enlla^os d'hidrogen to ll oc sense distorsions importants de la geometria.

En concret, els angles CCO i COH es modifiquen molt poc al llarg del pro-

ces. Aquest fet contrasta espectacularmentcmb el que succeeix en la reaccio

intramolecular on, per a poder-se realitzar la transferencia directa de 1'hi-

drogen de 1'oxigen al carboni, es necessaria una gran distorsio geometrica,

reflectida sobre tot en la gran variacio dels dos angles abans esmentats. Es el

canvi en el mecanisme de la reaccio, que passa d'esser unimolecular amulti-

molecular, amb la intervencio de varies molecules de dissolvent, allo que ex-

plica la gran disminucio de la barrera de potencial. Les molecules de dissol-

vent actuen com a donadors i acceptors de protons, i tenen una autentica in-

tervenci^ quimica en el proces, de tal manera que els seus parametres geo-

metries son part fonamental de la coordenada de reaccio.

En els quatre tipus de reaccions considerades, solvolisis, hidratacions,

combinacions nucleofil-electrofil i tautomeries, les molecules de dissolvent

intervenen en el proces quimic degut al seu caracter de donadores i accepto-

res d'electrons i protons, es a dir, com a vertaders reactius quimics. Es evi-

dent que aquesta intervencio especifica del dissolvent no es podra generalit-

zar atots els processos quimics. La relaxacio del dissolvent en una reaccio

es, en canvi, un fenomen molt mes general. Com ja hem esmentat en parlar

del dissolvent com a medi, es pensa generalment que la reorganitzacto del

dissolvent segueix al proces quimic i, per tant, que el dissolvent no juga un

paper actiu en les reaccions. Una modificacio essencial en aquest punt de

vista fou la interpretacio, donada per Marcus i Levich,29 de les reacetons de

transferencia electronica d'esfera externa en face homogenia. Experimental-

ment, aquestes reaccions son molt mes lentes del que es podria esperar si

vinguessin controlades pel proces de difusio. Aquest fet experimental s'in-
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terpreta proposant un mecanisme amb varies etapes, sent 1'etapa mes lenta,
determinant de la velocitat de la reaccio, la que correspon exclusivament al
proces de transferencia d'un electro, sense modificar-se la distancia entre els
dos reactius. L'origen de la barrera de potencial d'aquesta etapa es troba en
el Pricipi de Franck-Condon. Ates que el proces de transferencia electroni-
ca es practicament instantani, els nuclis dell reactius i els de les molecules de
dissolvent no tenen temps de variar durant el proces de transferencia elec-
tronica. Per tant, aquest proces ha de venir precedit per una certa reorganit-
zacio previa del dissolvent. En aquesta etapa, el moviment del dissolvent
defineix fonamentalment la coordenada de reaccio.

Posteriorment, Marcus i Levich aplicaren tambe aquesta teoria de la in-
tervencio de la reorganitzacio del dissolvent en la coordenada de reaccio a
les reaccions de transferencia d'un prot6.30 Calculs teorics recents31 ban
confirmat plenament aquesta hipotesi. Aquestes idees, proposades inicial-
ment per als processor de transferencia electronica i posteriorment per a les
reaccions de transferencia d'un proto, poden estendre's a un gran nombre
de reaccions quimiques. Per exemple, considerem aqui una reaccio d'inver-
sio de Walden, 1'atac de 1'ani6 fluorur al fluorur de metil. Aquesta reaccio es
pot considerar com la transferencia del catio metil entre dos anions fluorur.
El proces es va estudiar fent calculs ab initio amb la base 3-21 G, solvatant el
grup entrant i el sortint amb una molecula d'aigua.32 A la reaccio apareixen
dos intermedis asime'trics, separats per un estat de transicio sime'tric, amb
una barrera de potencial de 12.8 kcal/mol. Al transcurs del proces, la rnole-
c,ula d'aigua solvatant 1'i6 fluorur entrant s'allunya d'ell una distancia de 0.5
A, mentre que la que solvata 1'i6 fluorur sortint s'apropa tambe 0.5 A. La
transferencia de carrega del fluorur entrant al fluor sortint va acompanyada
d'una expansio de la capa de solvatacio del primer i d'una contraccio de la
capa de solvatacio del segon. A la figura 4 es presenten els components de la
coordenada de reaccio, donats en coordenades internes, en 1'estat de transi-
cio.

H

0,26

H

t-/C4 IF'-i F-H-O
0,13 -0,60

IY H
0,60 -0,13

H

Fig. 4. Components de la coordenada de reaccio, en l'estat de transicio, per la
reaccio d'inversio de Walden d'intercanvi de l'anio fluorur solvatat.

