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Los valores de la constante sigma de Hammatt1, se han acaptgdu
gensralments como una medida del efecto que un sustituyente ejerce sobre la
velocidad de reaccifin o la constante de equilibrioc en numerosas reaccionss de
compuestos aromiticos.

Gutowsky, et 312, han propuesto que el desplazamiento guimico en
resonancia magnética nuclear provee un método para medir cuantitativamente
estos efectos y han encontrade que no obstante que al trazar el desplazamiento
quimico, delta, ante sigma, se observa una tendencia svidente hacia la corre-
lacién, esta no es del mismo orden de precisifn gue las correlacionss de reac
tividad obtenidas con la ecuacifn de Hammett.

Dawara, atribuye la falla en este tipo de correlaciones a la abundan
cia de parametros que intervienen, entrs los cuales se han citadud, la electro
negatividad, =1 momentc dipolar y los efectos electromegneticos ceausados por
los sustituyentes.

En este trabajo, se estudian los desplazamientos quimicos del protén
metinico de algunos 2-fenil-1,3-dioxolanos; 2-fenil-1,3-diticlanos; 2-fenil-
1,3-oxatiolanos y benzaldehidos sustituidué en las posiciones meta y pare;
se correlacionan estos desplazamientos con la constante cigma de Hammett, se
analizan estas correlaciones y se da una explicacidn de las fallas en.este

tipo de correlaciones.



PARTE TEDRICA,

La relacién entre la estructura de un compuesto y su reactividad
qufmica ha despertado un gran interds en el estudio de la quimica modernsa.
No obstante gue desde hace mucho tiempo existen teorfams cualitativas que
estudian la carralacidn entre estas, no es sino hasta hace poco tiempo que
ha tenido &xito el desarrollo de teorfas cuantitativas, Una de ellaes, la
mls conocida y que actualmente se utiliza empliemente, es la ecuacidn de
Hammett1. Esta scuacién relaciona las constantes de velocidad o de eguili-
brio de una reaccifn con la estructura del compuesto y proporciona una me—
dida cuantitativa del efecto de un sustituyente en las posiciones meta o
EEEE sobre un grupo funcional en un compuesto aromético.

Al trazar los logaritmos de las constantes de disociacifn de
&cidos benzficos sustituidos en las posiclones ﬂgﬁg 0 para ante los logaritmos
de las constantes de velocided de hidrflisis de los benzoatos de etilo sus-
tituidos similarmente, se observa que los puntos se ajustan estrechamente a
una 1fnea recta. Fig. 1?

Cada punto representa a los derivados meta y para del Acido benzéico
y del benzoato de etilo. La lineae recta se ha corregido para producir el
mejor ajuste de los puntos, de acuerdo al principic de los minimos cuadfa—

dos, y cumple con una ecuwacifn de la forma:

= I» 7
log KhH p log KiH + (1)
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logk,=2.531log K, + 7.44 r=0.99
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(Tomada de la Tesis presentada en 1965.ante la Facultad de Quimica de la

Universidad Nacional Autdnoma de México por Manuel Fernando Rubio Arroya).



En la cual KhR es la variable que representa a las constantes de
velocidad de hidrélisis de los esteres benzoicos sustituidos, KiH as la
variable gue representa a las canstantes de ionizacidn de los Acidos benzoicos
similarmente sustituidos, P es la pendients y C la ordenada al origen.

5i se considera cualquier par de estos compuestos, con el mismo
sustituyente, cuyas constantes satisfacen la ecuacién (1) y se dividen estas
constantes por las correspondientes de los compuestos sin sustituir, temdremos
una medida relativa de la forma en gue un sustituyente afecta a la constante
de ionizacién de los &cidos bemzoicos o a la constante de velocidad de

hidrdlisis de los benzoatos de etilo.

Hammett definid:

6= log =2 (2)

sustituyendo estas consideraciones en la ecuacién (1);

K .
hiR
log = = po (3)

Kh
se obtiene la relacifin gue se conoce como ecuacifin de Hammett.

