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EFECTOS POLARES DE SUSTÏTUYENTES EN LA REACCION DE

H-R y 5-R-2-NITROCLOROBENCENOS DON LA PIPERIDINA

EN BENCENO

Resumenreglamentario de la Tesis presentada por Roberto Adol

fo Bonelli para optar al titulo de Doctor en Quimica en la Fa

cultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad Na

cional de Buenos Aires; Buenos Aires, 1959.

Padrino de tesis: Dr. Jorge A. Brieux

Se midieron las velocidades especificas a 1009, 759

y M59de la reacción de H-Ry 5-R-2-nitroclorobencenos con la

piperidina en bencenopara los sustituyentes ciano, fenilazo,

metilo, metoxilo, etoxilo, cloro, carboxilo y amino.

se ha podido estudiar asi uno de los factores dete;
minantes de la reactividad de los halogenuros aromáticos en

la sustitución nucleofilica bimolecular, empleandoun reacti
vo nucleófilo muyactivo, la piperidina, en un solvente no pg

lar, el benceno.

El cálculo de las velocidades relativas (k2 R /

k2 H) dió dentro del campo de temperatura #59-—1009para los
sustituyentes estudiados en el siguiente orden de influencia:

p-CN> p-CGH5-N2> p-Cl? p-002H> m-Cl> m-OCH37m-OC2H57p-CÓH5

m-C635>m-NH2> m-CHá>’p-OCH3)p-CH37p-OC2H5>p-NHÉ
Las diferencias de reactividad del halógeno en los

diferentes compuestosestudiados se atribuyen a los efectos

polares totales del sustituyente en posición meta, o para,
respecto del punto de sustitución (efectos inductivos, meso
méricos e hiperconjugativos) y se suponenlibres de influen

cias estéricas primarias-sobre el punto de sustitución - o
secundarias - sobre otros sustituyentes eventualmente presen
tes.

c/é77!”fÍ



La introducción de grupos repulsores de electrones

baja en general la reactividad del halógeno no permitiendo

medicionesprecisas. La dificultad ha sido resuelta estu
diando el efecto de grupos activantes y desactivantes en un

sistema ya activado en el cual se supone constante la in

fluencia del grupo activante. En el presente estudio se ha

empleadoa tal efecto un nitrogrupo colocado en posición or

to al punto de sustitución.
En la introducción bibliográfica general se menio

nan los trabajos de otros investigadores relacionados con el
estudio de la sustitución nucleofílica aromática activada.

Los resultados obtenidos concuerdan en términos ge

nerales en dirección y magnitud a pesar de diferencias en los

reactivos y solventes empleadosen los otros trabajos.

El cáIculo de los parámetros de la ecuación de

Arrhenius para la reacción estudiada señala la mayorinfluen

cia general del factor de energia sobre la velocidad de reac

ción de los compuestosestudiados. El factor de probabilidad

es aproximadamenteconstante.
El análisis de los resultados obtenidos mediante la

aplicación de la ecuación de Hammettrevela que son aplicables

las constantes G'de Hammettbasadas en los efectos polares de

los sustituyentes sobre 1a ionización de los ácidos benzoicos

meta o para mono-sustituidos. Noes necesario aplicar las

constantes G"o Gflbspeciales señaladas por Browny Okamotore

sultado que es particularmente significativo en la serie de
los 5-R-2-nitrohalógenobencenos. Esta serie está libre de

efectos estéricos debidos al sustituyente pero existe una po
sible interacción por resonancia, entre R y el nitrogrupo ac
tivante que están en posición para uno con respecto al otro

(conjugación cruzada). El resultado obtenido con el conjunto



de sustituyentes R empleadoscuyos efectos polares totales

son muyvariables en tipo, magnitud y sentido, revian que
en las sustituciones nucleofilicas de los 5-3-2-nitrocloro

bencenos la conjugación cruzada señalada, y el posible efec

to estérico secundario del nitrogrupo activante sobre el ca;

bono sustituido, son efectos poco importantes.

Los valores, altos y positivos, de la constante 1°

obtenidos.f=«#3,96 a 759 y Pg+ 3,80 a M59, revelan la sensi
bilidad de la reacción a los efectos electrónicos de los sus

tituyentes. Valores de.P superiores a 3,5, han sido obser
vados por varios investigadores en otras sustituciones nu
cleorilicas aromáticas activadas y son característicos de las
mismas.

Los halógenonitrobencenos sustituidos empleados en

el presente trabajo fueron sintetizados mediante métodos ge

nerales citados en la literatura quimica. El h-cloro-3-nitro
difenilo empleadoes una eSpecie química no descripta previa
mente.

Se empleó la técnica de tubos cerrados y el halóge

no aromático liberado comoión halogenuro se tituló potencio

métricamente con solución de nitrato de plata.

fi J

. A. Bonelli

Buenos Aires, noviembre de 1959.
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(Resumenbibliográfico)

En 1a sustitución nucleofilica bimolecular de ha

logenuros aromáticos se han estudiado preferentemente tres

factoreszdeterminantes de la reactividad: los efectos pola

res y estéricos de los sustituyentes; el halógenosustitui
do y los reactivos nucleofílicos. Simultáneamentese han

estudiado los mecanismosen la sustitución simple y en la
sustitución activada.

Los trabajos cuantitativos iniciales del grupo de

quimicos holandeses -Lulots (98), Hollemany colaboradores

(83), Steger (129) (130), de Crav (52) e y de Rheinlander

(121) han sido considerablemente ampliados en los últimos

años y resumidas por Bunnett y Zahler (39) Y por Bunnett

(29). Resúmenesparciales han sido publicados por Miller

(10h), por Hammondy Havthorne (69), por Keistjanson y Wink

1er (95) y por Kalberer (93).
En el presente trabajo se han estudiado los efec

tos polares de diversos sustituyentes en una sustitución

nucleofilica aromática activada, determinandolas velocida
des especiricas de la reacción de h-B y S-B-Z-nitrocloroben
cenos con la piperidina en benceno y calculando los respec

tivos parámetros de la ecuación de Arrhenius.

Se considera que el erecto del astituyente R es

tá libre, en ambasseries de compuestosde efectos estéri
cos y que es constante la acción ¡lar y estérica del nitro
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(conjugación cruzada). El estudio de la importancia relati
va de esta interacción en las sustituciones nucleotílicas de

los S-sz-nitroclorobencenos constituye uno de los objetos
del presente trabajo.

Posiblemente por la razón mencionada, asi comopor

la mayordificultad de sussintesis, la serie de los 5-892
nitrohalógenobencenos ha sido muypoco estudiada. E1 traba

Jo de Bevan, Fayita y Hirst (12) es uno de los pocos estudios

de 1a influencia de sustituyentes desde la posición meta en
una sustitución nucleofílica aromática activada refiriéndose

a la reacción de los 5- alquil - 3 - tluornitrobencenos con
metilato de sodio en metanol.

