
I

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACALTAD DE SAIMICA

DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

Análisis del Desplazamiento 0uímico del Protón
Metínico de Aldehidos, Acetales y Tioacetales, y sus
Correlaclones con la tonstante Sigma de Hammett

I

+q

L

if

t

OUE PARA

M A  E S T R O

P R É g E H

ADOLFO

s
OBTENER EL

E N  C I E N C I A S

T A  E L  A

J IMENEZ

GRAOO DE

Q Ü I M T C A B
u r M r c o

OTAMENDI

M E X t C O .  1 9 7 6

Neevia docConverter 5.1



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



PAHA:

DULCE MAFIA,

OULCE ANGELTCA.

ANA LAUHA.

f

I

t*

i

J

Neevia docConverter 5.1



t

t-

A I\iIIS FAIMILIAFES. MAESTFOS. AMIGOS

Y A LAS ]NSTITUCIONES A LAS q.JE DEBO MI

FOHIIIACION.

v

Neevia docConverter 5.1



ÉSTA TESTS SE FÉALIZI] EN EL INSTITUTO OE SUIMICA DE LA

UNIVEHSIDAD NAEIONAL AUTONOMA DE MEXICO, BAJO LA DIFECCION

DEL Dr. MANUEL SALM0N SALAZAH.

Neevia docConverter 5.1



I

L '

' l

I.- INTRODUCCION

I].- PAHTE TEOHICA

ITI.- DISCUSION

IV,- PAFTE EXPERIi'ENTAL

V,- EINCI-USIONES

VI.- BTBLIOGFAFIA

Neevia docConverter 5.1



0

t

Los valores de Ia constante siEna de Hammett', se han aceptado

generalmente como une medlda del efecto que un sustituyente eJerce sobre Ie

velocidad de reacclón o Ia constante de equlllbrlo en nLrmerosEls reacciones da

compuestoe er0m6tioos.

Gutowsky, et a12, han propuesto que eI desplazamiento qufmioo en

resonancid magnÉtica nuclear provee un mÉtodo pera medlr cuantltativamente

eetos efeotos y han encontrado que no obstante que al trazar el desplazamlento

qufmlco, delta, ante slgma, se observa una tendencia evidente hacia La cor.Ie-

1ac16n, esta no es del mlsmo orden de precisidn que les correlaciones de reac

tividad obtenidae con la ecuacÍón de He¡nnett.

De*rr3, atribuye Ia faUa Bn estE tipo de correlaclones s Ia abundan

A
cia de poranetros que lntervienen¡ entre los cuales se han citado , Ie electro

negatividad, el mornento dipolar y los efectoe electromagnBticos cÉusaclos por

los sust Í tuyentes.

En este trabajo, se estudÍan Ios desplazamientos qufmicos del prutdn

metfn ico de algunos Z-feni l - l ,Fdioxolanos;  Z- feni1-1,3-di t io lanos;  2- feni l -

3

l r loxat io lanos y benzaldehidos sust i tu idos en las posic iones meta y para;

se correracionan estos desplazamientos con la constante sigma de Hammettt se
l

andLizan estas correlaclones y se da una explicacidn de las fallas en.este

tipo de correlaciones'
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FAHTE TEOHITA.

La relacidn entre la eetn¡ctura de un eompuesto y su reactivÍdad

qufmica ha despertado un gran interÉs en eI estudfo de la qufmJ-ea nmderna.

No obstante que desde hace mucho tiempo exiBtBn teorfaa cualitativas que

estudian Ia correlaolón entre estas' no es sino haeta hace poco tiemFo que

ha tenido Éxito eI deseffollo de teorfas cuantitativae. una de ellasr la

más conocfda y que actualmente se utiliea anplfamente, es la ecuaci6n de

1
Hammett'. E*t- eouacidn relaclona las constantes de velocldad o de equfll-

brio de una reacci6n con Ia estructura del compuesto y prr:porclonE und fie-

dida cuÉntitativa de1 efecto de un sustituyente en las posiclones gg!3 o

gg! sonre un grupo funcional En un compuesto erqmátioo.