Las constantes de disociacién de los &cidos benzoicos se’
eligieron para definir ¢, o causa de la gran exactitud de los valores gue
se han obtenido y pueden obtenerse

La constante sigma se conoce como constante del sustituyente,
es determinada por la naturaleza del mismo e independiente de la reaccidn,
su valor se puede obtener directamente midiendo la constante de ionizacidn

o .
del &cido benzoico sustituido en agua a 25 C., sustituyendo el valor

encontrado en la ecuacién (2).



Analizando la ecuacifin (2) encontramos que sigma ser& positiva

siempre gue Ki sea mayor que Ki' debido a gque el sustituyente R aumenta la

R

ionizacién . Por otro lado, cuando Ki sea menor gue K, se produce un valor
1

R
de sigma negativo, y el efecto del sustituyente serf reducir la ionizaciéin
del correspondiente &cido benzoico.

Estos efectos, resultan del sumento o dismipucifn de la barrera
eneréética gue separa a los reactivos de los productos y son directamente
proporcionales al poder electroatrayente o electrodornador del sustituyents.
Un valor positivo de sigma para un sustituyente, indica que el mismo es un
agente slectroatrayente més fuarte gue el hidrfgeno; un valor negativo de
sigma, indica que el sustituyente posee un poder electrodonador mayor que
el hidrégeno.

La constante p» SE COMOCE como constante de reaccidn y &s una
medida de la sensibilidad del centro de reagcidn al poder electroatrayente
o electrodonador del sustituyente.

Para obtener el valor de p en una serie dade de reaccifn, se
miden las canstantes de velocidad o de eguilibrio de un némero razonable
de compuestos meta y para sustituidos, cada uno de los cuales posee el
mismo centro de reaccifn, se trazan los logaritmos de las constantes obtenidas
ante los valores correspondientes de sigma de los sustituyentss, de donde la
pendiente de la lfnea recta trazada a través de los puntos serd el valor de

p para esta serie de reaccién.
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EFECTO DE CAMPO . Se designa asf{ a aguella parte de la influencia
eléctrica de un sustituyente que se transmite al grupo reaccionante & través

del espacio por medio de fuerzas electrostfticas o por polarizaciéfn de las

- moléculas del disolvente. Este efecto se pone de manifiesto por los diferentes

desplazamientos guimicos que se observan en diferentes disolventes. Matsubayashi,
et alB, harn estudiado algunos cloruros de fenil estafio sustituidos, en varios
disolventes, y concluyen gue los diferentes desplazamientos guimicos son

debidos a la diferente coordinacifn de 1asvmuléculas del disolvente al &tomo

de estafio,

EFECTO INDUCTIVD7. Se define como la influencia eléctrica de un grupo
que se transmite a través de la cadena de &tomos por polarizacién de los
electrones de énlace de un &tomo al siguients.

Los efectos inductivos y de campo, se originan a partir de cargas
ifmicas y por la accifin de dipolos presentes en la molécula de que se trata.

Asi por ejemplo, cuando un &tomo de hidrégeno es sustituido por un
&tomo m&s electronegativo, la densidad electrfnica es atraida de los &tomos
vecinos hacia este &tomo. Si la molécula en cuestidn es &cido acético, esta
sustituciéfn lo transformard en un &cido mls fuerte, Tabla I, se produce un
incremento adicional en la acidez cuando se lleva a cabo una sustitucién

posterior de uno o dos &tomos de hidrfgeno por &tomos de cloro.
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T A B L A I 7
ACIODOD P,
CHa—CDDH 4,80
ClCHe—CDDH 2.86
ClECH-CDDH 1.30
G1 G-GOOH 0.65
ClCHE—DHE—-CDDH 4,00

N6tese también que el efecto inductivo decag a medida que se incree-
menta la distancia del agente electroperturbador al centro de reaccién.