Berliner y Monack(7) en la reacción de los h-R-z

nitrobromobencenos con piperidina en exceso y actuando simul

táneamente comoreactivo y comosolvente (reacciones pseudo

monomoleculares con cinética de primer orden) observaron el

siguiente orden de reactividadesi ¡02 >Br> Cl 7 I >002H(605)

B 7 F > ter-C(CH3 )3 > 0337 0CH3>0C235>MCH3)2 > OH>N32 que co

rresponden al esperado en base a los efectos electrónicos

de los sustituyentes.
Bunnett y colaboradores (32) (36) determinaron

las constantes de velocidad de reacción de varios k-B-a-nitro

clorobencenos con metilato de sodio en metanol. El orden

de poder activante observado es N02:>cn3soz>'(cn3)3;.>cn3co
Cl H en esta secuencia es particularmente interesante la

posición relativa del sustituyente N(CH3)3. Estos mismos
autores han también determinado para 1a mismareacción la

secuencia parcial! CE3CO>CE3>q5n5n= .
Miller y colaboradores (55) (106) (73) determina

ron las velocidades especificas de la reacción de varios
h-R-z-nitroclorobencenos con el metilato de sodio en mata



n01.

Los sustituyentes por ellos seleccionados en el

primer trabajo presentan efectúe inductivos apuestos, des
tacándose el efecto activante intenso del grupo trifluor
metilo y la influencia del metoxilo a través de un metileno

en el sustituyente para que el sustituyente tenga un lige
ro erecto activante.

Al publicar el trabajo completoestos autores

agregaron los compuestos R:H, CHSyCF3 de la serie de los
h-nitro-z-B-clorobencenos confirmando también para esta s1

rie el efecto ligeramente desactivante del grupo trifluor
metilo desde 1a posición orto al punto de sustitución (7h).

Es interesante señalar que mientras el H-cloro
3-nitrotolueno y el 2-cloro-5-nitrotolueno reaccionan con

el metilato de sodio a 1009 con velocidad medible, y compa

rable a la de los respectivos compuestosde referencia

(7k); estos mismoscompuestos reaccionan con la piperidi
na con reactividad relativa muydiferente (23) (2h).

El erecto activante en la sustitución nucleofila

activada de sustituyentes del tipo -CX=O(C02,CO.NHÉ,COCH3,

COC6H5, 03:0) y Csu’no concuerdan totalmente con los efeg
tos electrónicos predichos por la teoria de Ingold (90) en
las reacciones de los h-R-a-nitroclorobencenos (106) y 2-3

H-nitroclorobencenos (110) con dichos sustituyentes y el mg
tilato de sodio en netanol.

En el rango de temperaturas 0-1009 s1 orden desde

la posición para es 600631900033) 002033>CON32>COE, que
dando los grupos aldehido y ciano fuera del orden predicho

por 1a teoria.
En la serie de los 2-R-k-nitroclorobencenos con

los mismos sustituyentes se observó el orden CON30635>CONHÉ>



COCE3>002033) COC635>H>C02‘que nos es estrictamente compa
rable con el observadoen la serie anterior. Las relacio

nes kp_R l kp_n y ko_n l ko_H revelan en primera aproxi
mación la dirección y magnitud de los respectivos "erecto

orto", el cual es acelerativo para el grupo C0.NH2.

El grupo 000635 presenta el efecto orto de mayor
magnitud. Miller y colaboradores no han encontrado rela

ción alguna entre los tamañosde estos sustituyentes y su

efectocrto. La magnitudy dirección de este erecto para

cada sustituyente dependende una relación de varios facto
res.

Los efectos polares en la sustitución nucleofíli
ca aromática de los halógenos desde la posición para ha si

do determinada por distintos investigadores (7) (73) (9)

en H-R-Z-nitrohalógenobencenos. Heppolette y Miller (73)
confirmaron en la reacción con el metilato de sodio en me

tanol que estos sustituyentes son débilmente activantes

con respecto al hidrógeno. El orden observado es I> Br)

c1 > F 91H .

La reacción de los orto-fluornitrobencenos para
sustituídos -conel etilato de sodio en etanol absoluto fué

estudiada por Bevan ( 9) para los sustituyentes NHQ,F,Cl,
Br y N02.

Los resultados demostraron que los halógenos ac

tivan con re3pecto al hidrógeno la sustitución nucleofili
ca del halógeno desde la posición para observándose el or

den de sus respectivos efectos mesoméricos F961? Br> I se

gún fueron determinados por Baker y Hopkins en el equilibrio
benzaldehido-cianhidrina (H).

Eliel y Nelson (57) midieron las velocidades espg
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Bunnett, Hocy ¡nutson (36) estudiaron la reacción

de los 2,6 -dinitro-h-R-clorobencenos (3:01, 06H,,CH3y

0033) con el metilato de sodio en ¡01381101.
Los dos nitrogrupos orto al halógeno dan suficien

te activación para poder estudiar el erecto de grupos acti

vantes y desactivantes desde le posición para- a temperaturas
relativamente bajas.

Se-obtuvo el orden 0170635737 633? 0633.
Los resultados de estos autores concuerdan cuanti

tativamente con los de Holleman(82) pero difieren sistema

ticamente de los de Miller y Williams en 20’ (109).

rierens y colaboradores (60) (11k) han determina

do las velocidades especificas de los l-alquil-2-bromo-3,5
dinitrobencenos y l-alquil-h-bromo-3,S-dinitrobencenos con
el yoduro de potasio en acetons anhidra a rin de apreciar

independiantamente.los efectos polares de un grupo alquilo

en la sustitución nucleorilica activada. Miller y Williams
(109) aplicaron el mismoprincipio a compuestos similares

pero por las razones dadas por Brian: y Deulofeu (23) estas

series no son estrictamente comparables.

Capony Chapman(Ml) han estudiado las reacciones
de los clorodinitrotoluenos estructuralmente derivados del

z-h-dinitroclorobanceno con la piperfiins y con le snilina

en etanol 99,8! comparativamentecon las del -5-cloro-2,k
dinitroterbutilbencenos concluyendoque el erecto polar de

los alquilos en posición meta- con respecto al punto de su;
titución es predominantementeinductivo.