Al trazer los logaritmos de lae constanteg de dlsociacidn de

ácidoe benz6Lcos sustituLdos en las posicfones metq o g onte loa lqgaritmos

de las constantes de velocidad de hÍdr611sls de loE benzoatoe de etilo euF-

tltuidos similarmente, se obs6rva que los puntoe se aJustan estreeh#nte a

una l fnea recta.  Fig.  1 l

cada punto representa a los derivedos meta y p6rd del ác1do benzdico

y del benzoato de etilo. La tfnea recta se hÉ Bol.regido para producir eI

meJor ajuste dB 1os puntos, de acuerdo aI prlnclpio de los mfnimos cuadra-

dos, y cumple tron una ecuación de Ia forma:

ton *n" = p log or* * " (  r )
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log hn

PCHS

poGH3 logf i .

4.0

log kn= ?.53 log t \+  7.44

F T O U R A

3.r

r=0 .99

I

(Tomada de fa Tesls presentada en 1969 ante Ia Facul tad de Qufmica de }a

lJniversÍdad NacionaL Aut6noma de lVléxico por Manuel  Fernando Bubio ArroyoJ,
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En la cual  K¡.8 *= La var iable que representa a lgs constantes de

velocidad de hidróLis js de los esteres benzoicos sust i tu idos,  K.*  es la

var iable oue reorasenta a las constantes de ionizaci6n de ]oe ácidos benzolcos

simi la¡mente sust Í tu idos,  P es la pendiente y C fa ordenada a1 or igen.

Si  se considera cualquier  par de estos compuest t rsr  cÉn e1 mlsmo

sust i tuyente,  cuyas constantes sat is facen }a ecuación [1)  y se div iden estas

constantes por las correspondÍentes de los compuestos sín sust i tuÍ r ,  tendremos

una medida re lat iva de fa forma en qu6 un sust i tuyente afecta a la constante

de ionizaci6n de fos ácidos benzoícos o a fa constante de velocír iud de

t t idrdl is is  de fos benzoatos de et i lo,

Hammett  def in iá:

. K

v - * v g v

1

susti tuyendo estas consideraciones en }e ecuacíón (1);

K , ^
ros JS = po tsl^r*

se obt iene la re lacidn que se üonoce como ecuÉci6n de Hammett '

Las oons tan tes  de  d ísoc íac ió r r  de  los  ác idos  benzo icos  se

¡ l  i  n i  e r .n " r  n ¡ r , r  de f  i  r r i  r  n  ; r  e ¡ rqa  ¡ le  I  a  o ran  exac t i tu r l  de  los  va lo res  que
L r f : J I Ú ¡ U , ' ¡ l ¡ g H ! ] ! ¡

É
se harr  ohtenido y pueden ohtenerse*.

L8 constante s igme se conoce comc constante de1 sust i tuyente,

es determinada por la naturaleza def  mismo e independiente de Ia reacciÉn,

su valor  se puede obteñer d i rectamente mirJ iendo Ia constante de ionizaci6n

del  ácido l ¡enzoico sust i tu ido en aguÉ a 25o C.,  sust i tuyendo eL valor

encon t rado  en  l " a  ecuac i6n  (2 ) ,

t ¿ l
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Anal izando la ecuaclÉn (E) encontramtrG que s igma serÉ posl t iva

siempre euu KiB sea mayor que K. ,  debido a que eJ sust i tuyente B aumenta la

ionizaci6n,  Porotro lado,  cuando K.F Sed menor que K.  se pnod.rce un valor

de s ig[ f l ts  negatÍvo,  y eI  efecto de]  sust i tuyente será reducir  ]a ionizacidn

del  torrespondiente ácido benzoico.

Estos efectos, resultan dE] Bumento o disminucidn de La barrÉra

energétÍca gue separa a los reactivos de los productoe y son directamente

proporcionales a} poder electroatrayente o electrodonador de1 sustituyente,

Un vafor  posi t ivo de s igma para un sust i tuyente,  indica que e}  ü ismo es un

agente electroatrayente más fuerte que el hidrógeno; un valor negatfvo de

sigma, indica que eI  sust i tuyente posee un poder e lectrodonador mayor que

p l  h {  d p A n o n ¡

Le COnstante p, sE ÉOnOCB Como constante de reacci6n y eS una

medida de Ia sensibilidad de1 centro de reacci6n aI poder electroatrayente

o electrodonador del  sust i tuvente.

