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D J<1 TRABAJO. 

IN'mODUCCION. 

El presente informe se refiere al trabajo de investigación que 

he realizado en el Instituto de Química, como parte de mi formación, 

para adquirir el gra.do de Maestro en Ciencias, y está dividido en los 

siguientes capítulos: 

1.- Estudio de la fragmentación en espeotrometría de masas de 

oiolohexanonaé susti tul.das. 

II.-Estudio espectrosoópico de bencilaminas sustituidas. 

III.- Reoopilaoión bibliográfica de relaoiones tipo Hammett. 

Este último oapítulo está dividido en dos partes; la primera 

parte titulada antecedentes, se re~iere propiamente al estudio mono­

gráfico; en la segunda parte, titulada teoría, se intenta dar una 

justificación a las oorrelaciones encontradas con la ecuaoi6n de 

Hammett. 

Quiero agradecer la direcoión de éstos trabajos al Dr.Raúl 

Céltlfia. ROdado, por el ti.ampo y tólerl:¡'fioia. éjue me dedia6; nl Dr. 

Germund Hojer, por la ayuda f]ue me brindó para hacer los cáloulos 

teóricos y al M.en C. l~duardo Cortez por su ayuda en obtención e 

interpretación de los espectros. 
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CAP 1 TUL O 1 • 

FRAGNENl1AGION EN ESPBCrmOl/["E'l'itIA Dg ~lA~~AS DE GICLOIfEXANONAS SUSrI'ITUIDAS,.t 

para una serio de trabajos de investigación realizados en el Ins-

ti tuto de Química de la 1..T.lTllr.t oon diferentes oiclohexa.nona.s, hemos toni 

do necesidad de medios adecuados para oofroborar oon exactitud fórmula, 

estruotura y pureza. Una. forma adecuada de lograr ésto, es mediante 

análisis espectroscópioo, por lo que el conooer ,sus características 

espectrales' con la mayor oertidumbre posible, es de primordial impor-

tancia. 

Gon base en eato ae emprendió un estudio del patrón de fragmenta.­

ción de diferentes ciclohexanonas sustituidas en posición alfa al car­

bonilo, dado que existen algunas contradicciones en la literatura so­

bre la asignación 1'1, algunos picos característicos que aparecen en sus 

espectros de masas. 

Se ha reportado (1,2), que el pico base obtenido en 'alcanonas 

sustitu!dás en aira, có~rosponde a tina. catona en forma. értólioa.; hO 

obstante otros investigador'és (3), reportan que el pico base so forma 

para el caso de la mentona, por ejemplo, por pérdida de m/e=42 que 
. 

identifican con un ,fragmento oorrespondiente a COGH
2

• 

Para poder obtener mayor informaoión del mecanismo de fragmenta.­

ción, se hizo 108 espectros de una ~erie de cetonas, sustituidas en 

posiCión 2 y disustituídas en 2 y 6 con respecto al carbonilo. 

Los oompuestos fueron: ciclohexanona. mentona, isomentona, carvo 

mentona, 2-6 dimetil ciclohexanona, 2-6 diisopropil ciolohexanona, 

2-6 dialil oiclohexanona, 2-6 diterbutil ciclohexanona, 2-6 di-n­

propil ciclohexanona, 2-n-butil cio,lohexanona, 2 acetil ciolohexanona, 

aloanfor y fenchona, 4 terbutil ciolohexanona, 4 oiolohexil oiclohex::. 

nona, 4 metoxi oi,olohexanona. 

El pico base correepondiente a cada uno de los oompuestos es: 

2-6 dimetil oiolohexanona M+ ión moleoular 
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2-6 diisopropil ciclohexanona 
+ N-42 ión molecular roenos 42 unidades Mentona 

Isomentona 

2-6 di-n-propil oiolohexanona 

2-n-butil oiolohexanona 

2-6-di terbutil oi.olohexanona 

Carvomentona 

2-6-dialil oiolohexanona 

2 aoetil oiolohexanona 

Alcanfor 

Fenohona 

M-42 
+ 

~1-84 
+ 

+ 
M-99 

rl:-15 + 

H-43 
+ 

N-ll 
+ 

+ 
rft-57 

M-7l 
+ 

Con estos datos se puede comentar los mecanismos propuestos: 

los espectros para le mentona, isomentona y 2-6-di-n-propil ciclo­

hexanona parecen confirmar lo reportado por Reed (3), que el pico base 

proviene del ión molecular por pérdida de COCH
2 

al través del siguie!}. 

te meoanismQ; 

Figura 1.1 Fragmentación en 8spectrometría de masas de la mantona 

segun Heed. 

Lo mismo pudiera pensarse de la 2-6-diisopropil ciolohexanona, 

dado que el fragmento que sigue en intensidad al pico base es (m-84)¡ 

pero al analizar los espectros para la 2-n-butil ciclohexanona y 

2-6-diterbutil ciolohexanona nos enoontramos con algunas oontra-

diociones al anterior mecanismo ya que el pioo base y los que lo 

seguían en intensida.d no correspondían a.l fragmento qua se esperaría 

de (1)1-98). 

otro meoanismo reportado para explioar la fragmentación de oiclo-
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hexanonas es el propuosto por Nac LaffertY(4). 

Figura 1.2 Fragmentación en espectrometría de masas de la 1-1-

di-n-propil cetona, según I.~ao Lafferty. 

Con esto mecanismo puede explicarse los picos importantes de la 

2-6-di-n-butil ciclohexanona y la 2-6-di terbutil ciclohexanona, lo 

mismo que los de la: mentona, isomentona, 2-6-diisopropil ciclohexa­

nona. Los fragmentos de peso m/e=lll y m/e:98 encontrados en los es­

pectros de la carvomentona y la 2-p dimetil ciclohexanona, respocti­

vamente, no pueden tener la misma explicación, dado que falta el hidró 

geno en la posioión adecuada para la transposición. 

Una razón más para admitir que el segundo mecanismo es más ade­

ouado que el primero, se obtiene al oxaminar el espeotro de la 2 .... 6-

dia,l11 oiolohexanol1.['I" ~1 no aparéCléfl (M-82), qUé Obf't't3tlponeh':rda 11 111 

pérdida de C H
6
,O, y que habría de esperarse si se cumpl iera el primer 5 . 

mecanismo; en cambio la falta de (M-80) esperado en el segundo mecanis 

mo, se justifica s,i se piensa que los hi drógenos sobro la. doble 1 ig~ 

dura son suficientemento estables para no sufrir transposición¡además, 

esto apunta a que sea el protón gama al carbonilo el que sufre la 

migración. 

