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TRANSMISIONDÉ gs Emcmogcos A gays DEL
PUEN'IE AZO EN IHIDGENO-NITHOAZCBEIEENOS

Resunnn reglannntario de la tesis presentada por Hsbe Beatriz Belmon

te para optar al titulo dc Doctora en Quimicaen la Facultad de Cienp

cias Exactas y Naturales de la Universidad Nacional de BuenosAires;
Buenos Aires, 1960.

Padüncde Tesis: Dr. Jorge A. Brieux.

En el presento trabajo se estudian los efectos polares y es

táricos de los halógenos y del grupo nitro en halógeno-nitroazobence

nos asimétricos con especial referencia a sus influencias sobre 1a cg

tructura electrónica del puente azo, reflejada por sus espectros do
absorci‘n en 1a región ultravioleta y por la reactividad del halógeno

en sustituciones nucleofilicas aromáticas. Se ha podido efectuar un a

nálisis preciso de la transmisión do efectos polares de un núcleo a o

tro y se na obtenido evidencia experimental de acciones ostéricas.

Las series de halógeno-nitranOboncenos estudiadas son las

siguientes: 4-halógono-x'-nitro-;2-halógeno-x'-nitro-;4-halógeno-x'-y'
-din1trc- y 4-halógeno-x'-y'-z'-trinitroa20bonceno. luego de un resu

mengeneral de las propiedades de los azobencenos sustituidos, se se

ñalan en particular métodosde sintesis de los aZObencenossustitui 

dos simétrica o asimétricamonte, iníicándose que para el presente es

tudio se han sistetizado los siguientes compuestos, no citados en 1a

literatura quimica:4-cloro-3'-nitro-;2-cloro-2'-nitro-;2-cloro-3'-n;
tro—;2-cloro-4'-nitr0-;4-bromo-3-n1tro-;2-bromo-2'-n1tr012-bromo-3'-q;t

tro-;2-bromo-4'-nitro-;4-iodo-2'-n1tro-;4piodo-4'-nitro-azobenceno y
los siguientes compuestosdescriptos previamente: 4-cloro-g4-hrome-;

4-iodo-;4-cloro-4'-nitro-;4-bromo-4'-nitro-;4-cloro-2'nitro-;4-bromo
2'-n1tro-;4-bromo-3'-nitro-;4-cloro-3-nitro—;2-n1tro-;3-nitro-y 4-ni
treaZObencenos.

Los espectros de absorción en la zona ultravioleta de todos

los compuestos mencionados determinados empleando etanol como solven

te y un cspectrofotómetro UNICAMmodelo SP500 con celdas de cuarzo de

1 cm. de longitud, se relacionan con el espectro de absorción del aqg
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INTRODUCCION BIBLIOGRAFICL GENERAL

Las estructuras moleculares y electrónicas del asobancs

no y de los innumerables asobencencs de complejidad variable,

presentan varios problemas que han interesado, en relación

can las teorias estructurales y electrónicas de la quimica ,

desde casi el comienzodel estudio de estos compuestos. Es

al respecto interesante señalar que el númerode trabajos re

ferentes a los distintos tipos de azobencenneesta ¡uy irre 

¡ularmente repartido.

En el presenta trabajo se estudian los efectos de los

halógenos y del nitrogrupo en ascbencence asinétricos con es

pecial referencia a sus influencias sobre la estructura else

trónica del puente aso, reflejada por sus espectros de absor

ción en 1a región ultravioleta y por 1a reactividad del baló

genn en sustituciones nncleofilicas; los que han permitido un

analisis de la transnisión.ds efectos polares de un núcleo

al otro y la evidencia de acciones estéricas.

La abundante literatura quimica relacionada con las sin

tesis, propiedades, reacciones y aplicaciones tecnológicas de

los ascecnpuestos arcníticcs ha sido resumida recientemente

por diversos autores-20111nger(75); Saunders(60); Fiera-David

(29); Gern‘rcs (32); Boyd,ïccdvard y Hajnard (13); Jolles(k0)
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y por les comisiones aliadas que actuaron en Alemaniaal tin

de 1a última guerra mundial .

Existen tambien algunos resúmenes relacionados principelp

ncntecon su estructura electrónica y sus propiedades bioquí

micas (5“) (15) (k), pero la mese de información es conside

rablemente menor.

Le estructura del szobenceno mismohe sido estudiada en

detalle. Ls existencia de isomerie cis-trens fui demostrada

experimental-ente por Hnrtle! (36) (37) ¡1 reconocer las dos

formes, y s1 estsblecer que ei isónaro trans estable, puede

convertirse por irrediecián en el isónero cis inestable.

Los dos isómeros fueron aislados por Robertson (S7) quien

estudió con rayos X su estructura cristalina y comprobóque

ln for-s trans sbsorbe uns intensamente en le región ultrs«

violeta del espectro.

Este compuestoposee uns estructura electrónica simétri

ca en 1a cusi le nube electronics está repartida sobre toda

le noiáculs según ias fórmulas L,B,c,D, etc.
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un. aplicación cualitativa simple del notadode la Isso

uoria (SH), permite apreciar que la acción de un sustituyente

sobre la estructura electronica del grupo azo, ser! netamente

diferente según ¡ste se encuentre en posición orto, neta o pa

ra con reapscto al puente azo. Solamentepara los sustituyen

tes en posiciones orto o para es posible señalar una conjug

eión directa con el anillo, mediante las fórmulas iónicas ed

Juntas que ilustran el caso del grupo anino. Para los susti

tuyentes en posición neta es necesario postular uniones leja

nas quedandosu conaugacion limitada al núcleo sustituido.