Para obtener el" vaLor de p Bn una serie dada de reacci6n, se

mfden ]as tonstantes de velocidad o de equi l ibr io de un nr fmero raeonable

de compuestos É y H sust i tu idos,  cada uno de fos cuales posee El

mismo centro de reacción,  se t ra¿an los logar i tmos de las constÉntEB obtenidas

Hñte Ios valores correspondientes de sfgrna de los sustituyentee, dB donde }a

pendiente da la lfnea recta trazada a travÉs de los puntos será el vaLor de

0 parÉ esta ser ie de reacción.
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EFHCTO DE CAMP0?. Se designa asf a aquella parte de la influencia

elÉctrica de un sustituyente que se transmlte al grupo reaccionante a través

del espacio por medio de fuerzas eleetrostáticaB o por pola¡izaciÉn de 1as

moléculas del disolvente, Este efecto se Fone de manifiesto For los difErentgs

desplazamlentos qufmicos gue sEr observan en diferentes disofventes, Matsubayashi,

FI
et a1-, han estudlado algunos cloruros de fenil esteño sustituJ.dos, Bn varíos

disolwntes, y concluyen que los diferentes desplazamientos qufmicos son

debldos a Ie dife¡Ente troordinaci6n de lae molÉculas ctel disolvente al átomo

de estaño.

EFECT0 INDUCTIVOT, se define como la infLuencia elÉctrica dE un grupo

que se transmlte a través de Ia cadena de átomos por polarización de los

electrones de enlace de un átomo a} sÍguÍente.

Los efectos lnductivos y de campo, se originan a partir de cargas

iónicas y por Ia acciÉn de dlpolos presentes en fa mofécula de que se trata

' Asf por eJemplo, cuando un átomo de hldrógeno es sustituidtr por un

átomo más electronegativo, la densidad electrúnica Bs atraida de los átomos

vecinos hacÍa este átomo, s i  Ia molécula en cuest idn es ácido acÉt lco,  esta

sustituci6n 1o transformará en un ácido más fuerte, Tabla I, se produce un

incremenLo adlcional en Ia acidez cuando se lleva a cabo una sustltucidn

posterior de uno o dos átomos de hidr6geno por átomos de cloro.

Neevia docConverter 5.1



?

T A B L A I

.D
A C I D O

GH3-COOH

c1cH2-cooH

c1?cH-cooH

c13c-800H

clcH2-cHz*cooH

trK' a

4 .80

1 . 3 0

0 .65

4 .00

Nótese también que el efecto inductivo decae a medida que se incre-

menta 1a distancia de1 agente electruperturbador aI cÉntro de reacción.

Por convencidn, se dice que los grrupos más electroatrayentes que

Ios átomos de hidr6geno, tienen un efecto inductivo negativo -I, mlentras

que aquelJos cuya capacidad de atracción eLectrónica es menor que la de los

átomos de hidrdgeno, tienen un efecto lnductivo positivo +I.

En Ja tabla II, se muestran los efectoe inductiws de algunos grupÉB

tromuneS,

7

GRIPOS -TGHUFOS + I

-CH^
J

-cH2B

*cHH2

-ctJ

T A B L A I ]

*0H

-0H

-SH

-sF

-^oz

-CFtsO

-c00H

-X (rralogeno).
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EFECTOS DE CONJUGACI0N', A pes6r dB }a importanela de1 efecto

inductiw, este no ee euflclente para explicar Ia dlferencia de rEactividad

entre loe compuestos aromáticos, por ejemplo, consÍderando sóIo eI efecto

lnductivo, podrfamos pr"edeclr que e1 6c1do p-hidruxibenzoioo es un Écido

mÉe fuerte que el 6cido hnzolctr, miBntrae que exFerimentalmente se encuentrá

Ia situacl6n lnversa.

Los efectos de conjugación se pruducen por desplazamlento de efec-

trtnEE Í a und poslcl6n contigua, que a su vee puede fnducir pBsterlores

desplazamlentos a través del sisteme conJugado, afectando en igual grado

tanto a los Étomos oercEmos como a loe átomoe lejanos al centrE de pBrtur-

bacf6n, Por ejemplo, los gnrpos oxhldrilo en los fenoles son mucho más ácidos

que los grupos oxhidrllo en los alcoholes, el gnrpo fBnilo Es un dgentE

electroatrayente mÉe fuerte que los g¡xJpos aIqu{lo; sin embargo, Ia rnegnltud

de este efecto es mucho mayor de} que cabrfa esp6rar solamente sobre la base

del efecto Ínductir¡o'

La dlfereniia en acidee entre elcoholes y fenoles, se debe aI

efecto inductlw de1 núo}eo bencÉnico y a la estabilizaciÉn por resonancia

del  ani6n fenolato.  Fioura 2,

Sustltu¡entes como -OH' -ORr qSH' -SH y -X, que son capaces cls

atraer hacla si densidades electrdnicas por efecto inductivo, son asimlsmo'

capaces de suministrar densidades eleotrónicas a sistemas conjugaclos por

rrsonancia.
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F I G U R A

Sustituyentes comtr -Cfil, -NOA, -CN y .''GffiH, asoclados con un

efecto indr-¡ctivo negativo tafibien desplazan electr-ones desde eI eistema

conjugáclo For rEsonÉnE1a.