Por convencién, se dice que los grupos més electroatrayentes que
los &tomos de hidrSgeno, tienen un efecto inductivo negativo -1, mientras
que aquellos cuya capacided de atraccidn electrdinica es menor que la de los
&tomos de hidrégeno, tienen un efecto inductivo positivo +1.

En la tabla II, se muestran los efectos inductivos de algunos grupos

comunes.
T A B L A II7
GRUPDS + I GRUPOS -I
—CH3 «0H —NU2
_CHER -0R =CH=0
»CHHE -5H -C00H
-CR ' -5R . -X {halogeno).



EFECTOS DE CONJUGACIDN7. A pesar de la impurtaﬁcia del efecto
inductivo, este no es suficiente para explicar la diferencia de reactividad
entrs los compuestos aromfticos, por ejemple, considerando s6lo el efecto
inductivo, podrfamos predecir que el &cido p-hidroxibenzoico es un éniqn
més fuerte que el Acido benzoico, mientras gue experimentalmente se encuentra
la situeci@n inversa.

Los efectos de conjugecifn se producen por desplazamiento de elsc-—
trones ™ a una posicién contigua, que-a'su vez puede inducir posteriores
desplazamientos a través del sistema conjugado, afectando an igual grado
tanto a los &tomos cercenos como a los &tomos lejanos al centro de pertur-
bacifn. Por ejemplo, los grupos oxhidrilo en los femcles son mucho més &cidos
gue los grupos oxhidrilo en los alcoholes, el grupo fenilo es un agente
electrﬁatrayente més fuerte que los grupos alguilo; sin embargo, la magnitud
de este efecto es mucho mayor del que cabrfa esperar solamente sobre la base
del efecto inductive.

La diferencia en acidez entre alcoholes y fenoles, se debe al
efecto inductivo del nicleo bencénico y a la estabilizacifn por resonancia
del anifn fernolato. Figura 2.

Sustituyentes como —OH, —-OR, ~SH, -SR y —X, que son capaces de
atraer hacia si densidades electrénicas por efecto inductivo, son asimismo,
capaces de suministrar densidades glectrénicas a sistsmas conjugados por

resonancia.



FIGURA 2

Gty é’o——b
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Sustituyentes como -CHO, -NO,, —CN y ~COOH, asociados con un

2!
efecto inductivo negativo tambien desplazen electrones desde el sistema
conjugadn por resonancia.

En analogfa con la clasificacién de efectos inductivos, se designa
a los grupos gque por efectos de resonancia provesn densidad electréinica a
los sistemas conjugaedos, como + R y a los grupos gue disminuyen la densidad

electrfnica de tales sistemas como — R. Los efectos de resonancia se repre-—

saentan en la siguiente Tabla.

T A B L A 11’
GRUFOS +R, -I GRUPOS -R, -T Grupos +R, +I
—X (%= hal6genos) —CHO -0
r
-OR - No, S

-SR -CN -CH
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Una separacidn cuantitativa de los valores de sigma en valores
independientes de las contribuciones inductiva y resonante, ha sido prupuastag,
tde acuerdo con la siguiente ecuacién:

o = 0; + or

Donde GI es la contribucién inductiva, y puéde ser descrita como
una medida del efecto del sustiFuyente, con respecto al hidrﬁgenn,\qua resulta
del poder atrayente o repelente de electrones a través del espacio y de los
electrones g de enlace del anillo hencénico.

oq s la con#ribuciﬁn resonante o de conjugacidn y puede ser
descrita como una medida del efecto que resulta del poder del sustituyente

para atraer o repeler electrones por resonancia al través de los orbitales

w del sistema bencénico. En la Tabla IV, se dan algunos ejemplos de esta

separacifn:

T A B L A I V9
Sustituyente [+ cI %h
p-OCH,, ~0.27 +0.23 -0.50
m--DCH3 +0.12 +0.23 | 0.1
p—OH -0.36 +0.25 _ -0.61
m—0H 0.00 +0.25 -0.25
p—Cl ) +0.23 +0.47 -0.24
p—NO +0.78 +0.63 : +0.15
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAH1D' My 12