El grupo metilo provoca un aumentode la carga eléctri

oa oh.el puente aso, particularmente pronunciado si esta en

posición orto o para respecto del mismo.Para otros sustitu

ysntes dadores de electrones los resultados son anllogoo y

para sustituyantoa aceptores de electrones el desplazamienp

to es inverso. Eatoo resultados son concordantes con 1a ez

pariencia quimica general.

Todas las consideraciones anteriores implican la sopla

naridad del conjunto de sistemas resonantes, que es variablo

para algunos sustituyontoa, según su posición. Un grupo vo

luminoso en posición orto respecto del puente azo, provoca u

na destrucción parcial de la coplanaridad de la molécula, ado



e nenes pronunciada.

una sustitución en los carbonos 2, 2', 6 o 6' puede des

truir 1a resonancia del conjunto de electrones pi de 1a ¡ele

culo en varias unidades relativamente independientes entre

si. En el ceso del h-snineesobencenouns sustitución en 2 y

6, produce desde este punto de viste, efectos nds pronuncia

doe que desde ies posiciones 2' y 6'. En el primer caso se

destruye por uns parte ls conjugación entre, c1 grupo anino

y el núcleo aromático s1 cual está unido y por otrs parte ls

conjugación del grupo ano con el anillo opuesto; mientras que

en 1a sustitución en 2' y 6' 1s conjugación entre el grupo

snino y e1 puente eso no sufre modificación.

Diversos investigadores han efectuado un control expo

rinental de 1a influencia de los sustituyentes en 1a estruc

turs de los ssobencenosen reacciones electrotilicas y nucleo

filicss y en sus espectros de sbsorción en el ultravioleta.

81 grupotenilazo en sustituciones electrofilicas croni

ticss posee poder orientador a las posiciones orto- y parc- .

Wernery Stissnw (70) estudiaron le nitrsción del sso«

benceno en diverses condiciones, y Burns, McCambie y Beer.

borcugh (23) le de diversos ha1‘- ‘ - Másreciente 

¡ente Houghtony water: (3B) establecieron que ls nitrscián



del orto-metil y del neta-netilnzobcnceno se produce en k y

k' e interpretan este resultado comouna indicación del Ia

yor poder orientador del grupo fenilnzo respecto del metilo

en ln reacción considerada.

Robertson y colaboradores (58) (59) estudiaron la halo

genación cetalizada por el hidrácido y la holo‘enación por

el helógeno molecular. El azobencenoea másreactivo en ln el.

ración con cloro molecular que el benceno con un factor de

reacción parcial en para de aproximadamente20; pero esta

diferencia no es muysignificativa porque para otros sustitu

yentea los valores son: ¡(633)2g 3.1019; 63:5.1911¡0M.¡ 7.109.

me: 1,2.1o9gm:a.1o7¡ ¡mou ¡13.106, ocorn amm 36,3eo

no lo ha señalado de la Hare (bh).

El grupo tenilaao poaee un efecto eetivnnte en 1a susti

tución.nnoleotiliea aromática. [trecho y'l¡:a(12) aeñnlaronln

layer reactividad del k-eloro-a nitroezoboncenocon alcohole

too de sodio, respecto del orto. y del para-cloronitroboneano

y su ¡anar reactividad respecto del 2,h-dinitroelorobenceno.

Golnnrini (31) obaervó el lleno efecto en.nn estudio de

transeteririeacion de ¿tores listos.

Badger, Cooky Vidal (3) en un estudio de la influencia

de anatituyentes desde la posición para en el clorobonceno, en



la reacción con piperidinn en benceno obtuvieron 1a secuenp

sia N02 CN C6H5-38N NHá y Miller y Parker (k7) en 1a reqi

ción de u-a-z- nitroclorobeneenos con setilsto de sodio en

netanol, determinaron mediante comparaciones directas e 1n- l
+ + +

directas el orden H < -IINUN- < “I'f:66 35<CI¡U%CGHS<-Ïjlcófls<

<coc33<cm <cn <no2 <no ¿2 .

Bennett y colaboradores (20) (21) determinaron las velocida

des específicas de Varios h-R-Z-nitroclorobencenos con meti

lato de sodio en metanol. Los órdenes de velocidad observa

+

dos son n02> ca3 se2 > (083)3N>cs mazos >cm y cn3co> cr3>

málaga-a . Ademásson: se? c113802) ((313)3 ¿en3 CO>CF3>

>Cóflsfl=l e

Desde el punto de viste de 1a teoria de 1a quimica orgi

nica los trabajos mencionadosestudian s1 sistela resonante

del ssobenoeno sustituido en las condiciones dinámicas de una

reacción quimica, correspondiendo los resultados con nds pre

sioión, a las condiciones que dicho sistema presenta en los

respectivos complejos activados.

Los trabajos de Brods y colaboradores (17) (18), quienes

insestigaron 1a influencia de sustituyentes en los espectros

de absorción en el ultravioleta del szobenceno, son parale 

los s los de Breaker con las cianinas y los biteniIOs.Estos



trabajos tienen particular intesz pues permitenaislar los
J

afectos de los sustituyentes i-J-r-‘i t t de las varia

bles de unn reacción quinica.

El erecto hipercrómicode la sustitución sn orto respsa

to del grupo fenilaso, observado por Broda (16) an los azota

noles y colorantes relacionados se interpreta an base a inhi

bición ast‘riee parcial de la resonaucia . Los espectros da

absorciónen el ultravioleta del renilasotsnol con sustitu 

yentes nctilo,cloro, bromay nitro en diversas posiciones da

mstra el efecto inhibidor de sustituyentes adyacentesal

puente azo y e], erecto hipercrónico muymrcado, da sustitu

yentes en para al crhóforo. Reto efecto ha sido asociado con

le coplannridad inducida del sintena debida a la resonancia

resultante de la condición polar de la molécula y el efecto

hipocrómico se asocia con una disninncién de dicha coplana

ridad.