En analogfa con Ia clasificeri6n de efectos inductivos, se designa

á los grupos que por efectos de ¡seonancia FFtrvEBn deneidad electr6nica a

Ios sistemas conJugados, como + B y a J.os grupos gue disminuyen Ia densidad

electrúnica de tales slstemas coriro - H, Los Efectos de resonancia sr retrre-

sentan en la siouiente TabLa.

T A B

cbe

I I I

GHJFOS +Fl, -I

-x (X= halósenos)

-0F

-SR

GHJP0S ..H, -r

-cF0

-to2

-cN

Grupos +Fl, +I

{-

-cH^
J
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lJna separacldn cuantitativa de 1os valores de sigrna en valores

independientes de las contribuciones lnductlva y resondnter ha sído p"opr.tt-g,

de acuerdo con Ia slwiente ecuaci6n:

o  *  o I  +  o R

Donde oI es Ia contrlbucidn inductiva, y puede ser descrita corno

una medida de1 efecto de1 sustltuyente, tron respeoto aI hidr6geno, que reeulta

del poder atrayente o repelente de electrnnes a tri¡vés del espaoio y de los

eleetr tnes s de enlace de1 ani l lo  bencÉnlco,

g| ̂  es la contrlbuci6n resonante o de conjugaolón y Fuede ser
FI

dgscrita co¡rg una medida del efecto que reeulta del poder de1 sustltuyente

parg atra6r o r-epeler electrones For rgsonancla aI través de los orbltales

" del sietema bencénico. En le Tabla IV, se dan algunos eJemplos de esta

separaclón:

I

Sustituyente

n{CH,

rn-OCH3

p¡n

rn-OH

p-c1

rmP

A B

o

-D.27

+0.  12

{ , s

0 . 0 0

+ 0 . 2 3

+0.  ?B

I

+o,  ?3

+ O . 2 3

+ 0 , 2 5

+0.  ?5

+ A . M

+0.63

o R

-0.5u

ñ  a 4

-o.25

4 . 2 4

+o .  15
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BESOI\ANCIA MAGNETIEA MJS-EAF1O' 
11' 12

La resonancla magnÉtica nuclear es una de Ias más recÍentes her.¡r+

mlentas analfticae con que cuenta actualmente eI qrrfmico, está basadE en el

hecho de que ]os núcleos poseen ce¡ga e}Éctrfca Ia cual genera un csnpo

magnÉtico aI gÍrar el nrJcleo sobre su pr"opio eJe. Q.rando sF ForÍÉte ¡1 núcleo

a los efectos de un intenso campo magnÉtico, aquel se orienta en di¡eccioneE

especificas correspondientes a dfferentes nlveles de energfa. para un nrfcleo

dado existen ?I + 1 posibles nivrleB u o¡ientaciones (donde I ea el númEro

de espfn de ese núcleo)r FHFE eI protdn en particular, con I - 1/2, hay dos

posibtes orientaciones, descritas oomo alineado eon el carnpo aplicaOo (UaJa

energfal o contra el campo aplicado falta energfa). Estas dos poeib]eE orien

taoiones pueden pasar dB und a trtra por absoruiÉn o emlsfdn de enerÉtfa en la

región de Ia redlofrecuencla, eI espectro se obtiene aI detectar astos caÍF

bios. Ee denomLna desplazamiento qufmico a la posicidn de las señales en eI

eepectro con respecto a una señal seleccionada a¡bitrarianente como refe¡rn

cia. EI despLazamiento qufmÍco de un prut6n está relecionado dirsctamente

con la densldsd electrúnica que 1o rodea, 1os electrones que Be encuentran

girando alrededor del nrfcleo, en presencÍa de un campo magn6tico, producen

corrientes magnét1cas inducidas. Cuando Bstas coffLentes son de sentido

invereo al oarnpo apllcado, se reduce el carnpo real que experimenta el nricleo

y se dice que e1 núcleo esta prntegldo, apar-eclendo su señ41 en campos más

a1tos.
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Guando el  eampo magnét ico inducido está en la d i recci6n del  campo

apl icado,  eI  nr ic leo soporta ambas intensidades,  su eeñal  aparece Bn campos

más bajos y se dice que esta desprotegido.