Además, al deuterar las posiciones alfa al carbonilo de la 2-6-

diterbutil ciclohexanona se encontró que el pico que le seguía en 

intensidad al base, corresponde al ión m/e=lOO, lo que corrobora la 

factibilidad del segundo mecEmismo. 

El pico base de la 2-6 diterbutil cicloheJcanonacorresponde a 

(M-15), y S9 expl ica si tal frar:mentaci ón genera un ión teroiario, 

cuya estabilidad se interpreta segun la. intensida.d del pico. Se corro 

bora ésta suposición al compararlo con el espectro de la 2-6 diisopr2. 
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c~ 

II/r ~=~4~ 11:ji- t~K~ 
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~:125 

Figura l. ') }i'ragmentación de la 2-6 di terbutil oiclohexan0nH. 
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pil oiolohexanona ouyo fl~agrnento m/e:. (r,;-15) tiene menor intensidad, 

dado que i en este caso, el frag'mento es un íón secundario y en el e~ 

pectro do la 2-6-diisopropil ciclohexanona el pico correspondiente 

al fragmento de lT-15 apenas es perceptible, del todo congruente con 

la pooa estabilidad de un ión primario. Semejante a 6ste ~ltimo oaso 

-e~ el de la 2-6 diatíl y 2-2 dietil ciclohexanona(l), el espectro de 

la cis y trans 2, propH 5 motil oiclohexanona (isomentona y mentona, 

respeotivamente), cuyas intensidades correspondientes al fragmento 

formado por (M-15) están en acuerdo a la estabilidad relativa de un 

ión secundario. 

Con base en ésta discusi-rm se puede establecer que, en general, 

las ciclohexanonas oon sustituyentés alquilo alfa al carbonilo, siguen 

el mismo patrón de fragrPentación si el sustituyente tiene hidrógenos 

en la posioión adecuada para la transposioión. 

La asignación de los diferentes pioos nos permite estableoer un 

m@QªnismQ dG frfl,gmen:t;:¡,oión (fi{J;Ur;:¡, 3.1) en el que se propone unél. tram_ 

posición tautomérica del onol formado a la forma cet6nica para justi-

ficar la subsiguiente fragmentación, que es observada en todos los 

casos estudiados y cuya aparento diferencia con la fragmentaci.ón de 

una ciclohoxanona normal puede atribuirse a la contribuci6n de frag-

mentas que conservan el sustituyente o parte de él. 

Por otro lado, los espectros del alcanfor y la fenchona parecen 

explicarse mejor Con el primer mecani.smo de fragmentación: 
c."~ 

+ .. 
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La suposición de que 01 fragmento correspondiente a (M-15), en 

el primer caso se forme con pérdida delmetilo beta al carbonilo, y 

en el segundo caso' el alfa al carbonilo, está basado en el reporte 

de Holinsky(5) y ademÉi.s considerando la poca estabilidad de un ión 

positivo cuando está en cabez<:1. de puente. 

Finalmente, se puede hacer notar, que cuando el sustituyente 

está en cualquier otra posici6n, por ejemplo en 4 con respecto al 

carbonilo,se producen fraementaciones de rearregloj como en el caso 

de la 4 terbutil ciolohexanona y 4 ciclohexil ciclohexanona, cuyos 

ospectros se caracterizan por el fragmento de grém intensidad m/e=98 t 

que se explica por pérdida del sustituyente con rearreglo de un hidró 

geno a la posición ocupada por este. 
o 

\:---~~ ~~~ ------~~ 
':1:: ~$4 
fL 

Figura 1.5 ~Tagmentación en espectrometría de masas de la 4 

terbutil ciclohexanona. 

Un rearreglo más intoresante parece sufrirlo la 4 metoxi ciclo-

hexanona, cuyo pico base (M-54) se identifica con el fragmento C3
H602 

10 cual se explica si se piensa en una migración del oxígeno del susti 

tuyente hacia el carbono base del carbonilo. 
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PARrpE E X P E R 1 M E N TAL • 

Las cetonas uaadas fueron sintetizadas por 2 métodos generales 

con excepción del alcanfor, la fenohona, la 4 terbutil oiolohexanona, 

la 4 metoxi cicloheJ\ano}')a, la 4 ciclohexil ciclohexanona y la 2 acetil 

ciclohexanona, las cuales fueron muestras comerciales que se purifi-" 

·Cci.ron: el alcanfor por sublimación y las restantes por destilación 

fraccionada al vacio; se ratificó su pureza por cromatografía en fase 

gaseosa en un cromatógrafo Varian Aerograph modelo 600, en uña columna 

de diexil de 3 metros, de vidrio, en Cromosorb G a una temperatura 

del horno de 150 0 C. 

El primer método de síntesis ~onsistió en la hidrogenación de 

los fenoles respectivos, en una bomba par, en solución de etanol 

absoluto y 0.036 gramos de Na,OH a una temperatura de l500 C sobre ní­

quel Raney. En esta forma se sintetizaron la 2-6 diisopropil ciolo­

hexanona, la 2-6-diterbutil ciclohexanona, la 2-6 dimetil oiblohexa 

nonª ~ lª cªrvg~entgn~. 
El segundo método de síntesis consistió(6) en disolver 0.2 moles 

de ciclohexanona en éter anhidro, en un matraz de bola de 2 b<>cas a 

las que se les adaptó un refrigerante y un embudo gotero. Se añadió 

en porciones, 0.5 moles de soda amida (suspendida en NUjol) y se agitó 

durante 2 horas hasta que cesó In reacción exotérmica, y se calentó a 

reflujo hasta que ya no hubiera desprendimiento de HH
3

; se agregó 10:2 

tamente con el embudo gotero 0.5 moles de yoduro de alquilo correspo~ 

diente y se dejó a reflujo t9da la noche, se paró la reacción agrega~ 

do trozos de hielo, se separó la capa etérea y se extrajo la capa 

aouosa oon 6ter. Se destiló el éter y posteriormente a presión redu­

cida se destiló las fracciones correspondientes de isómoros y compue! 

tos sin reaccionar. 

Se agitó con una solución aouosa saturada de biaulfito de sodio 
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para separar la ciclohexnnona y se vol vi ó él. dest ilar. 

Se confirmó la pureza por cromatografla en fase gaseosa en las 

mismas condioiones que en el caso anterior. 

, .. , 
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EfiTUDIO BSF8CTHOSCOPIGO DBBENCILAMINllS SUSTITUIDAS. 

Con el objeto de estudiar algUnas propiedades de las bencilaminasj 

dada su importancia como base de stntesi.s en productos farmac6uticoo; 

iniciamos un estudio para obtener datos sobre sus características es­

pectrales: en i.nfrarrojo y en espectrometría de masas. 