La sustitución núltiplc en núcleos separados, o en el nis

monúcleo, revele efectos aditivos con marcada inhibición da

resonancia, cuandohay dos ¡utiles an posición orto al wants

aso an al mismoo sn distintos anillos.- ll afecto hipocróai

oo señalado es independiente del stone puse ss observa aa

soluciones leidas, alcalinas y alcohólicas.
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¡11133th y colaboradores (71) (72) (73) (73+)aplicaron

para 1a sintesis de anob'mcenOSasimétrica-en general polini

tradoa- la reacción nucleofílica de 1a fuilhidrncm y de sus

derivndos sustituidos on el núcleo con cloro-polinitrobenee 

nos anulando el hidl-azobenceno obtenido con óxido crónico en

¡cido aduce, óxido de mercurio, lodo, 9to., segúnlas acua

ciones adjuntas.

qm

2 QNH-Aflü + CáO-¡vg ——>X

cm

X X
0¿/v

QN

0x. 3”
NH-NH A/O¿——> N\\

X x N Mol
O¿N

0¿/v

Las tablas NI!2 y No 3 se refieren respectivamente a los

nobencenossintetizado. por mdacfln de los michoacan“

y a. los ha“_ ‘ ‘ , nin-¡dos o no, preparados por

ancianosdoInstitnoihon“chow.
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(1) z 3,3'-dicloroazobenceno (k1)

(1) a 3,3'-diiodonzobenceno (30)

(1) a h,k‘-diiodoazobenceno (30)

(1) t 3,3'-d1bromoazobenceno (30)

(1) I 2, 2' dibromoazoboneeno (39)

(2) a 2—n1tro-S-eloroazobencenc (72)

(3) t 2-n1tro-5-eloreazobenceno (73)

(3) s h-elaro-zi,h',ó'otrinitrcazebencano (71)

(3) a h-eloro-a',h'- dinitreazobeneana (71)

(3) I k-brono-Z',k',6'-trin1troazobenceno (73)

(3) a h-brono-a‘,ü°-d1n1troezobanneno (73)

(3) a 3-clorooz',h"fiiotrinitroazobenceno (71)

(3) n 3-eloro-2',ü'-d1n1trcazobonceno (7%)

axidantes z (1) cloruro f5rrico.

(2) ¿xido de mercurio.

(3) ácido crámico.



TANIA HQ 3

ïApggqms :w.szrwïmcxon ENnzaïncuwos

608331411130 : REACTIVO t PRWUCTO ¡Lito

3-clcro-2‘,h'.6'- s nitraeión a 3.;1gro.zu,ua ói’b. g (7k)
trinitroazotenceno ¡ ¡ tetranitroazo enceno g

a a z

“luv-2',“ ,6'- ¡ nltración 3¡«cloro-2',h',6',3- 3 (71)
trinitroasobonoon. a g tetrlnitroozobonoeno ‘

a 2 z
#—:¿-_ - ‘ nitraoión k-bramo-H0-n1troozo- (2)

’ ' benceno 3
3 8 2

h-bromoozobencenn = bromación ' h,h'-dibromoazobence- ‘ (2)
3 g no t

t t z
H-eloroazobeneeno a nitracióa z ¡r-cloro-M-nitroazo- z (1+9)

bonoeno
z t 8

t t a
3,3'-din¡1noaloben- dinsotooiñn 3,3'-diiodoazobenoono o (55)
cono ‘ oro de ' °

u po 1.910 g s
l a s
a a

h-nminoazobanceno g diazotación ¡kbromoazobenceno í (5°)
¡ y bromuro do, g

a s ,
t a .

h-aminoozobenoeno g dinzotación 3 k-iodoozobenceno Í (5D)
g y yoduro de g s
g potasio g 3

La diazotación,

dos, remplaza grupos

via 1a roaooifin do Sandnoyer y relacionn

am1nopor hnlógono on ozoboncenos. Aplica

da a anilinal sustituidas permite lo preparación directa de n

zobencenOSsinltricoa comolo ejemplifica lo reacción estudia

do por Vorl'n'ndor y ¡layer (68).
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La tabla nt h resumn los azoeompusston preparados según

este método.

nm N9l|

AMIKL t PRODUCTO 8 Lito

l¡»broracuanLJLLLnn a 1+,lt' ¿ibronaazobcnceno z (68)

2-c1m'oan111m a 2,2'-dicloroazoboncem t (68)

341m l 3,3'ndicloronzobenoenoa (68)

h-eloroanflina I 1+,“úiclormzobeneono a (68)

¡118m diversos trabajos de preparación do ¡51653110

mhoneem ¡utitniúca por métodosespaciales no compren

dtdoa en ¡en generales inlicades que han sido reunidos en

1aan- 5.
IAE.á los

monosESPECIAESm:mmm nmmeomncnu

SUSTMTO z REACTIVO s PBOWCTB 3m o

hbrammitrobonfigaWo do ooo MM-dibromoazoben-¡(69)
no x dio en alcoba]. t een



2-o1oronitrobeo- a metilato de sodio a 2,2'-dic1oroazo-a(1h)
cano z on matanol a bancono z

s z a
8 3 i

h-clor trobonp s hidróxido de sodio s h,h'-diclorOazo-:(8)
cono y lorca. t g bonoono g
nilina 3 a l

a a a
z — z s

anilinn y 3-bromo-noino y ácido oiorhfi; 3 t. “‘ .:(6)
.3111n. g drico a no z

a

Los azobanoenooutilizados en este estudio fueron sinto

tisldos por condensación de 1a anilina sustituida, con la

cantidad oquinolooular do los tros nitro-nitroooboncenos 1:6

moros disuoltoo on 1a menorcantidad posible do ácido acéti

co glacial.