La congtante o de Hammett ha encontrado un amplio uso para

Explitrar eI desplazamlento qufmlco en compuestos aromáticos y no obstante

que se pueden obtener excefentes correlaciones entre eI desplaeamiento

qufmico ( O ) y o , Ios fracasos de este tipo de correlaciones nÉ soñ oo.o=1=
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En una comunicael6n sobre benzaldehidos sust l tu idosl4a,  encont"ato-

que el despla¿amiento qufmico del prot6n del grupo forrnilo 5E Éorrelaciona

bastante biÉn con la constante sigma de FlammÉtt' figura 3, obteniendose ün

coef ic iente de correlación de o.969.  Por otro lado,  Indictor  et  a115, aI

estudiar  a lgunos 2- feni l -1r3-dioxolanos;  Z- feni l - l ,Foxat io lanos y Z-feni l -

1, , } -d i t io lanos meta y para sust i tu ldos,  reportan 1o s lgulente "Los hidr6grenos

bencflicOs fueron observadOs CO6O un singulete ÉgUdO cgractet.istiog para eI

sistema heterocfclico pBro insensitivo a los sustituyentes sobrE eI anil]tr

bencénico".

Con eI proposito de hacer un estudlo comparatit¡s Éntre Ia EortElá-

ción de los benzaldehidos y ]as que resulta¡an de los acetales cfclicos, se

prEparuEon algunos Z-fenil-1r3-dioxolanos; Z-fenil-1r3-Oxatiolanos y Z*fenil-

1,3-di t io lanos metB y para suSt i tu idos,  hacÍendo reacclonsr e l  benzaldehido

corrrsFondiente con etilenglicol, Z-mercaptoetanol o etílendltlog}lcol' Se

determinaron los espectros de riln de cada uno de Bstos cgmpugstoe y se mldld

el desplazamiento qufmico de1 prot6n bencflico dlrectamente de1 espectru'

tabla V,

AL hacer la correlación entre el desplaZaniento qufmlco del prot6n

bencflico con la constante sigma de Hsmmett, sB obtlenen los datos que

pueden observarse en la Tab1a VI, y se representan Bn las figuras 4t5 y 6'
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Suat i tuyente

p-Noz

m-N0,

P-CN

p*c1

m-OCH,

p-F

- n

ur-OH

p-cH3

n-oCH,

P-OH

P-N (cH3) 
2

+0 .78

+o ,7 I

+0 .63

+ 0 . 2 3

+0.  12

+0.  06

0 . 0 0

0 .00

-0 .  I 7

-0.27

-0 .36

-0 .60

A
a l c .

643 .0

644.8

640.2

634 .  I

632 .  B

6 3 2 . 0

634.7

632 .  s

630.  6

624.6

627.2

618 .8

6 . .
daotto.

3 8 6 .  0

3 8 6 . 4

384.2

3 8 2 . 0

3 8 I . 0

3 8 0 . 0

3 8 2 .  0

3 8 I . 0

3 7 9 . 5

3 7 8 .  0

372.O

372.6

6  s . .
oxat r -o .  da t10 .

4 0 ? . 8  3 7 5 . 0

4 0 0 . 7  3 7 2 . 5

3 9 9 . 9  3 7 L . 2

3 9 7 . 0  3 7 0 . 6

3 9 8 . 0  3 7 r . 0

3 9 6 . 7  3 7 1 . 0

3 9 8 . 7  3 7 3 . 0

397.2

3 9 5  . 0

*  372.2

Los desplazamientos qufmicos estan reportados en cps.
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A 6 = ó - 6 . .
x n

(Hz )

m-0Él Om-OcH,

p-F'

*-Mz O

O p-c¡

O p-mz

p-cH" o

1 6 . 3  s  -  3 , 1 0

o p-N(cH3)?