El estudio de infrarrojo se hizo además con el fin de establecer 

la posición de la banda de alargamiento C-N que aún no ha sido identi-

ficada. 

Las bencilaminas que se traba.jaron fueron muestras comerciales 

purificadas por destilación fraccionada. Su pureza se oomprob6 por 

espeotrometrfa de masas. 

ESPBCTHO DE INF:1J.\HROJO. 

se hizo los espeotros de infrarrojo en 3 disolvept~§ ~ en pelíoula 

de las diferentes bencilaminas sustituIdas; la identificaci&n de las 

bandas en los espectros obtenidos sin disolvente (película) se muestra 

en la tabla número l. 

En los casos ,en que no aparece el número de onda es porque la banda 

solo presenta una. ligera. inflexión o está fundida. en otra. Esta asign§:. 

ción está do acuerdo con el reporte de Leysen(7). 

La banda C-N de amina.s alifáticas es de mediana intensidad y aparece 
-1 -1 

de 8.2 micras (1220 cm ) a 9.6 micras (1042 cm )¡ nuestro caso es 

similar al aromático, por lo que deberlamos esperar la banda en la misma 

región; pero en ésta regi6n se encuentran también las bandas debidas a 

la. deformación en el plano C-H, y debido a la falta de información sufi-

aiente no pudo identificarse plenamente, por 10 que su asignac16n 9a 

inoiartu y no se reporta. 

Al emplear cloroformo, tetrac1oruro de carbono y ciclohexano no se 

producen desviaciones en las frecuencias de las bandas, con exoepción 



m Iodo plodo pC1 pf.retil p3r paCE} pF mCl mCH mEr mF 
3 

sirn.NH
3 

3320 3390 3400 3370 3340 3380 3375 3390 3370 3380 3380 

asim.1JH 3225 3300 3300 3320 3280 3300 3300 3300 3300 3300 

e-e 1600 1620 1600 l625d 1590d 1600d 1600 1590d 1600 1560d 1600 

e-c 1500 1490 1500 1520 1490 1440 1515 1490 . 1490 14 60 1490 

e-c 1420 1420 lLjl0 1460 14)00 1425 1445 1460 1LjLjO 1400 

H
2

C 1370 1370 1370 1350 1300 1390 1390 1390 1350 1390 

CH 1213 1290 1200 
- 1250 1220 1210 1250 1250 

e 2 - --
e-TI 1110 1140 1100 1120 1050 1110 1150 1110 1160 1145 1140 

C-H 1010 1068 1020 1050 1080 1040 1100 1100 1100 1100 

e-H 998 1010 1020 1012 l /V)t"'\ vc:..v 1082 1050 1000 1070 

C-Ir 887 840 800 800 800 810 820 870 850 870 860 

c-c 692 710 700 730 105 700 680 700 690 680 

Tabla número 1.- Posición de las bandas en el IR de las diferentes bencilaminas en cm -1 

(número de onda). 
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-1 
de la banda amplia que aparece ontre 10.9 y 13.9 m:icra.s (917-719 cm ), 

la cual so altera en forma y frecuencia a.l cambiar de disolventej ésta 

banda desaparece ~n solución de ciclohexano y en su lugar aparecen 

otras bandas agudas. La banda gruesa se ha relacionado(8) con el enlaoe 

de hidrógeno que se establece oon el disolvente. otra alteración por 

',_efecto del disolvente es sobre la banda N-H asimétrica cuya intensidad 

se ve afectada ar cambiar 01 disolvente. 

Se reali~6, adGm~s fTl~~p,clº.e:emiempírico ONDO de las 

diferentes bencilaminas para tratar de determinar el efecto del susti­

tuyente sobre el índice de unión de la ligadura e-N y obtener informa­

ción para la identifi~ación de la banda en infrarrojoj pero se encon -

tró que el efecto no se trans~itia'hasta la ligadura como era do espe­

rarse (casi no variaba el índice de, unión) lo cual se atribuyó, en paE. 

te, a las aproximaciones que se introducen en el método ONDO(9). 

Oon los espectros obtenidos, procedimos a tratar de correlacionar 

la. 'frecuencia de las bandas de deformación C-H en el plano del anillo. 

La p6!31eibn dé las bandas f'ué establecida tnediante compal'ác16n Oon las 

bandas e-TI de deformación en el plano, ya conooido, de tolueno y alco-

holes bencílicos sustituídos. Bl tratamiento de datos para buso&r una 

correlaci ón con la' posí cjón de la.s ba,ndaa util izando la relación pura 

de Hammett dió rectas de regresión con ooefioiente de oorrela.oión muy 

pobre. Esto condujo a pensar en una oonjugación de efeotos y utilizar 

la, relación establecida por Yukarra yi Tsuno (10) oon la que se obtuvo 
, 

un ooeficiente de correlación bajo '(ver gráfioa número 5). 

Los espectros de masas do las bencilaminas se hioieron en un apa.­

rato Perkin ElmerlIitaohi El. 75 e.v. y con tempera.tura de la fuente a. 

En la fracmentaoión de las diferentes benoUaminas sustituidas 

se observó que en un erupo: p-ll', p-Me t p-OCH t m-F, m-CH , lit el piCO 
3 3 



I 

I 
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Figura 2.1 J?ra.gmentaci ón de la para motU benoilamina .• 
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base es el ión de masa (l;i-l) y otro: el p-Cl, m-Br, m-I, p-Br, m-el, 

p-I en el que ese pico es el que corresponde al ión moleoular menos 

fll llcHlti:tuyantn. L{J, 'l.pnrioi 6n dé loa picotil prino:i paloa (;In el Elspeotrg 

fué expl ioada mediante 01 mocrmismo de fragmentaoi ón propuesto en la 

fieura nú~ero 1.2, el cuál se comprobó variando el voltaje de fraeme~ 

tación desde 10 e.v. hasta 25 e.v. a intervalos de 5 e.v. En los oaso~ 

donde fué necesario se comprobó el rnetaostable. Como se ve en la fie;ura 

número 2 la para metil bencilamina tiene 2 hidrógenos al fa al anillo 

los cuales pueden perderse, oriGinando rearreglo¡ pero no es necesario 

postular que el pico de 77 se forma (por pérdida del hidrógeno del 

sustituyente) q.ol siguiento mecanismo, 

m/e:.:l05 

si se identifica aquel fragmento (m/e==77) en todos los compuestos, 

cualquiera que sea el sustituyente en los que no existiera la posibí.-

11 dad de formación del anillo de 8, por ausonoia del eH
3

• 

Se ha reportado(ll) que es posible encontrar una relación de 

Hammett en espectro'metría de masas, usando la. siguiente relación 

log 

en la que 

[ t>..,.] 