Los nitronitrosoboneenos fueron obtenidos por oxidación

de las nitroonilinno correspondientes con ácido de Caro(7).

Los azobenoanosfueran rocristalizados de alcohol, sal

vo indicación expresa en contrario, hasta obtener punto de tu.

sión constante.

Se prepararon los siguientes compunatosregistrados en

la literatura z k.cloraazobencono,p.f.90-912¿I.88%, Bamber‘or

indica p.f.90-919 (6); #.br0moozobenceno,p.2.89°,3 86%,Bazbor

gar da p.f.88-899 (6); h-iodoazcbencano, p.f.105-1069, 8.61!

Roolting y floral? señalan p.r.1ese (50); h-cloro-k‘onitroozo

bencono, p.f. 172-1739,R.83%, Burns, MeConbio y Soarborouzh

obtuvioron p.f.1699, (23); H-broloub'-¡itroozobonoeno,p.r.203i



(boncono),n.9qi,Ange11y Valori dan p.r.2030(2)g h-eloro-20

nitroazobenceno, p.t.11+5-1'+69,R.92%,Bnnbergery Hubner indi

canmans-11.6- (7); h-brm-Z'mitrmobeneanogJJBn,

3.885, Bnnberpr y mm:- uñalln pd. 1529.5 (7); ¡I-bromo

3'41troazobencono,p.t.n8-119I,B.82%,Si-Jnns Ich y Jarfó

obtuvioron p.13 118-1199 (62); i¡«Elm-cad-nu::rmzobemeno,p.f.

899.1391, Busch. y En“ dan pJ. 8‘99(1.2);2-n1troazobonca

no,p.r.71°.fl.9°fi.Buberger y mbner indican p.1‘.7°,5-719 (7);

3-n1troazcbenceno, p.r.969 3.921 Bnmbergery Runner p.r.9ée

(7); h-nitrouobenoeno, p.f. 135! 11.95%Bamberger y Rabner

Mim pJ. lau-1359(7).

La tabla N06reúna las proyiedades fisicas, reníimientoo

y datos matices eorrespomiientesa los azobemanossinte

tizadOI que no figuran citados en la bibliografia.



x. CLCalcuk-Jdo para C121!8113sz Cl:

c: 55,071 Hua-5:3! misma; c1:13,555

msnmm , ¡,J. .c ¡Insumosamamost“’m (THn1
4-cloro-3'.n1tro: 115,5-115,5: 55,31: 2,91. 16,14: 13,74. as
2-clcto-2'on1trol 131-132 a 55,52a 3,16! 15,81: 14,06: 83

a-clnro-a'-n1tros IPS-106 l 55,271 3,18: 15,5. 13,77: 7G

a-cloro-i‘onitro: 127 t 55,22: 3,42.: 15,89: 13,13: 8‘

X. Brfialcnlndc- para ClBHaHanBrI

C: 47,07! ¡32,635 11113,70?!Bflmfin‘

msnmms ¡ DJ. gc namnmws¿mutuos
8 CS IE 2 N! x Brfi c R S

4-brono-3-nitro a 33 a 47,15: 2,51. 13,71. 25,27. ‘33

abren-almiuo dal-131,5 t 47,19: 2,53. 13,87; mfi’h a;
B-brorr-e'onitroc 113 a 47,24! 2,65: 13,44! 5,72! 74
autom-40mm: 133,5 a 47,8! 2,63: 13,61 25,61: 80

x- ,calcund paraC un -' 1aI ° 12 a 3°2

Cu 40,813 ¡“2,285 “¡11,89! 165,945

SUSTIMN'EB a p.t. N: l RÉSSJL‘ISAD¿s“¡LINDOS
C! a z lu I I! R 5

4-10do-2‘-nitro n 134 n 40,5: 23,35:11,75: &,8t 85

4-10do-4'-n1tro ¡2333-83 I 41,03: 2,09: 11,8?! 35,81: 94



E1h-cloro-Q',h',6'-trinitroazobenceno fui preparado

según Willgorodt y Bbhm(71) nislrdo comovariante el #

cloro-P',h!,60-trin1trohidrazobenceno con un rendimiento

de 70%y un punto de fusión 1739; recristalizado de eta

nol fundió a 17h-1751. La oxidación crónica de este compup

esto dió el k-cloro-2',k',6'-tr1nitroazobenceno con 81xdo

rendimiento y punto de fusión 13k-13SQ;recristalizado do

alcohol el producto fundió a 139-1H69; Willgerodt y Bühnen

el trabajo citado dan p.2, 138-1399.

E1 h-cloro-Q',k'-din1troaz:bsnceno fué preparado tam

bien según Willgerodt y Bflhm(71). El rendimiento y el pun

to de fusión del hidrazoderivado fueron 56%y 1k8-1R99

(etanol), y los del azobencono 85%y 151-1520 de acuerdo a1

dado por los autores citados.



ESPECIE“ m LBSGRCIOIEl EL unnmomn DI LOSW
Los espectros de absorción de los ssobonncnoosutitui

dos presenten en general uns bands intensa (Deuda-370 ¡,414

debida s la eonJu‘scik entre el puonteno y el núcleosro

dtico; ¡nn senos intenso (Datum-¡#70 njtdebids el ¡monte

sso y una tercero s 230.270l/u que no tien. nyor signifi

osoih estructural.

¡n gonorsl los sustituyontes nitro, cloro, bromo,iodo

en posición pero favorecen el oorrimiento de lss bandas K y

B s mms longitudes do onda (erecto botecrónico).