La resonancia magné&tica nuclear es una de laé més recientes herra-
mientas analfticas con gue cuenta actualmente el gquimico, est& basada en el
hecho de que los nlicleos poseen carga elSctrica la cual genera un cempo
magn&tico al girar el nﬁciau sobre su propio eje. Cuando se somets el ndcleo
a los efectos de un intenso campo magnético, agquel se orienta en direcciones
especificas correspondientes a diferentes niveles de energfa. para un nicleo
dedo existen 2I + 41 posibles niveles u orientacionas (donde I es al ndmero
de espin de ese nclen), para el protSn en particular, con I = 1/2, hay dos
posibles orientaciones, descritas como alineado con el campe aplicado (baja
énergia) o contra el campo aplicado (alta snergfa). Estas dos posibles arien
taciores pueden pasar de una a otra por absorcifn o emisién de energfa en 1av
regifn de la radiofrecuencia, el espectro se obtiene al detectar estos cem=
bios, Se denumina desplazamiento qufmico a la posicidn de las sefiales en el
espectro con respecto a una sefial seleccionada arbitrariamente como referen
cia, El desplazamiento gqufmico de un protén ssté relacionado directamenta
con la densidad electrdnica que 1o.rodea, los electrones que se encusntran
girando alrededor del nicleo, en presencia de un cempo magnético, producen
corrientes magnéticas inducidas. Cuando estas corrientes son de sentido
inverso al campo aplicado, se reduce el campo real gue experimenta el ndcleo
y se dice gue el niicleo esta protegido, apareciendo su sefial en campos més

altos,



2
Cuando el campo magnético inducido esté en la direccifn del campo
aplicado, el niicleo soporta ambas intensidades, su sefial aparece en campos
més bajos y se dice gue esta desprotegido.
l.a constante g de Hammett ha encontrado un amplio uso para
explicar el desplazamiento guimico en compuestos arométicos y no obstante
que se pueden obtener excelentes correlaciones antre el desplazamiento

. 13
guimico (6 ) y o , los fracasos de este tipo de correlaciones no son pocos,
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En una comunicacién sobre benzaldehidos 5u5tituidos1aa, encontramos
gue el desplazamiento guimico del protén del grupo formilo se correlaciona
bastante bién con la constante sigma de Hammett, figura 3, obteniendose un
coeficiente de correlacifin de 0.969. Por otro lada, Indictor ef 5115, al
gstudiar algunos 2-fenil-1,3-dioxolanos; 2~fenil-1,3-oxatiolanos y 2-fenil-
1,3-ditiolanos meta y para sustituldos, reportan lo siguiente "Los hidrégenos
bencilicos fueron observados como un singu}ste aguda caracteristico para el
sistema heterocfclico pero insensitivo & los sustituyentes sobre el anillo
bencénico™.

Con el proposito de hecer un estudio comparative entre la correle-
cifn de los benzaldehidos y les que resultaran de los acetales clclicos, se
prepararon algunos 2-fenil-1,3-dioxolanos; 2-fenil-1,3-oxatiolanos y 2-fenil-
1,3-ditiolanos meta y para sustituidos, haciendo reaccionar el benzaldehido
correspondiente con etilenglicol, 2-mercaptoetanol o etilenditioglicol. Se
determinaron los espectros de rmn de ceda uno de estos compuestos y se midid
gl desplazamiento gquimico del protfn bencflico directamente del espectro,
tabla V.

Al hacer la correlacién entre el desplazamiento guimico del protdn
bencilico con la constante sigma de Hammett, se obtienen los dafns gue

pueden observarse en la Tabla VI, y se representan en las figuras 4,5 y 6.



Sustituyente

p~NO2

m—NO2

p—-CN

p~Cl

m—-0H

p—CH3

p—OCH3
p—-OH

p-N(CH3)2

Los desplazamientos quimicos estan reportados encps.