[Mil] 
:: log ~ '" ~C1'­.z.o .•••• 1 

[AJ = Intensidad del ión selecoi onado para hacer la oorrelación 

del compuesto con sustituyente. 

[Ao1'" Intensidad del ión selecoionado para hacer la correla­

ción del compuesto sin sustituyento. 

r¡lxJ = Ión molecular del compuesto oon susti tuyente. 
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[Mo1 = Ión molecular del compuosto sin susti tuyente. 

~;ac Lafferty (n) encontró esta relación de la siguiento manera: 

Supone que la fragmentación en espectrometría de masas sigue una 

cin6tica de reacciones sucesiva de primer orden como lo muestra el 

,-~esquema: 

A "C 

Y , 
D 

La rapidez de cambio en la co~centración de A oon respecto al 

tiempo se representa por : 

••••• 2 

en donde el segundo término incluye todos los modos de, descomposición 

de A y @1 'teX'oeX'o inoluye térmll10tl por pérdida. real o apa.rente de A 

por parttmetros instrumentales. Considerando la formación de un estado 

estacionario, aplicada a la concentración de todos los iones, obtenemos: 

k. 
1.0 

o;;:- k o;;:- k ,,,,~T 
L ~ + L-
N ino N 1no 

::: ¿ 
N 

k. 
lX 

~+·l"· . c, 
l.nx N lnx 

Combinando las expresiones 3 y 4 se obtiene 

rl 
/J --", 
Zo 

' .. 
I~ .. T 

k. ( L k, +" k, ,,.. '\ 
1.X _ 1no ~ l~ 

k ( 2: k. + L k,I"~T ) 
10 N 1nx N lnx 

• • • •• 3 
':f 

• • • • .4 

.•..• 5 

el logaritmo del cual estará correlacionado con valores de siema de 



Hammett sólo si los valores de ¿ k correspOnden a un fragmento 
N in 

~ comun. 

Si no se cumple con el conjunto de condiciones impuestas 

porNac Lafferty para que subsista la misma relaci6n da energía 

libro, os necesario suponer que: 

~ k, + ~k, .. L 
N 1no ~ Ino N 

k. + Z. k 
Inx N inx 

••.•• 6 

por cualquier razón. 
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Cuandc se intentó hacer una correlación de este tipo con nuestros 

valoros obtenidos, se pudo apreoiar (ver Gráfica número 1) una corre­

I"'~" la.ción que justificaríamos admitiendo: a) que!...k es la mioma 
. . N in 

para cualquier sus tituyente, de aouerdo con 1.1ac Lafferty{ll) y b) 

una similitud en la velocidad de d~scomposición, con lo que la 

ecuación se convierte a la clásica del autor'citado: 

lag 
Zo 

k 
x 

k 
o 

.•... 1 

El obtener la i.nformación bibliográfica del procedimiento a 

seguir en las relacionen tipo Hammett condujo a una diversidad de 

sigma y métodos do correlación entre los cuales era difícil ·selec-

cionar, por lo que se hizo una revisión, que, sin ser exhaustiva, 

dió origen a una p!oposición que presentamos en el capítulo siguiente. 
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R B L ¡ e r o N E S rl' 1 P o HANg1~TT • 

nesde que la ecuación de Hammétt(12) fué formulada, el número 

de escalas de sigma se ha inorementado. Esta proliferación de valoros 

de sigma ha provocado confusión y en ésta sección se presenta las di­

ferentes escalas reportadas y se trata de indicar el significado de 

la sigma de Hammott. 

Hammett(12) notó que la constante de ionizaoión de anilinas y 

fenoles no seguía una correlación lineal con las sigmas de los susti-

tuyentes, espeoialmente oon pan1-n.i tro y pa.ra-oiano por lo que sugirí ó 

que los valores requeridos para los sust í tuyentea oaT1Rces de presentar 
+ un efeoto de rOGonnncia directa con el NH} y O :respectivamente, debían 

ser mayores; estos valores elevados de sigma fueron denotados por CJ~ 

Posteriormente Bigss(13), basado en la ionización de iones anilinio y 

ftmol@§ r€lpol"t6 una grtm vant 1 d.tia. t1@ vale119E! d@ c:r-, qu@ MTI upl io~ 

bIes en aquellas reacciones en las que hay una conjugación directa en-

tre el sustituyente y un par de electrones no compartidos en el sitio 

de reacoión. En tales reacoionos los sustituyentes meta requieren los 

valoros ordinarios de llammett. Parece que, en estos casos, se exagera 

el efeoto de resonancia por la deslocalización de esos electrones no 

oompartidos. 

En 1953 Brown(14) sugirió que las oonstantes de rapidez de reac-

ciones de sustitución electrof:ílica. en compuestos aromáticos podían 

correlacionarse con nuevos valores de sigma, los que denotó como + 
O-

y que pueden utilizarse para correlacionar parámetros de reacciones 

en que se forma un oentro eleotrodefioiente qua puede conjugarse con 

el eustituyente. 



Con base en esto, variaD grupos de investigadores (15,16) 

oonouerdan en que la conjugaoión directa es de importanoia. Dado 

1 ') 
(J 

que 108 valores de sigma obtenidos de la ionizaoión de ¡oidoa benzol 

008 no e8t~n libres de 6ste efeoto, caloularon nuevas sigmas en rea~ 

ciones en las que la conjuga.oión directa no era. posible. Se llamó a 

'-éstos valores "constantes normales de sustituyentes" y Taft(l6a) de-

notó estos valores oon ~o, calculados a partir de las velocidades 

de saponificación del acetato de (2-fenil)-etilo.y del aoetato de ban 

c11o. otros valores de sigma del <mismo tipo fueron ,calculados por Van 
~ . 

J3ekkum y las denotó como (f' , pero Norman(l7) basandose en un estudio 

de velocidades de saponificación d~ acetatos de (2-fenil)-etilo susti 

tuid08, report6 que los valores de 
n 
~ no eliminan el efecto polar 

del sustituyente y la interaoción de resonanoia del sitio de reacoión 

con el anillo del benoeno¡ fué entonces establecida una nueva escal~ 

de constantes del sustituyente denotadas por U· g 

30 han roportado muohoo intentol de oorrolaoionar 100 efeotos de 

conjugación en la reactividad. por ejemplo, 

a) Yukawa'y Tsuno(lO) sueirieron una ecuación de la siguiente 

forma: 

loe k/ko=~[(f +O'"r( c/- 0")] ::;~[(l-r)(j+ r cr"j • •••••••.• .• 1 

en la que r varía de una reacción a otra. La ecuaoión representa una 

combinación lineal de efeotos y r uno de los coeficientes. 

b) Yoshioto (19) ha propuHsto una ecuaoión análoga apli.cable en 

reacoiones con un centro de reacción en que se forma una carga nega -

tiva. 