¡n le tabla II 7 se omntrln los valores obtenidos

en etanol correspondientes s le longitud de ends (L) y cos

fioionto do extincion (a) ¡nm do lso bandasdo endses

pectro. Los cráneos siguientes representan, sgrupcdasom

wnientensnto, las curvas de sbsorción de onda no de los

cupuostoo.

¡n la determinaciónde estos espectros ultraviolots so

presenta el inconveniente do no poder utilizar una mismaso

lución,debidos.le diferenteabsorciónenla som

lots y ultravioleta cercano con respecto a la zonavisibls.

Usandouna solución encontrada (lo ng en 10m1 ) ls bands



ubicada en la zona visible puede ser determinada con preli

ción, pero para el ultravioleta 1a solución tiene absorción

infinita. Por otra parte, haciendouna solucióndiluida'u I;

en 100 ll.) lao bandas de gran absorción quedanperfectamnte

determinadas, pero ea practicamente inpuible realilar lectu

rae en 1a zona visible debido a1 pequeñiaillo Valor de las mia-e

m.

Para aolvar este inconveniente ee 0pt6 por preparar dos

soluciones con las eonoentraccionee adecuadas para realizar

lecturaa como en las reSpectivns aonaa. niebla solucione

tenian, para la zone ultravioleta, aproximada-entel lc ea

lOOIldeetanolyparalozonavieible 2,5". an25nlde

etanol.

Se empleóun eapeotrototómetro mou lodelo 8P 500, uti

lizando eeldaa de cuarzo de l en. de longitud. La diaolucióa

de la sustancia ae hize, mediante agitación del matraa afo

rado, en completa oscuridad, salvo cuando era necesario eb

eervar la marchade la mm, para lo cual se iluminaba du

rante un breve tiempo con luz roja . Las solucionen ae hicie

ron en torna consecutiva. o sea, una vez determinado el ea

peotro de una de ellas, se procedió a preparar y ndir la ae

(uña.



81 tráfico Ii 1 resumelos espectros de ebsorcihx del

esobonoenoy de los tres nitroazobenoenos.

La mayorconjugación del sustituyente es posicion para

reapccto de]. grupo tenilsso en e]. pere-nitrossobenccno se re

fleje en los efectos batshfinico e hipercrónico del espectro

de ebscrción de este compuestorespecto del espectro de]. eso

bencene. ¡n e]. orte-nitroezobencenohey inhibieih esterice

de le resonancia observeble en un modelomolecular y en le

bends en el efecto hipoorónico del sustituyen“. Losespec

tros del ssobencenoy del mts-nitroesobenceno son similares.

En este compuestono puede haber conjugacih entre e]. trapo

nitro en posición nte y el puente szo. ¡1 espectro de sb 

sorción presenta una meseta entre los 260-280 mu, con uns

Verneih de].coeficiente de extinción de mee-mee; en e].

esobencenoe ese 10:31hs!de aula correspondem ¡1mm

tes en 1a literature (33) datos referentes s1 gruponitro eo

no cronóforo correspondientes e longitules de ash de 270-280

a,» y en coeficiente de extinción de 1900-30000.Posible»

te esc meseta.en el espectro de]. ¡sets-nitroesobenceno cerros

ponie el grupo nitro. que no es copos de conjuntas directo

nente con el puente eso. Ademásestes mesetas se presenten

en el orto y en e]. pere-nitroesobencene con coeficientes de



extinción me: en eno orden, observaciónconcordantecu

n ayer conjugacióndel nitro en posición para quocn pou

ciñn orto.

Bu mismoorden de conjugación del nitro no encuentra

on 1a ¡orto do]. lt-clorouobcnoono y sus ¡Munro-Balonmano

boncom (gráfico ¡O 2), con 1a diferencia qu o]. ¡ou-cloro

3'-n1troazoboncono prontito un miximobien dormido a longi

tud do omic 265-270 muy un coeficiente do extincib do 11200

quo correspondería a1 grupo nitro.

En el gráfico IO 3, donde se camu-n 1a ¡crio do]. ¡t-bro

uo-azobenconoy do sus tros derivados nitrcdos on cl otro Iñ

oloo, ¡o ¡una conservado on el mismoorden do erecto: do!

gruponitro; poro ¡1 cooperar h soria do los envueltos hd:

doo, plfico No», aparece un hecho curioso; o]. espectro del

h-iodo-k'mitroazobcnccno presenta un erecto botocrhico o

mae dootro hipocrónicoquono u explican. on bue o

1o: efectospol-roo“activos y asesino“.

Cuando¡o comparanserios dello ol haló‘cno eat! on po

sicion orto respecto del puente no, ¡rincon lll 5 y ¡96 ,

ol ordende los efectos relativos del gruponitro l. ¡una

mtcnicnlo. Aunquem puedenW conlos espectros

dolaocloroydclzt.‘ ,muumn



pedidoeintetizarne,- ¡e nint'ieíeïántre lee uebeneeneenitra

doe de ceda serie el orden ye observado y pere un M1101.

¡le detallado serie menester el estudie de la condensación

de orto-clero y 623:?“ ‘ ‘ con nitreeobeneene en le

die “¡tico glacial. Puedeesperarse que los espectros de eb

eerción del acelera y del 24.. - ‘ een, por empe

racibn een lee “penetre: del ¡v-elore y del ¡5.2. ‘ 7

similares e los correspondientesel 2-eloro-3'd1treuebenee-.

ne y al 2-brene-3'41trouobencene reepeetinnente.