Es veu a la figura 4 que els components fonamentals de la coordenada
de reaccio son els tipics d'una inversio de Walden: apropament del grup en-
trant, allunyament del grup sortint i inversio del grup metil. Pero tambe hi

[Butll. Soc . Cat. Cien.], Vol. VI, Num. 2, 1985



210 J. BERTRAN, M. DURAN, A. LLEDOS, J.M. LLUCH I A. OLIVA

figuren com a components significatius els dos parametres de solvatacio

abans esmentats. Aixo posa clarament en evidencia que l'expansio de la capa

de solvatacio en el grup entrant i la contraccio en el sortint formen part de la

coordenada de reaccio. De tal manera que la transferencia del grup metil

esta intimament correlacionada amb el moviment de les molecules del dis-

solvent al llarg del proces. Aixo es posa mes clarament de manifest solvatant

unicament el grup sortint amb una molecula d'aigua i considerant com a va-

riable independent la distancia entre l'atom de fluor i l'hidrogen de la mole-

cula d'aigua. En passar aquesta distancia del valor que presenta en 1'equilibri

en el fluorur de metil al que presenta en l'anio fluorur, el grup metil esponta-

niament es transfereix d'un atom de fluor a l'altre. Podem, doncs, dir, que el

grup metil ajusta la seva posicio al moviment de les molecules del dissolvent

i, per tant, que es, en certa forma, la reaccio quimica la que segueix a la reor-

ganitzacio del dissolvent, i no a l'inreves.
La reorganitzacio fisica del dissolvent no correspon a un paper passiu

d'aquest en el proces quimic, tal com se li atribueix quan es considera el dis-

solvent com a medi. En formar part els parametres de solvatacio de la coor-

denada de reaccio, la reaccio quimica va intimament lligada al moviment del

dissolvent. Per tant, tambe en aquests casos cal considerar el dissolvent mes

com a reactiu que com a medi.

4. CONSEQUE.NCIES

Analitzem les consegiiencies de considerar el dissolvent com a reactiu.

En primer lloc, discutirem la hipotesi de l'equilibri de l'estat de transicio

amb el dissolvent. L'estat de transicio es un maxim energetic respecte de la

coordenada de reaccio i un minim per a totes les altres coordenades ortogo-

nals a aquesta. Per tant, en el grau en que els parametres de solvatacio for-

men part de la coordenada de reaccio en 1'estat de transicio, l'energia

d'aquest punt estacionari no es un minim respecte dels parametres de solva-

tacio. En consequencia, una distribucio estadistica, d'acord amb la llei de

Boltzmann, no descriu adequadament la solvatacio de l'estat de transicio.

En realitat, la hipotesi de 1'equilibri entre l'estat de transicio i el dissolvent

no s'inclou en la Teoria de l'Estat de Transicio degut a que no es possible se-

parar els parametres geometries del solut i els de les molecules de dissolvent

que participen en la coordenada de reaccio. Evidentment, poden calcular-se

funcions termodinamiques de transferencia tambe per 1'estat de transicio,

pero es completament erroni donar-les-hi la mateixa significacio que tin-

drien per a una especie estable. La utilitzacio de models electrostatics per a

calcular la variacio de l'energia lliure, deguda a la solvatacio, en l'estat de

transicio, tampoc no sera correcta quan els parametres del dissolvent inter-

vinguin en la coordenada de reaccio.
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El problema que el dissolvent no pugui aconseguir una distribucio
d'equilibri en 1'estat de transicio per marica de temps de relaxacio, quan el-
proces es molt rapid, respon tambe a un plantejament erroni, en la mesura
que els parametres de solvatacio formen part de la coordenada de reaccio.
La relaxacio del dissolvent no segueix el proces quimic, sing que el pro-
dueix. De nou s'ha de dir que el dissolvent no es va ajustant a un sistema qui-
mic canviant, sing que forma part d'aquest sistema. El moviment de les mo-
1ecules del dissolvent es una part important del moviment al llarg de la coor-
denada de reaccio. El progres en el proces quimic esta intimament lligat a la
reorganitzacio del dissolvent.

Finalment, examinem les consequencies practiques d'aquesta nova vi-
s16, a 1'hora de voler estudiar una reaccio quimica en dissolucio. Totes les
molecules de dissolvent que tenen un moviment correlacionat amb el del so-
lut en el decurs de la reaccio s'han de tenir en compte per a estudiar el meca-
nisme de la reaccio. En fase liquida, el proces es multimolecular, i s'han de
considerar igualment les molecules de solut i les de dissolvent en la hipersu-
perficie completa de potencial per a determinar els estats de transicio. En
aquest sentit, queda clar que el dissolvent no es nomes un medi on to Iloc la
reaccio, sino que es un autentic reactiu. Es completament erroni, encara que
es fa moltes vegades, considerar el proces en dissolucio com el mateix que to
lloc en fase gasosa, afegint nomes 1'efecte del dissolvent a reactius i estat de
transicio. El mateix es podria dir en comparar reactivitats en diferents dis-
solvents. El dissolvent no es un passiu espectador, sino que es un participant
actiu en la coordenada de reaccio. Aquesta nova visio complica notablement
l'estudi de reaccions en dissolucio. Una solucio practica es considerar de for-
ma explicita la intervencio en la coordenada de reaccio de nomes parametres
d'algunes molecules del dissolvent, i tractar la resta amb la visio classica. En
tot cas, no es pot prescindir totalment de les complicacions que la nova visio
introdueix en I'estudi de les reaccions en dissolucio, si es volen interpretar
seriosament els fets experimentals de la reactivitat quimica en dissolucio.
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