En la reciente publicación de Miller y Parker (107)

se consideran los efectos polares en la reacción de h-a-z
nitrocbrobencenos con metilato de sodio en metanol de susti

tuyentes cuyo ¿tomo directamente unido al núcleo aromático



es el nitrógeno.
ll orden obtenido por determinaciones, directas o

i» +

comparaciones indirectas es Ht-¡=H:l< -N=g-06H5<yN=ICGHS<
* + e

-g;H6635<-COCH3< -CH 0 <-c N (-850 <-N=0 < -HEI

todos estos sustituyentes activan desde la posi

ción para 1a sustitución nucleofilica aromática activada;
especialmente el catión diazonio que es el grupo activante

de acción más intensa. Su acción activante ha sido poco

estudiada cuantitativamente, principalmente por Bolto, Li
veris y Miller (16), por Bolto y Miller (17) y por Miller
y Parker (107) pero es muyconocida por las dificultades

que introduce en reacciones de interés preparativo comolo

ha señalado con detalle Saunders (125) y determinado cuan

titativamente Lewis y Johnson (96).
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das en benceno libre de tioreno destilado sobre sodio. Los coe

ficientes de velocidad especifica están expresados en 1.mol.seg:
y su error por el error cuadrático medio del promedio. El con

trol de temperatura fue igual o mejor a Ï‘O,19.
La tabla ni 2 resume los valores de las velocidades

relativas (kn/kn) a diversas temperaturas calculados en base al
presente trabajo (tabla n. l) y s datos de otros investigadores
para los mismoscompuestos y reacción.

Ademásde los compuestos incluídos en el cuadro n9 1

se ensayaron el 4-cloro-3-nitroazobeneeno y el M-cloro-B-nitrg

benzonitrilo en iguales condiciones experimentales, encontrán
dose que ambos compuestos son muyreactivos para la medida de

sus velocidades especificas con alguna precisión. Conodatos
semicuantitativos se obtuvieron los siguientes:

h-cloro-a-nitroazobenceno k2 (75.) g 159 z 10.3
k-cloro-3-nitrobenzonitrilo k2 (5,) :_h,2 x 10'“



Compuestohalogenado 1000 1 13013808-1 ¡>50 Rufino!
o-olorautr Mmm 2h»: emi: lo 6
los k o ¿“03” 4+ 61' .É a8 13" 9’3
¡n k «9,27 45,60 - ,54
“lorca-nitroduennoñzBÜo! 758 13 0 8 6
los k 3. «Jo35 .55 ’ ’ln n ,72 45,03 - ,eo
2-5-diclorcn1troboncm o. nin-tn 2293€ 12 8
¡og k .3,9'+ 456% '3 ’3

.06 010,70
¡cido ¡»aclaro-34111:"
benaoioo .- 2191333 522% 1.o,» 6,6108k - ’

m k , -9,85
hebreos-nitratolueno 1 2 to ¡rio o 11»5 8 1
log k 82 3331.5” 512 23’ s ’ ’«41,10 .15 ,5!» - ñ, 3
lr-el ro- 411mm»). 5 7 9610 01 -— 15 8
los I: 3 25’25 3-610’ '5 ’3

H10ro-3-nitrotanotol 30 6 eoio os o. 15 6 a 1
103k os'Ïsz ¿6,17' ' '

.12’71 .1h.21
¡t-cloro-B-nitroannm 3,¡roi13 o,s1to,oa .- 19,6 11,6
10‘ k .6,” .7 29
1a k «au, 9 -1¿,a

wth-nitrodironno o- 261io 8 o 1k 1 6
iz; k Jr 58" 25’» ' 9’
ln k 46,56 - ,
ado-diaoro-Mtrobenoono .- 52823120 117.:13 11,2 8,5
108 k I. ,28 ’30‘3In k -7.5u -9,
¡»nitro- 1oot1uno - 1999311 12:0» 8 1
los k 3* r ° e 4’»70' 3 15 si 13’ 9’
n k 46,83 .Jé,69
¡mm 1am o]. .- a :2 a.2to 12lo a
lo: k P3” ' 2,043 5+85’ ’ ’5
1a k .-9,1r1 41,10
Hit: W to). o- 71 6 * o a
los k o-3 ono ¿gg 133. 87 n. 7.

'9'56 01.1.22
Mapa-olmmm .- 23L16 31,1:o a ¡3.7 10,5
1 k 6 -5 si
0‘ .16}; 45,69



Compuesto L VJ. (kn/kn)
“31°83‘35" n a a a

1 1000 l 7st , 600 , ¡»se

“aclaro-3 nitrobonaonitruo l t 2.200 O O

|bailan-.3ona.Izrcmzohencono o a 77 o a

er-dicloro-nitrobenoeno t i 21.3 n 27,“ (1) a 32,3

i¡celeron-34:1trobemmnm o t 8,811»n a no,“

2-5-dicloron1trobemeno n a ¡0,63 a 5,170” o 6,31

Minha-clama“ a 3,38 n 3,27 l n |¡,19
Mitre-3-olororenetol a 3,32 a 2,88 a I 3,67

i¡«alero-3.111t'.1'odil.reni.1lo l o 1,80 I 0 2.10

Ioontlizx'o-3-cl.m°«¡Mmmm a n 1,05 a a 1.0|»

¡emma-clorumum t n 0.9|»s I 0,86
lmas.trmil-«altar«montana a 0,99 o 0,81 n u 0,66

lh-nitrar-3«suma-¡1:3rtmtddl
benceno o a 0,“?(1). a
h-oloro-3-nitro-torbntn
benceno a a 0.180.): a

Melero-sonitrmnuol a 0,0y n 0,032 a a
Murpamuotolm a 0,16 o0,1!» o s 0,15
Norma-nitrorenetol t 0,03 0 0,027 o a
b-chro-ú-nitrwúnnn a 0,0030 0,002 n o
W3-n1trobrombeneono n s 6.941). 8,280.) a
¡t-cloro-a-ni troiodoboncono l

b-niu'o-3-clorobronobemeno l
Mitra-awumzodobenoeno a

l 9.55(1)0 10,960.)¡22.8

(1) Valoresmundos por lvl.Gramutoin.
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de 50 g de ácido nítrico (d. 1,51) en 50 ml de ácido acético
glacial.

Luego de mantener la mezcla a 709 durante una hora

sc vuelca sobre agua. Becristalizando de etanol se obtienen

50 g de R-acetilamino-3-nitroditenilc de p.r. 1309. Fichter

y Sulsberger (59) indican p.r. 1329; Anderson, Campbelly
Gilmore (k0) p.r. 132°.

- - - . . Calentando dos horas a reflujo una

solución de 50 g de H-acetilamino-3-nitrodirenilo cn 250 ml

de etanol con 20 ml de ácido clorhídrico concentrado se obtfii

no un precipitado dc 32 g de k-amino-3-nitrodifcnilc de p.f.

166-167n luego de lavarlo con etanol 30%; Fichter y Sulsber

ger (59) dan p.f. 1679; Anderson, Campbell y Gilmore (ko)

señalan p.f. 167-1699.

&:nlgzg:3:niszgflizgn11g. Siguiendo el método dc Hodgsony

walker (79) se preparan las siguientes soluciones! a) 23,8 g
de h-amino-B-nitroditenilo disueltos en 150 nl de ¿cido ac6t1_

co glacial; b) 7,7 g dc nitrito dc sodio disueltos cn 60 ml
de ácido sulfúrico concentrado; c) una solución cn 50 ml dc

ácido clorhídrico concentrado del cloruro cuproso obtenido dc

la mezcla dc una solución de 30 g de sulfato dc cobro y 7,5 g

de cloruro de sodio en 100 m1 dc agua con una solución de

5,5 g de bisultito de sodio y H g de hidróxido de sodio en
100 ml dc agua.