E1 critico Hi 7 ilustre el erecto de 11 acumulaciónde

grupos nitro. En 61 ee encuentran los eSpectree de ¡Montón

en el ultravioleta del ¡Ir-610130;del 3-nitro-¡t-cloro; del ¡h

elore-E',M-dinitroydel“loro-20,11",94th

no. ¡a el l¡»Guaro-3nutren:«¡hermanae]. grupo nitro y el e10

ro vecinas estln muyrondando: entre si, posiblementepor

su posiciáa y prennided, y pereeerhn no tener influencia

directa sobre el Puente ano, pm se presenten efectos hip-.

socrómicee hipocrómico con respecto el espectro de]. ¡hebrea

zobenceno.Sin embargohey un pequm trennnnfin de eteet.

electrónicosal puenteno ya quesus more. ¡al nm! e.

los correspondientes a1 azobenceno.

En los derivados pelinitredee ee observe en genere]. In



corrimiento a mayores longitudes de onda y una mona-absorcián;

atribuible a h inhibiciónut‘rien de la resumen. ¡sto o

roeto es muchomayoren 01 derivado trinitndo. 80 puede ob

servar en un modelonoth que o: imposiblecolocar los

tros nitro: en el mismoplnno del punto no y del anillo a].

cun].se encuentran unidos. kn este compuestoel gm despil

tamientoa msm longitudes de ondaenlazan 1a bandal.

¡1 gramo un a penita num .1 erecto ao van-noia. do

halógono comparandoel eapoctro del uebeneom y de los b-hn

1‘ u ' ‘ , donde 01 ¡131630110n cloro, bruno, o iodo.

Se obama on gen-ral erecto: batea-hice e nipona-¿nico,

máspronunciado. pnra el derivado iodado. ¡(actos similar“

n observan en los gráfico. sig-aiontes, con ol hecho interesan

te qu- la introducciónde sustitnyontn en posiciones"ein:

¡1 puente no produce marcadainhibición entéria de resonan

cia, reflejada on los efectos hipoerdnica obaemblu on los

¡rincon El 10, l! 11, y II 12.

Cuando01 gruponitro so mata en posiciónata roa

poctoa1 punto Iso un obsmnblon varios erecto. cabina“.

Si huysustituyontu en la posiciónpan-del ou. ‘10. bcn

chiea ¡o presentan efectos bateorhico o nina-crónico con

unauna. o a vom n pico, entre los 250-280njw (¡rui



eo K913). 81 01 sustitunnto u mata. en posiciónorto

respecto del grupo no pandoobservar“ cn 01 pinza m lll»

quo¡un anti-nio m una peroprountnndoel afecto

másterínticode la muak “th-10adcrescatan. En

o].nano ¡ruina ¡e observaquoo].muslo nen. ¡1 grupo

nitro, u peniciüparaen01lis-e nicho, han amm

on bandaprom: del gruponitro; ¡roban-onto debidoa un

¡ru interacción entre albo: grupos.
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BANDAS DE LBORCION DE HALOGENO-NITRNZOBENCENO

A; í 4*: aW i
m...) ‘_ a "' 4 ¡ J L 2 1

mamas ‘ dz.‘ ¿.u. s x1'íJI.:¿::z‘x.‘ han ¿nus
__ 4 3 L x z .- .2

n a i : ‘ i z I

1 :229 :13520 a 317 ¿[#80 Z una 3 1.90 f
: z ’ ‘ 3 I

a ‘ °

II 2-n1tro izan :1u59o g 322 :17829 2 IM 5 537 i
z a ' ‘ ' ; zs .

III 3-nitro 2230 :1lo3zo 315-3123800 NFL-“+3 l+65 i
, , a z t ' ‘

Iv k-nit'ro j - j . 3 332 Zzshvo: #57 3 628 i
z z ' ‘ ' ; 8

V 2-cloro-2'-n1tro i - : - : 32H11W l¡1+1
t a ' ' ' z ;s

VI 2-eloro-3'onitro :23 13 ¡JH-31937860 352460 lIrl+1 f
,26masguó7o a . , i ;

. s

vn 2-c10ro-khn1tro fi - ; .. ¡33m3asï15790Lema: 600 i
t a ‘ 3 3 ; .o i t '

VIII 2-bromo-2'-n1tro : o o t 325 2151420É 1505 395 z
g o ‘ ‘ , .

' ‘ ' i 3
n 2-bralo-3'41tro :Mnm :316-318:1766035944525lm7 i

3 ‘ s 3 ' zs

X z-brm-l-thnitro z - - s33't-33fi'21580g |067 : 530 f
¡ ¡ 8 z t ‘ °s z

n “1m 1232 :mso s 32k{29m 5mm: sae a
s a a s a
l s t t ‘ z

III h-cloro-3-n1tro z 225 315280 3 32'} :2‘4-380 2 l¡+52; 537 az z z z n z
z

XIII M-eloro-Z'mitro : 229 ¡:IR'IGO a 327 :20619 Í “+2 542 Í
a ¡ t s a z z

a a
m ¡bolero-3'cnitro 1235.2363”. 2325-3523830:MM' 511 3

¡26523311229 = c s a t
z c a 2 a z :

17 “loro-humus) : — z - 333845027239:Wflofl s
s s l a z a z

IVI h-clam-25M-d1- Ï i Ï : a 2 :
nitro t - a - a 3‘05 322390 s ¡055 a 738 a

a a z a c z a
a s i z s z a



229

3 .