• ............ 2 

esta ecuación dió buenos resultados para la acidez de bencen, sulfani 

lidas. 

o) Dessy(20) ha hecho uso de la ecuación 

lag k/ko= t> ( (J' + + (j ) /2 = ~ ~o"'~. r==1/2 
• • • • ,., 6 .•••••• 3 
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en las correlaciones de la reactividad de compuestos 6rgano morcfi-

ricos. Esta ecuación es idéntica a la de Yukawa y Teuno con 1'=0.5. 

d) l:nowlt;HIil1(21) sugirió qu@ lns :reaooionea d,~ sW:;ltituoi6n el~o­

trofílica aromática están 'sujotas a tres factores 1) densidad elec -

trónica on el anillo aromático, 2) polarizibilidad del sustituyente 

'y 3) requerimiento olectrónico del reactivo. Estos factores los deno 

ta respectivamente con cr ,u y~. 
s P 

Estos 3 parámetros son incorporados en una ecuaci6n 
2 

lag pf :: ~;+ cr Ó( 
8 P •• • • • • • ••••••••• 4· 

Los autores su,'Sieren que esta ecuación es capa3 de corr91acio 

nar mejor datos sobre reactivida.des electrofllicao que la reacción 
• 

, sin embargo otros inverJtigadores(22n,b,c), han argumontado en 

contl"a de esta ecuación" al notar quo se requiere que el efecto de 

conjugac i 6n se incremente conforme se incrementa f> • 
SEPAíli\C10N DI~ Eli'EWf.'O::; mI 118AC')'IVIDAD~~3 DE COl',j1JUESTOS ARO:i~ATICOS. 

Taft(23a,b,c) ha propuesto que 2 efectos contribuyen a la inte-

gración de O" en las reactiyidades de compuestos aromátioos: uno po-

lar y uno de resonancia. T~ste autor propone 3 suposiciones: 

1) Que solo contribuyen a la roactividad efectos i.nductivos y 

de resonancia cuando tenernos su~rtiti.yentes en meta y para: 

log k /k 
m o 

lag k /k 
p o 

··········,,···;·····.5 
••••••••••••••••••••• 6 

2) C.;,ue el efecto inductivo de un sustituyente en meta o para, 
m p 

es él mismo 1 = 1 • 

3) (¿ue la raz6n del efecto de resonanci El. de un susti tuyonte en 

la posici6n meta a la del mismo sustituyente en la posición "para" 

08 una constante independiente del' susti tuyonte nm /uF::: ()(.. • 

rraft (21a) calculó 01 efecto inductivo T combinandcl laG 2 ecuaci () 

nos anteriores, obteniando 
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1 = [~,:o<)J [ ... ~o - '" I.~~ ] ••••••••••• • ••••• • • • • • ", 7 

y supone un valor dE') éüfa ig'unl a 1/3. 

Haberte y .T8.ffé(24) realizaron un exámen estadístico de la co ..... 

rrelación de los datos experimontalef.J disponibles con la ecuación' <l!2, 

terior en la que hacen 1 igual a \JI Pr" Se obtuvieron correlacionof3 

'-ll1.uy precL:as de varios tipoG de reacción cuando se hizo que alfa va-

riara ( de una sorie do roacción a otra). 

Estas correlaciones indican de manera decisiva que el efecto in 

ductivo de un sustituyente no depende de la hibridación del carbono 

al cual está unido. Además para fortalecer 6sto, tenemos que los de~ 

1 . t ".' .' .. t . 1 (d 191,,) d p azamlen os qUlmlcos en resonanCla magne lca nuc ear e J.I e 

fluorobencenos sustituidos en meta 'S8 correlaciona mucho mejor con 

cr-
1 

que con los valores cr ele Hammett. 
meta 

De lo anterior; es decir que 1= <Ji PI f es posiblo entonces eva-

luar los efectos de resonancia do sUfJti tuyentes con las ecuaciones: 

R
m 

:: log k /k 
ro o 

RP = lag k /k 
P o 

0-1 PI 

0""1 PI 

.,~~"".,., •• , •••• •• 8 

• • 4' •••••••••••••••• 9 

Taft(23b) define un "par8.m0tro de rüsonancia efectiva" pnra. cn 

da sustituyente en cada una de las series de reacción con: 

~{= H./p •• ~~ •••••••••••••• 10 

pero considerando numerosos -datos exporimentales pudo concluir que 

no existe una escala común de efectos de resonancia., pues el grado 

de resonancia es casi característica del tipo y de las condiciones 

de reacoión. Sin embargo pa.ra un grupo seleoto de sustituyentes en p 

posición meta es posible pensar en una escala general 
m 

0-:. 
R 

En otros reportes r['a.ft (25) argumenta que en casos en los cua-

les no existen interacciones directas de resonancia entre el Busti 

.tuyente y el sitio de reacción y para los que ejercen relativamente 

poca polarizaCión sobre el sitio de reacción, es posible definir una 

escala de ~t bastante preci so. denotada oomo o . erRe Se p1ensa que es 



21 

o 
toa valores '\1 son una medida de +8 capacidad de unsustituyonte para 

ontrar en conjugación con 01 anillo dol benceno. 

AliTALISIS DE LA SBPAHJICION DE B~F\ECTOS. 

Cuando se hace una separación de efectos, es necesario: a) que CEl­

da uno de ellos pueda sor evaluado soparadamente y b) que estos efectos 

no sean interdependientes y simultáneosj es decir, si un efecto de reso 
'",-- '. 

nancia puede alterRr apreciablemente 1[1, naturaleza polar del grupo, en-

tonces no puede efectuarse una separaoión cuantitativa. 

Con respecto al requerimiento a), Ritchie(26) demostró que una co!!. 

dioión necesaria para la existencia de una relaci6n general do energía 

polar lineal es que para que 

••••••••••••••••••• •. 11 

es neoesario que 

Gí (X) = (1 ho elJ ) er( ) + constante 
1 2 . XCH2 

••.•• ' •••• •• 12 

en la que 'bCH es una constante independiente del "X" y correspondo a 

un f¡:¡.ctar de d~bil i hmiento por grupo metil6nico :¡' aunque los valores 

de siBma alif'ticos dados por Taft Casi obedecen a 6sta ecu80i60(27) , 

al hacer una ~ráfica de a- . contra cr los valores encontrados para 
D XCII ,.X 

2 
el hidrógeno y los gTupos alquilo en seneral no cumplen la misma rela-

ción lineal de sus;;i tuyontes. 