Be vuelca gradualmente a temperatura ambiente la s9

lución acática de la amina sobre la solución de acido nitrosil
sulfúrico. Lucgode agitar treinta minutos se vuelca sobre la

solución de la sal cuprosa enfriada previamente a 59-109.

Pasadas veinticuatro horas sc calienta a 600-709y

arrastra por vapor sobrecalentado. Se obtienen 15,3 g de
h-cloro-3-nitrodirenilo. Rccristalizando dc etanol absoluto



se obtienen 9,3 g de p.r. #09 - MIR.

Destiló con p.e. 163,59 - lókfl/l mmHg

Para €12H8N02CIcorresponde Cn 61,71; En3,b5fi g

un 6,0%; 01: 15.203.

Obtenido! c, 60,9%}; a, 3,uug; s, 6,185; c1,1k,e7fi.
K-CLORO-3-NITROANILINA!

Se siguió el métodode lourneau, rrerouel y Hancolle
(62).

Be vierte lentamente con enérgica agitación y cuidan

do que 1a temperatura no pase de 09 una solución de 100 g de

p-cloroanilina en #60 m1de ácido sulfúrico, preparada agregan

do 1a amina finamente molida al ácido mantenido a una tempera

tura interior de 209, sobre una solución enfriada a 09 de
H8 m1 de ácido sulfiírico concentrado.

Luego de dejar la mezcla en heladera a 00 durante

veinticuatro horas se vuelca sobre un gran volumen de agua

fria. Se completa 1a precipitación neutralizando con amoniaco

y enfriando mediante agregado de hielo. Becristalizando de

agua y decolorando con carbón se obtienen 73 g de p.t. 1029 

103i. Fourneauy colaboradores (62) indican p.f. 103i; Hep
polette y Miller (73) p.r. 1020 y Claus y Stiebel (#7) señalan
p.f. 102° - 1039.

ACIDO-h-CLORO-3-NITBOBENZOICOt

El método indicado por Mbnfiagne(111) no dió en

nuestras manos, productos nitrados, recuperándose el ácido p
clorobenzoieo.

Be siguió con algunas modificaciones, la técnica de

Thompsony Turner (133) modificación de la indicada por Bfib
ner (86).

8e disuelven 20 g de ácido p-clorobenzoico de p.t.

2360 en lko g de ácido nítrico (d. 1,51) y se calienta en bg



fio maria a ebullición durante treinta minutos. Se vuelca so
bre agua. Redistalizando de etanol 70%se obtienen 20 g de

ácido k-cloro-3-nitrobenzoico de p.f. 1809.

Thompson y Turner (133) dan p.f. IBMÑ;Montagne (111%

p.f. 178-1800, 181,50; Dunlop, Hacrae y Tucker (56), p.f.

1809-1819; King y Murch (9k), p.r. 1809.

3-CLORO-h-NITROIOLUEN03

Se preparó pasando por los siguientes intermediarios:

m-acetotoluidida, 3-amino-k-nitrotolueno, 3-cloro-k-nitrotolug
no.

¡:55532131gigidg, 1 una solución de 100 g de m-toluidtaa en

150 ml de ácido acético glacial se agregan gradualmente 100 m1

de anhidrido acético y luego de calentar a reflujo durante una

hora se vuelca sobre agua. Se obtienen 120 g de producto de

p.f. 63-6h9 que se utiliza en la nitración sin más purificacflfib

_3;am1n9:&:n11:gtglngng.Se aisló de los productos de la nitra

ción de 1a m-acetotoluidida siguiendo el procedimiento descrip

to por Hepster y Verkade (lho). A una solución a -10n de 10 g

de m-acetotoluidida en 10 ml de anhidrido acético y 5 ml de

ácido acético se añade, en el curso de treinta minutos, con

agitación, una solución de 3,5 m1de ácido nítrico (dzl,50) en

5 ml de ácido acético glacial. Continuando 1a agitación se man

tiene la temperatura a -109 durante otra media hora y en las

dos horas siguientes se permite su elevación gradual hasta alcan

zar 1a temperatura ambiente. Luego de cuarenta y ocho horas de 1
reposo se vuelca sobre agua. El precipitado lavado hasta to

tal eliminación de la acidez pesa seco, 11,0 g estando consti

tuido por una mezcla de 3-acetilamino-ó-nitrotolueno, 3-acetil
amino-honitrotoluenoy 3-acetilamino-2-nitrotolueno.

La mezcla finamente pulverizada se suspende emplean

do un mortero en #00 ml de reactivo de Witt - Uterman (lhl)
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agua y se agrega en pequeñas porciones con enérgica agitación

y frecuente enfriamiento 100 g de sulfato de dimetilo recien
tementedestilado.

El precipitado formado e 'filtra a las dos horas,
lava con hddróxido de sodio diluido y con agua. le obtienen

80 g de p.f. 78-799. Beverdin, Luc y Armand(119) indican p.

f. 919.WW. Besiguióunprocedi
miento similar al empleadopara el fenetol homólogo.

A 16,5 g de acetil-m-anisidina disueltos en 100 m1

de anhidrido acético se agrega gota a gota manteniendo 1a

temperatura inferior a -590 una solución de 103 de ácido ni

trico (dt 1,50) en 50 m1de anhidrido acético. Be agita 1a

solución resultante a Oi durante dos horas y a continuación

se vuelca sobre agua agitando hasta solidificación del aceite.
Se obtienen 15-16 g de productos de nitración. Porextracción

continua con éter de petr61eo (p.e. 609-809) se obtienen de

1a solución etérea 8,5 g de l-metoxi-3-acetilamino-k-nitroben
ceno de p.f. 12h-1259. Reverdin y Widmer(120) dan p.f.1259.

El residuo insoluble en éter de petróleo está constituido por

5,5 de 1-metoxi-3-acetilamino-ó-nitrobenceno de p.f. 161°.
Beverdin y Hidmer (120) señalan p.f. 1659.
W. sepreparóenformaanáloga
a1 etoxiderivado.

15 mgde l-metori-3-acetilamino-h-nitrobenceno fue

ron calentados a reflujo durante tres horas con 150 m1de so

lución de 0,02 l de etilato de sodio en etanol absoluto y
volcados sobre agua. El precipitado recristalizado de etanol

pesó 11,2 g y fundió a 1299-1300. Reverdin y Hidmer (120)

dan p.f. 1299.
3:g1g¡g:&:nitzg=mgtg¡1hgnggng. El método seguido es similar

al empleadopara el 3-cloro-h-nitro-etoxibenceno. Se prepa



ran lao siguientes eolucionos; a) eolución de ló,h g de 3

amino-h-nitro-motoxibencono en 120 nl do ácido acético glacien

b) solución de 8 g do nitrilo de sodio en 20 nl do ¿oido aul

túriro concentrado; c) solución en 20 nl de ácido ürhidrico
concentrado del cloruro cuproao preparado volcando una ooluth

de 5,2 g de bisultito de sodio y 3,6 g de hidróxido do eodio
en 80 nl de agua eobro una solución caliente de 25 g de culta

to de cobro y 7 g de cloruro de sodio en 200 al de agua.