XVIII h-brono 330-8111100”
‘ z

XIX ¡bueno-Saura z 22k :15350
‘ a

n Mmmm-aim: 23193890

m ¡»bruno-r-nitro: 237 ¡15310

k-bromo-M-n1tro g 

l
t

m1 t ...
8

3 z

nIII ¡0-1060 231 213870
' z

un H-ido-Z'mitro g 232 :15560
‘ z
3

XXV ¡hielo-Mantra z - : «
3
l

Um—_.-— “www

t Í 3 8

2 i ‘ 8

z 33h ¡19639 a - 3 
z t a a
: z 3 a

t 325 :26000 z “¡5' 3 6653 3

3 l i 2

gas-55:29!” : “3 ' 57"
2 a °

i 33a ¡22980 z Wo t 562e z

a s z

825-3273770 i “2 i 56hl 3
z : : z

2333 :28710 552
z s z 2

532-33“:ZT930 23‘24“: 68h
z z t a

s 337 :23230 :NrS-W): 652
2 , . 3
a z s t

a 39+ ¡26920 34554159. 731
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g sg ¿Mugen ENg; 51393-1109onmgggguM
In 1a introducción bibliosrlfica se han mencionadolos

estanca relacionados con la estructura electrónica del gru

po team“ y sus efectos polar“ on la sustitución tramita.

en.

Bumett y colaboradores (20) estudiaron el doaplnunhg

to mleotilieo del cloro por asunto de sodio en natanol

en e]. h-eloro-341trouobeneeno. observaron que los efectos

polares de]. grupo temazo comosustituyentes requieren, pa

ra su interpretación e]. un de una cantante 0' especill ou

n ecuaciGnde namtt 10gk - 10gko NP.“ resultados de

anto: autores ¡e caracterizan por el valor mi: bajo de ll on

troyh de activación entre los determinadosen la reacción

pm-ollos asturiana siendo necesario mln:- una constant.

0’“- +9,93.

Esto: autores señalan qu ou el “todo inicial de ln

reacción puedehaber 11er rotaciñn ou lu un“. C (¡redu

eo) - l (punto un) de la ¡oficial- del mboueono h cun.

u pierde en el emplean activado por la “plantilla! ontrq

los dal-oc y 01puenteno ¡uh ha “truth-u udjuutu.
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1.. restricción de la rotación. y h mayorsolvatación de

1a ¡alistan por su tanño explicaría: segúnsus.“ y cohbo

rider“ esta resultados.

Bonelli (11) hn estudiado la reacción del lburlan-341

trataban»;- o. la piperidins en benceno;obtuvoum velo

cidadrelativa respectodel “Mm-clorobenoeno igual n

77.

ln 01 presente trabajo se estalló el intercambiode h

lóconodo los ha“- “ “ L con la piperidinl on

bom en condicionan comparamos.Se determinó el porcen

taje ¡lonassib por nadia. del 1h mutuo producidolugo

do calentar n 100! on un tamente y un tubo cerrado duna

te account“ cuarenta horas, 0,061 lol del uaboncenc can

20 ¡1 de un solución 0,65 Ion! do piperidm en benceno.



Luegode congelar el sistema por agregado de ácido nítrico

se tituló potenciómátricamente el ión halógeno de 1a fase seno

sa con solución N/ïo de nitrato de plate.

En 1a tabla No 8 se han reunido los valores de las expe

riencias independientes efectuadas y los Valores promedio.Pa—

ra tines comparativos se han incluido en 1a mismalos resul

tados obtenidos con el pera-cloro y el para-broncasobenceno

pues permiten establecer combinadoscon los dados por Bonelli

(11) el siguiente orden general de influencia aetivsnte desde

para y probablemente desde la posición orto del grupo fenile

zo, sustituido o no, en la sustitución del halógeno por pipe

ridina en el cloro o bromoazobencenoz

o-,m-6p-N0-CHN>CHN>B2 sua 652

La baje reactividad de la mayoria de los compuestos os

tudisdos no hn pernitido ¡n estudio oinétieo detallado pero

los valores obtenidos son suficientemente precisos para In

onllisis de lo transmisión do los efectos pollres y estdrioos

del nitrogrupo el punto de sustitución.

Mi.
PORCENTAJESDE REACCIGI L 1.09 O DE HILOGIIÜ

HIIRGLZOBENGEHOBCONPIIIBIDIIL II ERICK]. II

2M nom
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“1°” 1 Í < M" i

m E s < 0,28 s

Hw'atm E n.58¡12,36¡n.”311.*s 11.97:0,665

Mano-3'41». s 3.3” 3.53;2.02; 3.02E antonio;

me" rastros mm 5,6“!95 ! 5.90E 593°“tz7í

war-mde 5.56;sm; 5.60;5.163 ¿»roms

acento-3'41". a 19,2; magma.” =' 13,69:0,37:t

M04“. i 21,13:21.7o;21.16;22,coE una.“ i
W'dm Evasmmm.” Elaminas
mua-pava». E12,88;12,h8;n,67;12.52E masia.» E

Hem-41m E 7.03;6,53;6,81;6,56 E emm,” E

W'dm 5‘8,05;3,05;8,61;3,93 E 8,1911)»;

armo-sum E39.»;39.29;39.32;38.19E mosto.» E

W'am E31.23;32,61;32,21;3o,uE 31,73%.» s
i _L J



La introdueión do un grupo nitro on 01 núcleo no outi

tuido del cloro o doi bromaobonoonomotion, on todoo los

mos estudiados, la mayorreactividad do].«brindo “caldo

roopooto del clorodo, poro 01 ordon do influencia dol grupo

nitro mi: login ou posicion tonto on 1o: oorioo doll.orto y

doi poro-oloroozobonom oomoon ho del orto o poro-bronca

sobonoono.

LoMundua do 1o ¡91661113ponitirh qm ol erecto

noodrioo dol gruponitro oo .nifiooto cobroo].¡tuo do

carbonooutitufido. torio dobleoopororn ordonmi p‘,

o' >n' pero onto ordon oo sólo oboorndo on 10o l¡humo-Ili

trmobonoonoo.