+0.78
+0.71
+0.63
+0.23
+0.12

+0.06

0.00
-0.i7
-0.27
-0.36

-0.60

ald.

643.0

644.8

- 640.2
634.8

632.8

632.0

634.7

632.5

630.6

624.6

627.2

618.8

dioxo.

386.0

386.4

384.2

382.0

381.0

380.0

382.0

381.0

379.5

378.0

oxatio.

402.8

400.7

399.9

397.0

398.0

396.7

398.7

397.2

395.0

4

6ditio.

375.0
372.5
371.2
370.6
371.0
371.0

373.0

372.0

372.6 .

372.2



A = 16.3 g - 3.10 r = 0.969

(©) p-N(CHy),
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= -8
AS 6)(

(Hz)

A§ = 5,80 - 0.92 r = 0.945
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A = 5.50 - 1.50 T = 0.895
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s g
(Hz).
" S]
S
R
Op—NO
2
_H a
o —O- >
0] p-OCH Om—NO
p—N(CH3)2 P‘CH3 ’
oom-OCH3 Op“CN
pr O
p-Cl
A8 = 1.50 - 0.62 r = 0,473
F I G



T A B L A v T
I.- aldehidos® A§ < 16.30 - 3.10 r = 0.969
I1.- dioxolanos Ad = 5.Bg - 0.92 r = 0.945
III.- oxatiolanos A6 _ 5.5 - 1.50 r = 0.89%
IV.- ditiolaros A§ = 1.5g ~ 0.62 r = 0.473

a,- referencia 14a.

En estas cuatro series, los sustituyentes en el anillo aromético
son précticamente los mismos, Tabla V, y no hay razén para suponer que estos
sustituyentes actuen de diferente manera de un compuesto a otro, cabe sefialar
que el resto de la molécula, el disolvente, la concentracifin y la temperatura
a que fuf tomado el espectro fueron constantes. Por lo que la causa de la baja
sensibilidad se debe buscar en aguells parte de la molécula que varia de serie
a serie.

En las tablas V y VI, se pueden observar dos tendenciss paralelas,
la disminucién del valor de la pendiente (rho) y el desplazemiento hacis
campo alto de las sefiales del prot6n metifnico. La disminucién del wvalor de
la pendiente indica que el proténm metinico se va haciendo cada vez menos
sensible a los cambios de densidad electrénica causados por el sustituyente,

con li consecuenie baja en el valor del coeficiente de correlacifn (r).



Las sefiales del protfin metinico aparecen en todos los casos en el
siguiente orden, de campo bajo hacia campo alto:
1.— aldehidos.

Z.- oxatiolanos.

]
I

dioxolanos.
4.- ditiolanos.

Al arreglar los compuestos tipo, sin sustituyente, en orden decre-
ciente de polaridad, se obtiene el mismo orden.

Klink vy Stutherqub, sefalan gue en una molécula de aldehido el
caracter electrofflico del carbaono del carbonilo tiende a polarizar los
enlaces C-H y C-C en los cuales participa, esta polarizecifin del enlace C-H
reduce la densidad electrénica del protén formilicu. El heterociclo de los
oxatiolanos presenta un momento dipolar menor que el grupe form{lo, pero
mayor que el heterocf{clo de los dioxolanos, debido a gque tiene un Atomo de
oxfgeno y un &tomo de azufre, cuyas electronegatividades son respectivamsnte
3.5 y 2.5 en la escala de Pauling; la electronegatividad del azufre es la
misma que corresponde al Atomo de carbono. En el casc de los dioxolanos, el
efecto polarizador causado por la gran electronegatividad de los &tomos de
oxfgeno se ve disminuido por la simetria del anillo; y por Gltimo, los ditip
lanos al formar un cfclo con 4tomos de la misma electronegatividad tendrén

una polaridad muy peguefia,
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La disminucién de le polaridad de estas mol&culas se ve reflejada
en un aumenta en la densidad electrénica en el enlace C-H y a mayores densi
dades electrénicas mayores serén las corrientes diamagnéticas gue causan

desplazamientos hacia campos altos.