F I G U R A
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x:]q_

p-N(CH1) 2

p-ffis O

P-ffils

on,,-P"=o 
tt

d-T'
p-mz

r  =  0 . 9 4 5

Op ,,*

Q,-r

A 6 =  5 . 8 d - 0 . 9 2

T C U R A
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"x -H

inrffHj

OP-c¡
Op-e

Op-c l

6:'� O p-rc2

*-Mz

A d =  5 . 5 o -  1 . 5 0

O p-cN

r  =  0 .895

O p-ffHc

I G U R A
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A A  -

( H z ) '

\  - . t {

o
n-NfCH. ) .

J ' ¿

A 6 =  t . 5 o -  0 . 6 2

*-M2

Op-cn

r  =  0 . 4 7 3

,9-t*H;..,

F ] T ] U R A
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+

T A B L A V T

I . -  a f d e n i d o s a  A d  =  t e . 3 o  -  3 . 1 0

fL-  d ioxo l .anos  Ad =  5 .8o  -  0 ,9?

I I f . -  oxa t io lanos  Ad =  5 .5g  -  1 ,50

IV. -  d i t lo lanos  Ad =  1 .5o  -  0 .6?

a.- ¡efergncia 14a.

r  =  0 .969

¡ - ñ 4 / 1 6

r  =  O . 8 9 5

r  =  0 . 4 7 3

|"

En estas cuatro series, los sustituyentes en el anÍlIo ar.omático

son práctlcamente los mÍsmos, Tabla V, y no hay razón para suponer qua esros

sustituyentes actuen dr diferente fiafiera de un compuesto a otro, cabe señafar

que el  resto de Ia moIÉcule,  e1 disolvente,  Ia concentración y Ld temperaturÉ

a que fué tomado eI espectro fueron constdntes. Por fo que Ia causa de }a baja

sensibilidad se debe buscar en aquella parte de fa molécula que varfa de serie

a sEr ie.

En las tablas V y VI, se pueden observar dos tendenclao paralelas,

la d isminucidn del  valor  de 1a pendiente (rho) y eI  desplazamlento hacla

campo al to de las señales del  prot6n metfn ico.  La disminución del  valor  de

Ia pendiente indÍca que el  protón metfn ico se v¿r hÉciendo cada vÉz menos

sensible e los cambios de densidad electrór l ica causadüs por e l  sustJ. tuyente,

con f ¡ r  consecueñLe baja en el  valor  de1 coef ic iente de correlación (r ) .
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Las señales del  protón metfníco aparecen en todos los casos en eI

d s iguÍente orden,  de campo bsjo hacia campo aLto:

1 . -  a l d e h i d o s .

e  2 , -  oxa t i oLanos .

3 , -  d i oxo lanos ,

4 . -  d i t i o l anos .

A1 aruegtar los compuestos tipo, sin sustltuyente, en grden clecne-

ciente de polar idad,  se obt iene el  mismo orden.

Kl ink y stothers l4b,  *"ñt f tn que Eñ una molécul"a de aldehldo e]

caracter efectrofflico deI carbono del carbonilo tiende a polarizar Los

enlaces C-H y C-C en los cuafes partloipa, esta polarlzACión del enlace C*H

reduce ]a densidad electrúnica del protdn formflico. EI heterocfcl-o de los

oxatiolanos presenta un fiomento dipolar frcrnor que BI grupo forrnflo, pero

|heryor que eL heterocfclo de los dioxolanos, debido a quE tieñe un átomo de

Oxfgeno y un átOmo de aeufre, cuyaS electrÉnegatividAdts 5Of1 reSpectÍvamente

3,5 y 2,5 en La escala de Faul ing;  la e lectronegat iv idad del  azufre es La

ln isma üue corresponde al  átomo de carbOno, En eI  casO de los diOxolanosr eI

efeoto polar izador cÉusado por Ia gran electronegat iv idad de los átomos de

oxfgeno se r¡e c l isminuido por Ia s imetr ia del  anl l to;  y  por r l ] t lmo, lES di t io

Ianos al  formar un cf t lo con átomos de Ia misma elect¡onegat iv lded tendrán

una polar id ld .uY Fe- l . leña,

t
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La disminución de Ia polaridad dE estas molÉculas se r,re refleJada