Dado entonces, que la ecuación 12 es una condici.ón necosaria para 

la existencia de la. ecuaci6n 11, se puede proponer 2 razones para tra-

tar de explicar la falla do la ecuación 12: 

10.- La ecuación 11 no puede corrolacionar simultáneamente los efectos 

de grupos alquilo con otros grupos"por lo que ésta ecuación puede re­

sultar de aplicabilidad restringida. 

20.- Los valores de cr asi.gnados no son realmente una medida del efocto 
I 

inductivo. 

La primera al ternat i va lleva a la conclus.ión de Que generalmente 

los efectos polares no pueden ser evaluados y que la separación del 
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tipo discutido puede adolecer de defectos. Si uno toma: la. segunda. al 

ternativa puede entonces intentarse corregir los valores de GIl en 

tal forma que se cumpla. la eouación 12. 

Así, podemos corregir los valores de sigma, suponiendo que los 

valores de cualquiera de uno de los 2 tipos de los grupos son corre~ 

tos y luego forzar a los puntos del otro grupo, fuera de cota, a caer 

sobre ella, con esa corrección. 

2).- TEOIUA. 

Si la ruptura de un enlace químiCO se inicia con la elongaoión 

de ese enlace, su densidad electrónica determina la facilidad ó dif.!. 

cultad con que se efectúe la elongación. Dado que de ésta densidad de 

pende la ruptura, se concl~ye que su constante de fuerza, que es fun­

ción de la densidad sería de~erminante en la velocidad de reacción. 

por otro lado, l'a posicl6n de las bandas de un compuesto on el 

infrarrojo se ve afectada por el cambio de la fuerza del enlaco estu 

diado¡ por lo tanto, si cam-biamos sustituyentes, es posible variar la 

constante do fuarza Domo conseouonoia dal oambio da denBidad alsotr6-

nica sobre el enlace original. 

Ademé.a, si aceptamos la proposición de r,1ac Lafferty, 'la 1ntonsi-

dad de la sefial en ~spectrometrra de masas es una medida de la abundan 

cía relativa de un fragmento; ésta abundancia relativa, haciondo caso 

omiso de las constantes intrínsecas del espectrómetro, depende de la 

estabilidad del fragmento obtenido y de la faoilidad oon la cual se 

forma; por 10 que si aceptamos (por lo pronto), de importanoia. secun-

daria la estabilidad dol fragmento y hacemos preponderante la fa.cili­

dad de formación a partir de los precursores, podemos proponer que su 

abundancia relativa va a estar relacionada con la facilidad de ruptura 

de un enlace. Luego, la abundancia relativa depende de la facilidad de 

ruptura y ésta de la fuerza misma del enlace que podemos varj ar si. cam 

biamos un sustituyente. 



Van base en la anterior discusión podemos VElr que existe un fac 

tor común determi.nante en: a) la velocidad de la reacción, b) en la 

posición de la banda en el IR y c) en la población relativa de un frag 

mento. Dicho factor es:" la variación de la densida.d electrónictl por 

efecto de un sustituyentEJ determina la fuorza dol onlaca y por lo ta!! 

-to, facilita o difioulta. la ruptura de oste", por lo que podomos adu-

cir una ~azón por la cual, las volocidades de reacción, la posición 

de las bandas en IR y la abundancia de un fragmento en eS1JColctrometría 

de masas son correlacionableü con las sigma de Hammett, si pensamos. 

que 'stas sigma son una medida do la densidad electrónica sobro el en 

lace. 

Con base en esto procedemos a 'tratar de encontrar una justifi ca.-

c16n de porqu' es posible encontrar correlaciones con las siGma de Ha~ 

mett. Si suponernos que al introducir un sustitliyento en un compuosto 
::%:-

aromát i ca se produce una perturbaci ón .cuyo efecto sobre el ~G de .. 
una reacoión depende do como varío la entalpía do activación (~H) y 

la entropía do activaoión (D. 3=%); si representamos él. ln porturbación 
~ ~ 

por 5y 81 efeoto sobre6H por Su y el efeoto sobre ~;porS'~, tene 

mos que: 

••••••• " •••••••• •• 13' 

y si tienen inversa 

••. .. 14 

.•.•• 15 

:t 
el efecto total de la perturba.ción sobre el A G será, con base en 15: 

d"A6:(~6.¿\d S~ ~ (Oó.~)¿~~ ...• . 16 
b :s ,""l~~ \ el ~~ Y", . 

donde S", reprosenta úni camonto la pEn··turbación sobre ~ .. ys~ni carnento 
# "::t 

la perturbacion sobre A,S, y dado que 

••••• 17 

podemoG obtoner 



que 

*' * f-6~G \=~T d65 
\0 S.,.)s~ d ~~ 

sustituyendo en 16 nos queda: 

••••• 18 

. :=4: "=t 
d6?=(_d.6.H \ d~~ -T,( d~S \J lS.,. 

\d ~H) \d ~.,. ) 
.4 ••• 19 

~ 
de la cual puede esoribirse la derivada de ¿~ con respeoto a S' 

'*"* "* dAtó = á A~ J. 5~ _ T d 6 ~ á 'S~ 
~ tb d"€.~ d ~ d~!Io d ~ 

••••• 20 

Y si oonsideramos que una reacción química s€lL'efectua al través de un 

mlnimo en su energía libre de activaciónlPodemos hacer cero al primer 

miembro obtoniendo entonces 
i= =\= l 

Ób.\-\ el S~ = T d~s O 3" ••••• 21 
d ~'" d ~ . d ~s d S 

y con base en la ecuación 14 podemos obtener 

d~: dtb'=Td6'; d~ 
el S" d ~~ d '€,~; d~:, 

••••• 22 

••••• 23 

podemos descomponerla en un producto de funciones 

.... • 24 

sustituyendo y dividiendo por el producto de 6stas funciones 

---L- d ~\.\* el )<.';) = T d L\ c-; d )(." 
~c;;, d "5\\ d~; )<..'t-\ d ~~ di S\04 

••••• 25 

transladando 

••••• 26 

y aquí podemos tener 2 posibilidades ya que "S"es independiente de ~~ 

••••• 27 
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..., 
c. .- ••.•• 28 

Tara el primer caso: vemos que es nocesario, dado que ca.da miembro 

es indopendiente, que cada uno soa igu[ü a una constante, por lo CiUO 

tenemos: 

"* -L '><-lj \ d~\-l ')d ~ '1 = ~ ••••• 29 
'-... ............ T d ')(.~ ¿ SH 

\ d6.~" d 5~ \cz d ')(~ •.••• 30 -
T d 3:14 ~\4 

que i ntogrando dosde una :fuYlci ón de perturbaci ón iguHl a Cero para 

* un ~~odel compuesto sin sustituir hasta una perturbación igual a. 