Marcus et 5115, al estudiar las correlaciones del desplazamiento
quimico y sigma, en acatufanupas sustituidas, empleando tetracloruro de
carbono en un caso y Acido Fluorosulfdrico en otro como disclventes, encontra
ron gue el valor de la pandiente se incrementa en més de un cientq por
ciento en el caso de los protones del metilo al protonar la acetofenona.

Lo anterior concuerda con rnuestra observacién de gue a mayor polaridad se
obtiens una mayor sensibilided, pero no explica por qué el valor de la
pendiente se hace mAs pequefio cuando la sefial gque sg esta estudiando se
encuentra en campo alto. Ademés esta tendencid no es general, ya gue 1@5
correlaciones de algunas sefiales que aparecen a campos més altos, como las
de los protones del metilo en los toluenos y protones alfa de etilbencenos,
se reportan en la 1iteratuta16 con coeficientes de correlacidn de 0.884 y
0.98 respectivamente.

La polaridad de una molécula rno es el factor determinante en la
sensibilidad de un protdén dado, asi en los benzaldehidos el enlace C-H del
grupo formflo esta muy polarizado y por otro lado podemos suponer que los
enlaces C—H del metileno en los etilbencernos no estarn apreciablemente pola-
rizados, y para ambos casos el valor dei coeficiente de cor;elaciﬁn es

satisfactorio,
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En los compuestos gue nos ocupan, la causa de la baja en el valor
del coeficiente de correlacifin se encuentra en las diferencias entre los
&tomos de oxigeno y azufre, este (Gltimo es el causante de la baja en la
sensibilidad, ya que al sustituir un Atomo de oxfgeno por umo de azufre
s& produce una menor sensibilidad y al sustituir posteriormente sl otro
&tomo de oxigeno por otro &tomo de azufre sé produce una sensibilidad
aun menor,
Las diferencias més notables entre estos Atomos son la electro-
negatividad, el volumen atémico y el hacu? de gue el azufre poses orbita-
les "d". Si se tratase de acomodar més de mcha slectrones de valencia,
Alus orbltales 3d del azufre serian una diferencia decisiva, pero este no

e@s el caso. E1 volumen atémico mayor del azufre seguramente introduciré
kansinnes en gl anillo de cinco miembros, su introduccién deberé favorecer
reacciones de spertura del anillo, pero no se ve gue tenga influencia sobre
la densidad electrénica del enlace C-H bencflico. La electronegatividad

si puede afectar la distribucién de carga del snlace carbono—heteroétomo

y este efecto ser transmitido por induccifin al enlace C-H,

Cuando se introduce un sustituyente en el anillo arnm‘ticu, se
modifica la distribucién de densidades electrﬁnicéa en los enlaces de la
molécula. En las mol&culas nbjeto de este estudio, este efecto es trans—
mitido al emlace G-H bencilico y de la misma manera es transmitido a los

enlaces carbono-heterc&tomo vecinos.
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5i el hetercoatomoc es oxigeno, atraeré hacia si al par de electrones
debido a su g;an electronegatividad restringiendo su disponibilidad, pero
- 81 es azufre no los atraera hacia si con la misma fuerza y.los electronss
serén més suceptibles de ser desplazados en un sentido o en otro a lo largo
de los ejes carbono-azufre, de tal manera gue puedan atenuer el efecto del
sustituyente sobre la densidad electrénica del enlace C-H benciflico.

Al estudiar una reaccifn quimica, se sste sstudiando el efecto
que ejerce un sustituyente sobre el esfadn de transicién, en donde las
distribuciones electrénicas correspondientes al estado basal estan muy
perturbadas, la energfa implicada en este tipo de fenfmeros es del orden
de las kilocalorias.