en un aumento en }a densldad electrúnica en el enlace C-H y a mayores densi

dades electrúnleas meyorrg serán lag corrientes diamagnéticas que Éausan

desplezarnientos hacia carnpos altos,

Ma¡rcus et 1116, a1 estudiar.las correfaciones del desplauamlÉflto

qufmÍco y slgma, sn acetofenonas sustituÍdas, empleando tetraclon¡ro de

ca¡tono Ern un eaBo y ácido fluorosulfrfrico en otro como dlsolventes, encontra

rron que eI valor de la pendiente se incrementa en más de un ciento por

ciEnto en eI caso de Ios pt"otones del metilo al prutonar 1a acetofenona,

Lo anterlor concuerda con nuestra observación de que a mdyor polaridad se

obtLene una mayor sensibilidad, pero no explica por qué el valor de ]a

pendiente sÉ hece más pequeño cuando Ia seña] que se esta estudiando se

encuentra en campo afto, Además esta tendenciá no es generalr ya que lae

correlaciones de algunas señaIes que apartrcen a campos más altos, como }as

de los protones def metilo en fos toluenos y protones alfa de etJ.lbencenos,

se reportan Bn la fiteratr"ule con coeficientes de correlaci6n de O.884 y

0.98 ¡espeetlva¡nente.

La pofar idad de una mo]écule no es eI  factor  deterrn lnante en la

sensÍbi I ldad de un protdn dado, asi  en los benzaldehidos el  enlace C*H del

grupo forrnflo esta muy polarizado y por otro lado podemos suPoñer que los

enlaces C-H del fiEtilenó en fos etilbencenos no estan apreciablemente pola-

r izados,  y para ambos casos el  vafor  deL coef ic iente de correlación eE

sat lsfactor io,
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En los compuestos que nos ocupan, La causa de Ia baja en eI valor

del cpeficÍente de correJaci6n se encuentra en Las dlfer.encias Bntrt los

átomos de oxfgeno y azufre, este últfmo es eI causante de la baJa en la

sensibilidad, ya que aI sustituir un átomo de oxfgeno por uno de s¿ufre

se producB una fiBnor sensibllldad y aI sustituír posteriormente eI otro

átomo de oxfgeno por otro Étomo de azufre se produce una sensibifidad

aun menor,

Las diferenclas mÁs notables entre estos átomos son la elgctro-

negatividad, el vol"umen atdmico V e} heclp de que el a¿ufre poseE orblta-

Ies Id'r, Si se tretasr de acomodar més de ocho electrones de valencia,

Ios orbltales 3d del aeufre serlán una dlferencia decisiva, pero este no

es el oaso. El volumen at6mleo mayor de1 €zufre seguranrente introducirÁ

tensiones en BI anillo de cinco miembroe, su introduccl6n deberá favorecer

reacciones de apertura del anillo, p€ro no sB \./E que tenga lnfluencia sobre

1a densidad electrdnlca de1 enlace C-H bencflico, La Blectrtnegatividad

si puede Éfectar la dlstrlbuclón de carga del enlace trarbono--heterbátomo

y este efecto ser transmitido por inducción aL enlace FH.

Cuando se lntr"oduce un sustituyente en el anlllo aromftico, ee

modi f ica Ia d ist r ibucidn de densidades electrónicas en los Énlaces dE la

molécula,  En l "as molécules objeto de este estudio,  este efecto es t rens-

mitido aI enlace C-H bencflico y de Ie mlsma manerÉ es transrtltldo a los

enLaces carbono-heteroátomo vecinos.
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Si e}  heteroatomo es oxfgeno, atraerá hacia s i  a l  par de eleotrones

debldo a su grÉn electronegatividad restringiendo su disponlbilidad, pero

gi es azufre no loe atraera hecla si con Ia misma fuerze y.los electrones

serán más suceptlbles de ser desplaeados en un sentfdo o En otrs a 1o largo

de los eJes carbono-azufre, de tal menera que puedan atenuar el efecto del

sust t tu)€nte sobre La densidad electrónica del  enlaoe C-H bencf l ico.

Al  estudiar  una reaccidn qufmica,  se esta estudiando eI  efecto

que EjercÉ un sust i tu¡ente sobre e1 estado de t ransic lón,  en donde las

distrlbuclones electrdnicas correspondientes dI estddo basal estan muy

pBrturbadas, 1a energÉa impllcada en eete tlpo de fen6menes es del or:den

de lae k i locálor ias.

AI tomer un espectru dB rfip las señales se desplazan de acuerdo

a la densldad eLectrunica que soportan' esttr es Ia que corrteFonde aI

BFtado basalrla energfa empleFdE en este eXperimentO es aproximada¡nente

-a  1?
5.?xlo 

*  
cal /mol ' - .  Siendo dos fenónenos dl ferentes,  que además impl ican

dlferentes cantidades de energfa, uno puede ser afeotado por un factor,

La eleCtttnegstividad del heter.oatomo En este caso, quE nO afeCte af otrE.