* $", para un &\\)(..d~a:~~compuesto 8ust,i tUíd~O ~LI= '3", 

\ dói J ~~=- k. º Y:.4 
\ +d5~ ~~ 0."0 __ _ 

,\.1_ o 

••••• 31 

obtenemos 

••••• 32 

Si pensamos que k debe ser la misma para una reacción e inde-

pendiente de la perturbación, es docir, del sustituyente de (iUO se 

trate y que In S", depende dol sustitu'yente, podemos hacer la siguiente 

identi:ficación: 

Si k= P Y In '5'",= c:T.,.c. 

queda: ":.V ;%" 
6"",,.,.. - A\-\o 

T 
P 0-,<,. 

en la que csx puede identi:ficarse con sigma de Hamrnett si las varia­

ciones en entropíé't de activación por e:fecto del sustituyente no rompen 

* + -la relaoión lineal de 6.~ con sigma; u otra sigma (O"', (j , etc.)si no 

es así. 

gl segundo miembro de la ecuación 26 correspondiente a la entro-

pfa nos queda prooediendo en la misma :forma. 



que por 8U forma nos Gw::;ic-.¡rG la posibil idnd. de iE~ualar con s=k.lnH, 

quedando @ntoncos; 

• • • • • 35 

••••• 3 Ú 

que podl'iamos interpretar diciendo que S-:. es la. perturbación que se 

produce sobre la probabilidad termodinámica del complejo sin susti-

tuyente para dar la probabilidad termodinámica del complejo activado 

del compuesto sustituido. 

La ecuación 33 ya ha sido reportada en la literatura(28) , p~ro 

fué obtenida. con un tratamiento diferente y de la que apreciarnos que 

en la variación de las velocidades de reaooión, correlacionablea por 

la ecuación de Hammett es muy importanto la va.ri ación de la entalpía 

de activación(29é).Ver gráfica. número 1. 

La ecuación 33 pone también de manifiosto la forma en que 

dopendo de la t@mporaturn t lo qUé ho~ permito hnoBr rAfo~enoia ti 10 

propuesto por Loeffler y Grunwald (l4) acerca de esta d'pendoncia y 

que es la más generalizada actualmdnte; estos autores proponon que 

la dependencia ent~e p y 1].1 se obtenga de la manera sigui.ente: 
::\". ~ 

Ó~ A. \-\ = B 6 R 6 C;;:, • ••• d 7 
:t: -=-en la quebA." y bA'S son las variaaiones en la entalpfa y lét entropín, 

respectivamente, por efecto de un sustituyente y beta es una constante 

de proporcionalidad, Entonces, dado que 
~ ~ "*' 

Ó~ ~ FT , = 6 a A -\-\ - T ~Q. ~ c::, •••• -38 

tenemos al sustituir con la primera expresión 
~ ~ ~ ~ 6Q. 6. ~T\ :::. ~ ~~ 6":> - \\ b'2. 6. ':>= <.. c:'-"1\')bu t::..s ••••• 39 

y la razón para doo tO fl1poraturas tjS 

-~\, Por, VQ ... . ·40 
-~\~ ~aOi 
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~ :=f 
en la oual se usó la relación de Hammett y suponiendo que IY:> y ,6,.,F' 

son independientes de la temperatura, queda: 

-\, p,., ••••• 41 
-T'2. PT~ 

1. :..- ió/I\ - ••••• 42 
.\.. - P->/I~ 

• ••• • 4·3 

en la cIue f>c:o es unn constante dH proporcionalidad. 

Revisada la literatura(35) se vi6 en todos los casos encontrados 

que la dependencia de p de la temperatura es de liT como se indiua 

en nuestra ecuaci6n y no como se propone en la ocuaci6n 43. 

Con estás comparaciones entre 'nuestra fórmula. y datos experi-

mentales, el aceptar la validez de nuestra ecuación rtos conduce a 

pensar que el efecto principal de un sustituyente es variar la fuerza 

de enlace¡ esto está de aouordo con lo expuesto en un principio, de 

que la variación en la velooidaa de una reacoión f)S un reflejo de la 

variación de la densidad eleotrónica sobre el centro reactivo, por 

efecto de un susti tUyAnte 1 durante la formaci 6n del compla ,jo activado; 

y de que la variaci6n en la posioión de las bandas en el IR por Cam-

biar un sustituyente se refleja en una variación en la constante de 

fuerza y que es una funoi6n de la densidad. Este efecto comGn hizo 

ver la conveniencia do calcular la poble,clón electrónica de un centro 

determinado. S~ seleccion6 el i6n tropilio dado que Gsta nos sirvi6 

dH base para la elaboraoión de otro trabajo i se util i z6 el método 

GNDO(9) para los cálculos, obteniéndose una muy buena correlaoión 

(r=O.99).Ver gr~fica nfimero 2, cuando se trat6 de correlacionar la 

densldad electróni ca del protón alfa al sustituyente con (ji de Taft. 

Se seleccionó para la correlación la Cí:r por pensar que ésta es 

realmente representativa de un efecto puramente inductivo. Estos 

resultados aparentan confirmar nuestra observación do que el prlnciral 

efecto de un suotituyente es vari ar' la rlensidad electróni ca sobre 



doterminados centros en una forma correlacionablo. 

Por otro lado, la igualdad 37 propone a la entalpía y la entro-

pla de Botivaci6n como direotamente proporoionales. Si esto así fungo 

laa relacionos isooin6tioas y la do llammett deberían cumplirso simul 

tánün.mente, pero so encuentran contradiocionos en la literatura(29). 