Be agrega gradualmente, a temperature ambiente, la
eolucián acético de la aminasobre la solución de ¡cido nitro

eileulrúrico y luego de media hora eo vuelca la solución es!

obtenida sobre la solución do cloruro cuproeo enfriado previe
monte a 09.

Hay abundante formación do espuma. Se deja veinti

cuatro horeo e temperatura ambiente; se calienta e GCG-70!y

arrastra por vapor de agua. Se obtienen 15,8 g de 3-cloro-h
nitroaniaol de p.f. 55-569. Bocristalizando de etanol funde
a 58°)

NoCLOROo3-NITROLUENOO

Se adaptó el método indicado por Gatterman y Kaiser

(66).
Auna solución de cloruro cuproeo, obtenida disol

viendo en 100 nl de ácido clorhídrico concentrado el precipi

tado obtenido agregando una solucion de ll g de bieulrito de

sodio y 8 g de hidróxido de eodio en 80 al de agua e una eo

lución de 50 g de sulfato de cobro y 17 g de cloruro do sodio

en 200 ml do agua calentada a 609-709, ee le agrega una lue
poneión tina de clorhidrato de h-amino-B-nitrotoluono obteni
da disolviendo la amina en 100 nl do ácido clorhídrico con

centrado y agregando 250 nl de agua con agitación. Se lleva

a ebullición y oe agrega por debajo del nivel del liquido una



solución de 17 g de nitrito de sodio en k5 m1de agua. El

H-cloro-3-nitrotolueno se arrastra por vapor de agua y se e;
trae con éter.

Destilando a1 vacio el residuo no volátil de la sn
lución etérea se obtiene 22 g de k-cloro-3-nitrotolueno de

p.e. 989/3 mmHgy punto de solidificación 79.

Heilbron (72) indica p.s. 79; p.e. 2609/7h5 mmHg ,

1189/11 mmHg; Gatterman y Kaiser (66) señalan p.s. 7'; p.e.

2600/7H1 mmHg.

H-CLORO-3-NITROFENETOL3

Fué preparado mediante 1a reacción de Sandmeyer ¡3‘

gún las indicaciones de Van Erp (137) y de Reverdin y Düring

(116).

La solución de cloruro cuproso se prepara disolviqn

do 200 g de sulfato de cobre y 55 g de cloruro de sodio en

700 m1 de agua a 60-709 y agregando una solución de #5 g de

bisulfito de sodio y 29 g de hidróxido de sodio en 300 ml de

agua. El precipitado se lava por decantación y disuelve en

300 ml de ácido clorhídrico concentrado.

Se diazotan a Oncon una solución de 9,5 g de ni

trito de sodio en 50 m1 de agua, 25 g de k-amino-3-nitrofeng

tol (p.t. 110-1119) suspendidos en 200 ml de ácido clorhidri
co concentrado y 100 ml de agua yaa vuelca esta solución so

bre la solución de sal cuprosa fria. Pasadas 2k horas se cg

lienta a 60-709, arrastra por vapor de agua y previo enfria
miento se filtra el h-cloro-3-nitrorenetol. Becristdizando
de etanol y decolorando con carbón se obtienen 23 g de p.f.

han. Van Erp (137) da p.r. M7.59.

H-CLDRO-3-¡ITROANISOL3

Se preparó en forma análoga al b-cloro-3-nitrofeng
tol.



23 g de h-amino-3-nitroanisol dieron 18 g de h-clg

ro-3-nitroanisol de p.r.: #k-h59. Hodgsony Crook (77) dan

p.f. M59;Van Erp (137) p.f. H3. (mehanol).

3-CLDRO-h-HIIROANILIN13

Partiendo de la m-cloroanilina se pasó para su pra,

paración por los siguientes intermediariosa m-cloroacetanil;
da y 3-cloro-h-nitroacetanilida.
mgglgzggggjgnilida. Fue seguido el método indicado por Four

neau, Irefouel y Hancolle (62).
A 63,7 g de n-cloroanilina se agregaron lentamente

50 g de anhidrido acético. Unavez etenuada 1a reacción ini

cial se caliente a reflujo durante quince minutos y se vuel
ca sobre hielo finamente dividido. Por filtración se obtiene

82 g de m-cloroacetanilida de p.r. 7k9. Recristalizando de

ácido acético soi se obtiene p.f. 789.WMW- l"neural:
preparadas según Fourneau y colaboradores (62) purificándose

1a 3-cloro-6-nitroanilina según las indicaciones de Bodgson

y Kershav (78).

32 g de m-cloroacetanilida finamente pulverizada se

introducen lentamente y con vigorosa agitación en 256 m1 de

ácido nítrico (da 1,k9) enfriado a -10°. Se deja durante dos
horas permitiendo que en ese lapso 1a mezcla alcance la tem

peratura ambiente lentamente y a continuación se vuelca so

bre agua.

Be obtienen 32,5gde mezcla de nitroaminas que se

disuelve en 1000 m1 de benceno a ebullición. Se deja la so

lución en heladera durante veinticuatro horas; precipitan
12,5 g de 3-cloro-k-nitroacetanilida de p.f. lkofl. Becrista
lizando de etanol se obtienen 11,5 g de pd. 1189-1113,.¡our
neau y colaboradores dan p.f. INN“.



lvaporando la solución bencénica a sequedad se ob

tienen 12,5 g de 3-cloro-6-nitroacetanilida impurs de aproxi

madamentep.f. 959 que, disueltos en 120 nl de ácido clorhi

drico 505, calentando a reflujo en baño maria durante una ho

ra y arrastrando por vapor de agua sobrecalentado. dan 5,1 g

de 3-cloro-6-nitroanilina de p.f.s 1260. Fourneauy colabora
dores (62) señalan p.t. 125-1269.- .
WW. 8odisuelven¡+0gde3-cloro-k-nitrn
acetanilida en 60 ml de ácido clorhídrico concentrado y 60 nl

de agua calentando una hora a baño maria. Volcando en agua

se obtiene por filtración 30,2 g de 3-cloro-h-nitroanilina de
p.r. 156-157.. Fourneauy colaboradres (62) señalan p.r.157l.
2-k-DICLOBOHIIROBENCENO!

Se combinó el método de diazbtaciónzde Bbdgson.y

Walker (79) con la reacción de Sandmeyer.

le diazotan 17,2 g de 3-cloro-6-nitroanilina disqu
tos en lOOnl de ácido acético glacial sgregándolos e una so

lución de 7,7 g de nitrito de sodio en 120 m1de ácido sulfú
rico concentrado.