La ecuación de Hammett, se deduJo de reaccionee qufmlcas y se

aplica con Éxito al cálcufo de constantee de velocidad o de equllibrio de

reacclones qufmicas.
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EI efecto de un sustÍtuyente dBbB ser en Ia misma dfreccl6n,

tanto en una molécu1a en el Estado basal como en una molÉcula excitada,

prru su magnitud parece ser diferente t causa de atenuacion€g qus 3E F¡'EFEn

tÉn en ef  estado basal ,

En un estudio sobre estlreños sustituidosl?, tt ,'epotta que €I

plrt6n bencflico da una correlaci6n pobre, mlentras quo los protones cls

y trÉns dan mejores coeficientes de correlacidn¡ el bajo valor de1 coefl-

clente de correlaclón del protdn bencfllco de los estlrsnos FuBdÉ sÉr

Expllcddo en los mismos terrninos que los baJos valores del coeficiente de

correlaci6n de Jos acetales cfclicos.
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P A H T E E X P E H I M E N T A L .

Los 2-fenil-.1,3-dioxolanos fueron preparados por e} siguiente

mÉtodo " En un natra¿ de bola de 10O ml se colocan: 19 de1 benzaldehido

correspondiante, 19 de etllengllcol y Srng de ácido p-toluensulfónlco,

se disuelwn con 5O ml de benceno, se adapta una trampa de Stark con

rrfrfgerante y st pont a refiujo por 10 hs,, al final de las cuales se

obtiena el prqducto con rendimlentos casi cuantitativos, e1 oual se

purlflca por destildción en un aparato de wallslB, Para preparar los

2-fen11-1,$ 'oxat ioLanos y Z-feni1- l ,Fdi t io lanos se s igue eete mÉtodo

carnblándo unlcfliEnte eI etilenglicol por Z-mercaptoetanol y Btil 'Énditlo-

glico} reepetrtlvanente, Todos }os compuestos fuer'Én lfquidos, los espectros

de rmn fuer"on deterfiinados en un espectrometro Varian A€04 utlllzando en

cada caBo 0.4 mI de deuterocloroforrno por 4O mg de producto y tetrametll-

silicio ctrmo referencfas interna y externa, el desplazamiento qufmíco

esta exprEsadO en cpe con respeCto a Ia referencia Ínterna, La pureea de los

FrEdutrtos Be controló por crumatografia en pleca flna, empleando cromato-

placas de ge1 de silice Merck FZSA sulfato dB cerio y calor comÉ revelador'

Lag ecueoLones fueron calcuLadas utlllzando una computadora Ofivetti

PmGMMMA 101, prugramada para eL cáIculo de correlaciúñes por eI método

de mfnlmos cuadradoB. Los datos de fos aldehidos fueron tomados dei ta

referencia 14a.
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, C  O  N  C  L  U  S  T  O  N  E  S  '

i.- Se preperaron tres series de cicloacetales de benzaldEhldos auEtltuldos

analizandose los desplazamiEntüs qufmlcos Bn rfin del Frotón tnÉtfnleo,

correlacionandose estoe desplazamientos con la constante slglna de Haffitett

y 5e comparan con Él desplazarnlento qufmieo del pr.ot6n formflieo de Ios

benzaldehidos suetituidos y Éon }a correlaclón que resulta entne estOS

desplazamientos y Ia constante sigrna de l-lammett.

2,- se observÉ que el desplazamiento qufmico de los prutdnee estudlados

siguen un orden de acuerdo a ta polarldad de la molécula de que se

trate.

3.- Las corarelacionEs emplÉcas entr.e La oonstont" slgma de Halrnntt y el

desplazamiento qu{mico.en rBaonanGia magnética nuolear deben ser tomadas

con r*S.rrvs, ya que sigma y eI despla¿Émiento qufmlco no fild6n ei 'nlsmo

fen6meno.

4.- Los.casoa Brr que BB obtienen excelentes correlaclones entt-e Ia constante

' 
sigma y el desplazamiento qu{mlco, son tasos partlcularEs en que no

existe ninguna perturbaeldn intBfnt en Ia molécuLa estudlade, que Btenue

el efecto que eierce un sustltuyente sobre la densidad elect¡ónlca del

enlaee qufmico del prut6n estudiado.
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