. '-- Bi ggs (30) reportó datos sobro la ionizaoi ón d.e 22 anil ina8 sus-

t'ltuídé1.s. Esta serio parece haoer patento una relaoión simultánea de 

Hnmmett e isoci.nética. gntoncas vemos que do toda una serie de roaooio 

nos, solo ésta de 13iges aparontéi soguir simul tánoarnentelas 2 relaci o 

nf)S, Ilero si tomamoo en cuenta el anál i sis de KXl1er el oual expono 

que puede obtenerse una rolación i.sooinétioa de errores exporimonta­

les al azar, si la dependoncia de l~s k sobre la estructura os peque-

ría(3l) y adomás, si observamos que es oomún que lo,s relaoiones de 

Hammett generalmento no oumplan con la relaoión ioooi.nética(32), es 

l6gico pensar entonces que la regla general es que las rolaoiones do 

Hammett y las relaoionssisocinétioas soan relaciones independientes; 

por lo que no ss posible hacer una deduooi5n C0l110 In que conduoe a la 

ecuaoi6n 37. En cambio, si utilizamos nuostra eouaoi6n 26 y analizamos 

ahora el caso en que S'\4 = Ss es decir, cuando va a afectarse en la 

mi SOla forma tanto a' 6\4* como a 1::::.; por causa de un susti tuyonte (per-

·····-44 

~ c' 
••••• '-1) 

y podemos identifioar a T como beta o temperatura isocinétioa. ~)eeún 

Hste tratamiento, la temperatura a la que g~ "" 3:'" t es la temperatura 

isooinétion.. En otras pal~bra8, oxisto tomperatura isocin6tica si es 

posi ble que 5'\4 sea igual a '3'!. . 



l"inalrnHnto, so trató de lH.Hloar una corrolaci ón de si.{:~ma de Ha:nrnott 

con las frecuencias del carbonilo de bcnzoatos do m(~tilo sustitufdoG 

prov:i8.mente obten) das en esto laboratodo (33) 1 (ver r,ri.Í.f'i ca nÚMoro 3) 1 

ouya correlación no h8ob{ a. si do reporta,da, para tratar de expl icar rnedj an 

te nuestra ecuación 33 porqu~ 0S posible encontrar correlación con las 

,_s.icSma de Hammett cuando 130 intonta en el la. 

gstablociondo las si[;uien"tos i[:;uald.ados: 

E '" h c:. :::¡ ~ (enorgía do vibración de la banda, del carbonilo del 
x 

benzoato con sustituyente) • ... . 46 

E := h c:.::::(o (energ'ía de vibraci.ón do la banda del carbonilo del 
o 

benzoato sin sust:i.tuyente) ••••• 47 

Restando 47 de ~6 

E,- E = ( h(;.v -RT)- (hc.v _R'11) 
ax ao x o 

~ E't~';.. ne:. (, -:::¡ ')1. -'-<o ) 

y de la ecuación de Eyríne 

k.= ~!lt\ K . V\ 

Busca.ndo logRritmos, obtenemos: 

In k = In kB/h + In T + 

In k = In kn/h + ln T + 

'* In K 
... * 6.~/H -o H/HT 

't>4tQ.\" ..... c\b S~ &0 .... Q,c;~~ct.c.""o A \.0.. \"Qa .• ~. 

'Ok ~_ .L + 'b k ~'*:::. ..L + 6. I,J. ... 
""'\ O, T ~,.z 

y con la ecuaoión de Arrheniu8 

k == A e- Ea/RT 

In k == In A - E /R'l' a 

Si Ea es oonstante oon la temporRtura 

d In k/ dT = Ea/RT2 

••.•• 48 

• •••• 49 

·····5° 

·.·.·51 

• •••• 52 

• ••• • 5 3 

· . • • · 54 

· • . · · 55 

.•••• 56 



Ie;ualando 53 :; 56 

de la. oual 

2 
ljrr + ~Íl /RT 

'* AH '" E -HT 
a 

/ 
2 

= E HT 
a · ... ·57 

5") • • • •• u 

Estableciendo dos ecuaciones de esto tipo para un compuosto con 

'sUstituyonte y uno sin susti tuyonte y restando ambas ecuaciones, se 

obtiene: 

E -E =6E 
ax ao a 

....• ·59 

Con base en 6sto y si se acepta una proporción entre la energía 

de activación y la energía de transici6n vibratoria, podemos obtoner 

de la ecuación 49 y la proporción propuesta: 

hc (::¡' 'ji. _ ~o) :::: 6.eTll. .... ~!!o o:.. 6. f.o... 

De la ecuac:ión 33 y la 59 a temperatura. constante: 
... ,. 

6,H - L\H '" P O'"cc.A E 
x o a 

por lo que con las ecuaciones 60 y 61 

..••• 60 

••••• 61 

••••• 62 

••••• Ó 3 

Con la proporoi6n 62, la er~fioa n6mero 3 y aceptando la valide~ 

do la ecuación 33, es posible justificar que so obtenga correlaciones 

en el IR con las sig'ma de Hammett que fueron definidas a partir de 

reactividades químicas. (Nótese quo la proporción propuesta en la 

ecuación 60 se apoya en parte con la gráfica n6mero 3). 

podamos tener el caso en el que la participación de la entropía 

impida una correlación satisfactoria, como en los acetatos do fenilo, 

'(ver gráfica número 4), que rompen la relación de Hammett afectando a 

la entropía en forma importante. Una explicación alterna que puedo 

ser dada para elucidar la ruptura de la correlación, es que: 01 oxí-

geno impide quo el efecto del sustituyente sea transmitido hasta el 

carbonilo, pero contra. esto, puede argumentarse que éste efecto debe 

ser constante. 



31 

Como se observa, la razón aparente de encontrar una correlación 

entre In. posición de las bandas y las sigma de Hammett es debida a 

que al igual que en las reacciones químicas, se rela.ciona un factor 

'* proporcional a l::::. H • 

l •• : 



e o N G L U S ION E r< 
,;} . 

La anterior discusión nos permite pensar que la ecuación de I1ammett 

BS realmente una oorrelaci6n entre la variaci6n do la densidad elootr6-

nica en. sitio de reacción (reflejada al través do su efecto sobre lél. e 

entalpía de activación) y el grado de la perturbución, representado por 

el tipo de sustituyento¡ las aparentes anomallas que se presentan (ver 

capitulo 111, par~e 1) y que impiden establecer lo anterior, se pueden 

salvar si se piensa que la ecuación de Hammett está definida con pará-

metros experimentales calculados en un disolvente y que las condiciones 

de reacción y los reactivos seleccionados pueden malograr quo se obtenga 

buena correlación, por efecto de que se transmita una perturbación sobre . 
la entropía de activación ( por efecto del sustituyente ó del disol -

vente ) en mayor o menor grado. 

Además la relación obtenida entre las sigma de Hammett con la posi­

ción do las bandas en IR y que se ha reportado que en general se obtiene 

un bajo Cl{)@f'ioi€m'li@ do oorrelnoi 6n lJued€l jU!!l'tit'i éll1L'M 65n (jl mi.i3ffttJ nrfJ'!:!. 

rr¡ento del ca.so a.nterior de que los efectos del disolvente y lé1. pétrtici­

pación de la entropía. pueden intervenir rompiendo este ti.po de relación. 
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