Pasada media hora se vuelca la solución de sal de

diazonio sobre una solución fria de cloruro cuproso preparada

disolviendo, en 75 nl de ácido clorhídrico concentrado, el
precipitado obtenido vertiendo una solución de 10,4 g de bi
sulfito de sodio y Ág de hidróxido de sodio en 50 nl de agua

sobre unanlución de 250 g de sulfato de cobre; 25,8 g de
cloruro de sodio y 200 ml de agua lavando varias veces con

agua.
Luegode dejar en reposo durante veinticuatro ho

ras se arrastra el z-h-dicloronitrobenceno por vapor de agua,
necristalizando de etanol se obtiene 11 g de p.f. 31-329.

Bolleman (81) y Van de Lando (136) dan p.r. 31,59;



Roberts y Turner (12h) y Holleman (89) dan p.f. 330, seña

lando este último p... 258,5/760 mmHg; Crnasley.y Bass

(50) dan p.r. 33-31“?(etanol).

2-5-DICLORONITROBENCENOC

Se siguió un procedimiento análogo al indicado pa
ra el 2-h-dicloronitrobenceno.

25 g de h-cloro-3-nitroanilina dieron 16,8 g de
2-5-dicloronitrobenceno de p.r. 52-53a (recristalizado de
etanol).

De Crav (52) y Page y Heasman (112) dan p.f.5h,5

5k,6fl; Holleman, Hollander y Van Halften (BH) dan p.f. 569.

3-CLOBO-h-IITRODIFENILO!

Partiendo de la m-nitroanilina se preparó el
3-cloro-k-nitrodifenilo pasandopor los siguientes interme

diarios: 3-nitrodirenilo; 3-acetilaminodifenilo;3-acetil
amino-k-nitrodifenilo y 3-amino-k-nitrodifenilo.

3;n¿jxgn12ggllg. Be siguió el métodode France, Beilbron y

Hey (63) revisado por BachmanlyHoffman (1).
En un balón de tres bocas se calienta en baño de

agua con eventual agitación durante una hora 50 g de ngnitrg

anilina, 250 ml de ácido acético glacial y 125 ml de anhidri
do acético. Transcurrido el tiempo señalado se sumerge el

balón en agua fria continuando la agitación mediante un ag;

tador con cierre de mercurio y cuando la tnmperatura llega

a 59-89 se hace burbuJenr una corriente de vapores nitrosos

durante dos o tres horas hasta que la solución tome color

verde oscuro protegiéndose la boca de salida del balón con
un tubo con cloruro de calcio.

Los vapores nitrosos se obtienen por goteo de áci

do nítrico concentradosobre nitrito de sodio y arrastre
por una corriente de aire regulada mediante un cuentaburbu



Jn. hmwnuJotmüadou-nmmdo
no con cloruro do Calcio.

¡4solucióna.maz-MMM u
vuelossobre1,5 litro. do una tri. y el mi» unn-duno
¡alma ¡e atrae can1,5-2litro: dobom una do
¡Muga-lavada”...«maatti-¡museum
uta-o e. solución do max-6nd» a. ¡odio ¡1 zi. La capa boa
em“ nom cuidadaamtonouna 6-8bom m unvo
to d. precipitado con 73 l do sulfato do sodio chida-o y
Sog «locarbonatoda sodio anhidro. Danni. ¿o veintith
bona, u ¿mantah solución,concentra7mm. 01te“.
due c pmsib "anclas. So obtienen 32-36 g do 3-n1trod1rg,
un dop... 190-158‘13n En. Metalizado 60atun].
M a MG. Franco.¡alumnoy ¡by (63) du mr. SB-RH
¡nancy y Estructural:(15) mr. 62! y ¡nom y Loeb(91)
p.f.. 613w
WM loannalu.12gdemwuomo
en 200In do acento do una o merezcan a ‘05uma/pul
ma. ¡aplastadoh g 4ra01mm con 0,2” ¡la ¡»no (una).
hoüflmdwlmynomsounuduolznüm
dudo acético. basan“ n descendera vacio con ¿cido sulfú
rico tasa han].anuncian dal ¿cidoaduce u abusa.
11,7g dos-mtmmrcmu domr. 187-4130.m: y
MW (15)“han pot.1‘59..
W BO{M636Raúl!¡ni-101I
Semen (15).

S¡ 4oHamaca» ¡ecaminan7ma
30 ¡1 do ¿cido acético ¡num y 10 ¡1 e. ¡amando caótico
y manteniendoh marchan nouna got- a gotam colu
oun co 1.5 n ¿o ¡cua aim“ (4a.!) oa 5 a: do¡cidoac.
maza. una“ mm. ¡1mm u male.com una; 01



residuo gomosose lava hasta total eliminación de acidez, se
seca y muele finamente. Extrayéndolo con metanol se obtiene

un producto de p.f. 105-1080que recristalizado da l,8-2,k g
de 3-acetilamino-h-nitrodifenilo de p.f. 112-1139. Blakley y
Scarbourgh dan p.f. 1159.

3:aming:&:niïxgflizgnilg. Se siguieron las indicaciones de

Blakley y Scarbourgh (15).

15 g de 3-acetilamino-H-nitrodifenilo calentado
tres horas en baño maria con 70 ml de una solución alcohóli

ca al 105 de ácido clorhídrico dan 12 g de 3-amino-h-nitrod1

renilo de p.r. llH-ll5flg Blakley y Scarbourgh dan p.f. 1169.

3=glg;g:&;n1;¡gd1¡gg11g. 8a combinópara su diazotación el

método de Hodgson y Walker (79) eon la reacción de Sandmeyer.

Se disuelven 12 g de 3-amino-h-nitrodifenilo

de p.f. 1139-11hn en 25 m1de ácido acético glacial y se dig

zotan con una solución de H,8 g de nitrito de sodio en 30 m1

de ácido sulfúrico (d:1,8k). A los treinta minutos se vuelca
la solución anterior sobre una solución enfriada a 0-59 de

cloruro cuproso resultante de agregar una solución de 3,6 g

de bisulrito de sodio y 1,8 g de hidróxido de sodio en 60 ml

de agua, a una solución de 18 g de sulfato de cobre y H,2 g

de cloruro de sodio en 60 ml de agua, lavar dos veces con

agua y disolver el precipitado de cloruro cuproso en lO m1
de ácido clorhídrico concentrado. Se calienta la mezcla re

sultante a 60-709 y arrastra por vapor de agua. Se obtiene

6 g de 3-cloro-k-nitrodirenilo de p.r. 629. Recristalizan
do de etanol se obtiene p.f. 6k-659; destilando al vacio e;

te producto,se obtuvo p.e. 170-1729/1 mmHg . Schoeffle y

Truesdail (126) dan p.f. 78,5-79,59.
It-CLORO-3-IIITROBENZONITRILO a

A una solución de 23 g de nitrosobénceno, prepara



do cada vez según la técnica de Coleman y Mc Cloeky (M9),

en 70 m1de ácido acético glacial ae agrega a temperatura

ambiente una solución de 36 g de h-cloro-3-nitroanilina en

108 ml de ácido acético glacial.

so mantiene 2h horas a 09 y filtra el precipita

do. Becristalizando de etanol y decolorando con carbón co

obtienen 14 g de k-cloro-3-nitroazobenceno de p.r. 879.