* Al tomar un espectro de rmp las saﬁalss se desplazan de acuerdo
a la densidad electronica que soporten, esto es la gue corresponde al
estado basal,la energfa empleada en este experimento es aproximadamente
5.7x10_3 cal/molqz. Siendo dos fendmenos diferentes, ﬁue ademés implican
diferentes cantidades de energfa, unc puede ser afsctado por un factor,
la electronegatividad del heteroatomo en este caso, qua.nu afecte al otro.

La ecuacifn de Hammett, se dedujo de reacciones guimicas y se
aplica con &xito al cllcule de constantes de velocidad o de equilibrio de

reacciornes quimicas.
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El efecto de un sustituyente debe ser en la misma direccién,
tanto en una molécula en el estado basal como en una molécula excitada,
pero su magnitud parece ser diferente & causa de atenuaciones que se presen
tan en el estado basal.

En un estudio sobre estirenos 5u5tituidn517, s reporta qus el
protén bencf{lico da una correlacién pobre, mientras que los protones cis
y trans dan mejores coeficientes de correlacién; el bajo valor del coefi-
ciente de cnrraiaciﬁn del prot6n bercilico de los estirenos puede ser
explicado en los mismos terminos que los bajos valores del coeficiente de

correlacién de los acetales ciclicos,
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P A RTE E X PERIMENTAL .,

Las 2-fanil-1,3-dioxolanos fueron preparados por el siguiente
método , En un matraz de bola de 100 ml se colocan: 1g del benzaldehido
carrespondiente, 1g de etilenglicol y Smg de &cido p-toluensulfénico,
se disuelven con 50 ml de bencena, se adapta una trampa de Stark con
refrigeraﬁta.y se pone a refiﬁju por 10 hs., al final de las cuales se
obtiene el producto con rendimientos casi cuantitativos, el cual se
purifica por destilacién en un aparato de Walls18. Para preparar'lus
2-fenil-1,3~oxatiolanos y 2-fenil-1,3-ditiolanos se sigue este método
cambiando unicamente el stilenglicol por 2-mercaptoetanal y etilenditio-
glicol respectivamente. Todos los compuestos fueron liguidos, los espectros
de. rmn fueron determinadeos en un sspectrometro Varian AGDA utilizando en
cada caso 0.4 ml de deuterocloroformo por 40 mg Qe producto y tetrametil-
silicio como referencias interna y externa, el desplazamiento quimico’
esta expresedo en cps con respecto a la referencia interna. La pursza de los
productos se controld por cromatografia en placa fina, empleando cromato-

placas de gel de silice Merck F, sulfato de cerio y calor como revelador.

254
ias ecuaciones Fueron calculadas utilizando una computadora Olivetti
PROGAAMMA 101, programada para el cdlculo de correlacienes por el métado

de minimos cuadrados. Los datos de los aldehidos fueron tomados de la

referencia 14a.



1.— Se prepararon tres series de cicloacetales de benzaldehidos sustituidos
analizandose los desplazamientos quimicos en rwn del protén metinico,
correlacionandose estos desplazamientos con la constante éigma de Hammett
y se comparan con el desplazamiento quimico del protén form{lico de los
benzaldehidos sustituidos y con la cqrralaciﬁn gue resulta entre astos

desplazamientos y la constante sigma de Hammett.

2,- Se observS que el dasplazamiento quimico de los protfnes estudiedos
siguen un orden de acuerdo a la polarided de la molécula dé que se

trate.

a,— Las correlaciones empiricas entre la constante sigma de Hammett y el
desplazamiento quimico en resonancia magnética nuclear deben ser tomadas
con reserva, ya gue sigma y el desplazamiento quimico no miden el mismo

fenbmeno.

4.- Los casos en gue se obtienen excelentes correlaciones entre la constante
sigma y el desplazamiento guimico, son casos particulares en gue no
sxiste ninguna perturbacién interna en la molécﬁla estudiada, gue atenue
el efecto que ejerce un sustituyente sobre 1a densidad electrénica del

enlace quimico del protén estudiado.
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