Borsche y Exa: (21) dan p.r. BNC.

lI>-CIaORO-3-HITROAZOBENCENO l

Se empleó modificado, ol método de Dunlop, Hacrae

y Tücker (56).

lO g de p-clorobenzonitrilo se disuelven en 50 ml

de ácido nítrico (d:l,515) obtenido destilando un volumen

de ácido nítrico (d:1,h2) con un volumen y medio de ácido

sulfúrico concentrado (dzl,8h) y se deja veinticuatro horas
a la temperatura ambiente. Volcando cobre agua ¡e obtiene

un precipitado que recristalizado de etanol y decolorado

con carbón da 8,5 g de k-cloro-3-nitrobenzonitrilo do p.t.

1009. Hattaar (99) da p.r. 1019; Claus y Kuez (1+6), p.r.

100-1019; Dunlop, Macrae y Iücker (56), p.f. 1019.
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Hamett (67) encontró empiricamentc la relación:

iogkh-¿C’ .logKi +A (1)

comparandolaa velocidades específicas de hidrólisis kh do lo:
meta- y para- R-benzoatoa de etilo con las constantes de ioni

zación K1de loa ácidos correspondientes. Esta relación no le

cumplepara los derivados orto - sustituidoa.poaiblemente por
razones estéricas. Muchasotras reacciones cumplenrelacionen

similares. Tomandocomoreferencia para todas ellas las cons

tantes de ionización de los ácidos benzoicoa meta- y para

:ustituídos ae observa que los logaritmos de las velocidades

db reacción de los derivados bencénicoa meta- n para- sustitufi

do: varían linealmente en función de los logaritmos de la:

constantes de ionización de los ácidos benzoicoa correspondían

tea. (con el mismoaustituyente)

La. ¡lación (l) le generaliza en la (2)

log k: C. log Ki+A (2)

Introduciendo la constante de ionización del ácido

benzoico x2 resulta la ecuación:

log k : (J (log Ki -log IÏ)+(A + . los K3) (3)

Af’. log ¡3 ea el valor de log k para Ki K2 o sea el valor
correSpondiente a la velocidad de reacción del derivado bencó



nico no sustituido, y al término log K1 - log KEes una cons

te que sólo dependsde la naturaleza y posición del sustitu

yente; se la representa con el simbolo .
La ecuación (3) puede escribirse

loz k - los ko: P6” (H)

1 _ l
og ¿(7- F6" (to

Esta relación señala que la velocidad de reacción

de un derivado bencénico meta- o para- sustituido es función

de dos parámetros; j’ dependiente, para una serie de compues
tos, del tipo de reacción y G'caracteristico del sustituyente
y de su; posición pero independienb de la reacción.

Las aplicaciones de la ecuación de Hammetthan sido

resumidas por Jarró (92) y desarrolladas para la sustitución

nucleotilieau aromática por Bunnett y Levitt (3h); Bevan (9)g

Berliner y Monsck(7); Bunnett y colaboradores (32) (35) (38)

(36); Miller (103); Bixma (127); Parks, Hammondy Hawthorne

(113); Chapmany colaboradmres (k5); Eliel y nelson (57).

Los parámetros C'se calculan mediante las constan

tes ds 10n1zación¿ de los ácidos benzoioos y los parámetros Q

empleandolos valores de éry'los logaritmos de la velocidad
especifica de una reacción determinada.

En general, e es una contante de preporcionalidad
dependiente de la reacción y'de sus condicbnes ezperimentaleg

que mide el grado de influencia de los efectos polares de su;

tituyantes sobre la reacción e Los valores de e altos revelan
la sensibilidad de la reacción a los efectos electrónicos de

los sustituyentes.
Debe también tenerse presente que a una reacción

entre dos tipos de derivados bencánicoe corresponden dos paré
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M
323303. 000.23.30»6' nm”, 103 175. m33:61. 103 15‘s. 10 p

p-CI 0,660 10,02 2.200' ... .. .. ..
p-Phfla oo- -- 77 .- o. o. ..
0-01 0,373 ¿0,02 21,3 -3,2826 11,5 -3,90 e;

poCOOE ¿052321) ¿0,1 8,8!» -3,66 10,|» 40,28 6a
p-c1 0,227 30,02 ¡0,63 -3,9|r08 12,1 40,00 8,3

0-0033 0,115 ¿0,02 3,27 ¿,09 12,!» 40,82 8,5
0-0023; 0,1 30,1 2,188 40,15 13,0 40,87 7.a

9.06115 .0,01 ¡0,05 1,80 40,35 13,0 ¿,2 8,6
u-cóns 0.06 ¿0.05 1,05 ¿,50 10,1 «6,102 9,4

m-lm2 .0,16 ¿0,1 0,9!» ¿»,03 13,7 4,51 10,5

0-0113 .0,069 10,02 0,81 40,6993 13,8 4,51 9,1
l-t.811t.G)-O,10 ¿0,03 0,107 40,931.1» 130,0 ¿,70 8,7

p-0.mt.(3> .0,197 ¿0,02 0,18 «6,3828 110,2 4,21 8p
.0 68 lo 02 0 0 2 -6 10 1 - a

y m3 '2 ’ ' 3 ’ 5,5 (03221).) a
p.033 -0,170 3:0,02 0,1% 4,10407 1n,5 ¿3,27 8,1
09002115 -0,2b i0,1 0,027 ¿,17 15,6 -7 58 8,1.

+ (035mm)pan 00.66 -°.1 .7.” .6 n .4
p-nu- (3) 0,232 ¿0,02 6,9» 4,76155 12,3 Jo,“ 9,1

¡.1 (3) 0,13 i0,1 9,55 -3,6256 12,0 40,36 0.a

son: (3) 0,391 ¡0,02 22,8 -3.2k78 11,0 .3,90 8,3

0.1 (3) 0,352 ï0,02 17,1. 4.3651 11,8 40,0!» 9,1:

n .- -- 1 40,6112 13,6 -5.“ 9.3

(1) ¡AFF! n. 3., Chen. n00. 5.1 (1953) 191.

(2) M0mmm. a: snow, J. 0ra. Chen. 21(1958) ¡»20.

(3) Datos 00101111100600por V. 020100200010.
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ln ls tabla ni 7 se han reunido los datos experimen
tales de le Tableni l pertinentes sl presente análisis.

“_¡ temperature : 5,. temperature
1000 75a ¡»si s 759 k5!

3

n 92h ana 36,3 a ll alas 36,3
a

0685 1628 “¡6 75,8 : 0635 261 38.0

(:1 .- ul+7 229 : 01 5282 11W
COOK .. 2191 522 l COOK .. .

z

ca3 152 3593 593“: 033 199¡9 31 92
.. t OCH 812

0633 .9 7995 . 3 152

oczns 30,2 6,80 - z Man, 715 133.5

a

GRUPOHETILOILs introducción de un grupo metilo en

neta respecto el halógono baje ligeramente la velocidad de

reacción (3.7. O,99-0,81). El descenso es más pronunciado si

se encuentra en posición para (3.7. 0,16-0,lh).
El erecto del grupo metilo y los alquilos_en general

desde ls posición pero puede interpretarse en base e sus erec
tos induotlvos e hiperconjugativos.
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tada! por 1a fórmula

y en el complejo activado con el halógeno, según estructural;
del tipo

hubo: :anámenoahiperacnángatiros, que no puden

presentar“ m el grupotarbutflo, tavencerian el orden

han. > bruma a1 facilitar o]. primero la coplanarim ¿al mi.
tro grupoy el segundoa1 aumentarla “fiabilidad del cmm<
jo activado por resonancia.

fl mm; En1a posiciónmetael grupotextil-.0
produce un pequeña aumento en la velocidad de reacción (RJ.

1,95) y en la posición para un aumento‘mayor(RJ. 1,86-2.10)u_
¡1 efecto maneta.” negativo (nl) del grupo 2911110

en posición mota qué deberia manifestarse por un aumentoM

la Velocidad de “noción, está casi. sanamente compensado
par factores do conjugación..- '

8:; la posición para ¡o observa en cambioun amante
en la veluidaá de reacciónquepuedeatribuiru al erecto



y e estabilización del complejoeativede por distribución de

le carga en e1_3rupotenilo (estebdlizeeién por resonancia).

Beta estabilización postula le coplanaridad de los
dos nfieleoe aromáticos.

Il orden general observado para los grupos con C e

B es el siguientes

neón; 1-:H2 mile> m-t.But> p-t.h1t > pue
emma uconme: Losvalores de las velocidad“

relativas permiten observar el efecto aetivante de estos gra
pos desde la posición meta y en erecto deeectivante desde le

posición para

R.V. n-OCE3 g 3,27 g n-Bezflgz 2,88;

9-0633 2.0.032; p-062352 9,627.
Estos resultados concuerdancon los efectos polerel

(—Iy -!) de los grupos aleeziloe y con el erecto ditereneiel
de la estructura de un metoxilo reapeeto de un etozilo.

Desde 1a posición para estos grupos desactiven fue:

tenente por le mayorintensidad de 1a influencia neeonérice
del sustituyente.- I

¡eta influencia ee mayoren el etoxilo por el eteeu
to induotivo del etilo que está de acuerdo con le relación



> 03510118113."
Dudola posiciónnota “to: erecto: u ejercen di

rectamante sobre el nitro grupo activante y en el complejo
activado sobre el carbono sustituido.

31 orden general observado kn.on >.kn noneuorda con

lo esperado, no ui el orden kn“, > 15931;

' (Y
¿Y ¿Mg/7,0. , /0'

¡74? = ¡y \f‘ 0’

202

mas cuna, ¡uma r manana: Lasvenom
dos «pacífica: ¡lana determinadas para lo; compuesto:con
“to: sustituyen» en la posición para concuerdanaan sus
estructuras electrónicas «gún las fórmulasadjuntan

f/ 6'! (Y

#0:, N02 N03?H
K’ m Il k’ Pa

f s IV C 6’ á

¡v- 0' //*

(¿ki-AQ” f fl 4-, Q/ZP-A’n/V: a

¡1/02 AM3

no“! P463932 : 77! 9’“ e:22003 P53232 8,76



Losmanos conomsnm; h 01cuadro¡d
Junto“un reunidas los nloru correspondiente.d. pasen
to trabajo . y a otros comunicadospor U. Matan. a.
ha velocidad“ especifican y relativa! a 75! y 60! ¡lon ren;
ción a. ¡»a y 5-l-z-Iitroolorobonconol m- cloro, bruno. lado)
con1a aportan. onMonos

7

' ‘° "2 “a”. me.
75- con “'75! II"¡en

n41 5282 26W (1) 21.3 27,»

n-nc 5650uN2) 2791 (1) 22.7 8,9
¡.1 mama) 2019(1) 17A 21,6
H1 11'»? ¡098.700 ¡»,62 5.17

p-nr 1720(1)(2) 798,5(1) 6.93 3,20

r1 237o(1)(z) 1057 (1) 9.56 10.96
I/p a 2% 96,6(2) 1 1

(1) V. droinrnteing (2) calculado
todos los halógonoaostndiadoopacman In nm

monto d. h velocidadupoeflioapspooialnento dondela
posición nota ni cubano asumido. Losórdenesabonados

561) ‘96).

" ' l‘zelsr>/"2<:J.>"2¡
v - k2; > 3230 kee:

¡1 orden ¡lo los erecto: o! y 4| do los mógonoo u
pava-x. ¡1 afecto inductivonegativodetermina1a un.

ción general k“ > ha y un influencias mamario” 01 orden
diferencial

51> 5h> ¡761) ¡H
LosGraena“) ¡,1 Y Hay) kual) k¡III
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1)

ii)

111 )

iv)

v)

vi)

ILJLJLJLJLJLJLJLJLJLJLJi

Be midieron las velocidades especificas e 1000, 75!
goes! parc la reacción de k-R y 5-Rn2 nitroclorq_

-nccnos con la piperidina en bcgceno para B=.CN,1cónsnzo 36310 335. 0033. 00235, . cozu, una ,

El cálculo ds las velocidades relativas (kÉE/kaggdió para los sustituyentes estudiados el s ui e
orden de influencia total:

p-CI>p-06HSN2>p-Cl >p-002n>n-Cl>n-OC 7H0235>
¡»46115.>n4635> n-mz > l-ÜH3 > p-OGB3> p-CXIs7p-OCZHS>
D-NHQ o

¡1 resultado anterior se interpreta en base s los
efectos polares totales (efectos inductivo mesomé
rico o hiporconJugativol de los sustituyen s.

El cálculo do los parámetros de la ecuación ds
Arrhenius para la reacción estudiada señala la ma
or influencia general del factor do energia sobre

do velocidad de reacción de los compuestosestudia8.

Bonaplicables las constantesCÏ de Hámmettbasadas
en los efectos polares de los sustituyentes en lo
ionización de los ácidos p- y m- -bonzoicos. Noes
necesario aplicar las constantes Cïseñaladas por
Browny o.

Be determinó ls constante/¡3do la ecuación de Ham

mett. Los valoresJfih 13 96 a 759 yJ/E + 3,80 a híflobtenidos, altos y pos tivos; revisa ls sensibilidad de la reacción s los efectos electrónicos de
los sustituyentes.

ll k-cloro-a-nitroditenilo sintetizado para este
trabajo es una especie quimica no descripto previs
menteen la literatura quimica.
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