¡n 1a oorio do loo Moro-nitrouobonoonoo o]. orden "il

ductivo" oboemdo oo o' > n' > p', ooñolondo un oporonte otoe

to dodamn del outituyonto ol punto osoy o1¡tuo do

carbonosustituido. LI posible conjunción del outitwolto

o. trov‘o del punto oso oo“ on porto intorforido por loo o

tectoa notorio“ del mona y on o]. oonpiojoactivado por

10o do1 motivo.

¡1 ronpmo del cloro por bro-o produooun mayorrollo

tividod y no ¡nation un corrospondonoiotots]. on 1o: volo

oidodoorohtivu do los distintos M1'_ ‘ ‘ ‘ nitro



sustituidos. la ambasseries de k-halógeao-aitreasobemeaes

se observa el eden p') o' y aa las dos series de z-halóaeao

nitroazobencaaos el orden o' >p'. Pero lo ds ooupicuo es 1a

invasión do los órdenesrelativos arto y lets. ¡a sabes se

ries los a' caitro-z 6 ‘3t. ‘ “-“ metio-sa ns ve

loz-nato qa los respectivos o'-aitre-2 e' Hrsneuobense

los. Bata variación sistemática de lar reactividad de los

caminata brondos respectode sus Motos ola-adossub

re qm is inercia: en el ordendo reactividad observadaae

os debida a1 sustitwanto y a su poeieib sino qu responde

a d‘una propiedaddel mógeno, variabla con 1a estruetma

del siateas de ¿tonos do carbono a1 anal esti unido.

Los mógonos unidos a oarbonosarouitioos se sustitu

yen con facilidad creciente en al orden r < Ci < k < I om

do e1 añoloo nodtieo ao está conjuga“ y on el orden in

verso en e]. oaso de tuerto oonjugaoih, cono se desprenie de

las obsorvscionss do diversa investigadores resumidas por

maaatt y Mor (19).

la 1a tabla III 9 se indican las reactividad“ proporcio

aIJes del compraste bronado respecto de su ¡análogo elorado,

para cada posición del grupo nitro, definidas por el cocien

te de los porcentajes do reacción en 2'00horas a 1009 en las



audiciones de estas experiencias.

IAB“ ¡99

Soria ¡o-halópnoazobancano ¡aria 2-In‘ ‘_ - L

fill-fiel ¡31,31

¡0‘dit” I’lú hadt" 1’“

3‘cnitro lt 3a¿un 2.1

zi-nitro 1,25 2|dt” 1,“

¡e obaarvaqua a1 amento relativo da la raaatividad n.

planflo a1 cloro por a1 brunoaa de 1,“ cundo a]. nitra u

t! an laa posiciones o' 6 p' amapto an loa |t-halóganonzu

aitroasobancenas; an ¿un ¡aria 1.arelación 1,25 indicada

al impadinato eat‘rieo de 1a resonancia «biela a1 gruponi

tro anmisil: 2'. ¡a 1a¡aria da loa blancas-¡situaro

hamaca con el trapo nitro an poaieionas 2' , 3' 6 ¡H 10a

¡631m baulniooa “tán poco conjugadoa;1a dianimeiln da

1a conjugacidn determina una variación mayoran al darivada

brenda qua en el dorada. F (¡no01 bromaoa ¡a facilmnta

desplazable an una moléculano manada. Esta afecto inter

prota a1 porcentaje relativo ala alto observadoan loa 2

halógono-3' -nitroazobaneaaaa .



Enh serie do los ¡t-hl‘l'_ ‘ -- n Institut“;

on 3' ¡1 impodn'1a animación de los sustituyen“; posi

ble on 2° 6 M, determina¡mnvariación“litntimto ¡nl

logna1aom: onn seriodelo.mucho“
pero Min-Hth ‘ nyc, hubo quese conta-n experi

mntalnnto.

Los resultados consignadosen h tnbh II 8 señalan on

todoslos mas paralos austitmntuon, n- 6 “trotamu

lo, on posiciona.orto o para do h “tratara Main dal olo

rm o¡.1Wacom, n nm msnm conll
pipa-nun en bencenodel mópnoboncm orto sustituido

respeto desu amm parasustituido.¡sta nyc:-mun

dul de los derivado.ahumados on todoslos mas “talu

do. u unejemplods deun Mariana goma).de lu

sustitucionesncth ardua; nuncaon"mas

Oportunidad.

num on la literatura datosde inversióndo reuti

vidadesde los orto- y pll'l- mógenoboncenosen el “¡bio

dela naturalezade].motivomi..de . h “to. e.

pnntol 01 “¿mero orto- reuciona ¡la rnpidnmto qm 01

1s6noro yam- con los reactivo. nucleorineu no túnica

(animo y animo)mntru un un 1a reactivos¿hacen



(W , Won, twentospu.)h sumaban n
vurte musa (56).auna (9) encontróqu el «rte-abruma

mmemmdpwm «abren-anal“!
nuammnuymmcmwnmm
W-w‘ H *emm.5:18'o

“ym (52)hdmtmmhmth
se producten lu "minus dola pintada. y en een-to

hsodhmluhlfignuhmmluamc mu

tuyantunum a posteanmas caen},cogen,y cocsns.
Dam (27) (28)“‘1116 qu la ¡algun arto- 01 grupo

nitro“ti m Wan aouv-adaindicadoque91tené

unopdrhmexplicadopr num-atreolnq
tiwyolmutuos“ ama-tanatoth h arco
acumula.

Clay-n y colaboramos entraron (26) (25) qu. 01 2,

Mmmm msm dz¡im-antom n amn
n qmen la ¡is-Min,¿mas om uuu nt! «¡suenan

comoreactivo¡13106111100¡la mm y 0::le n m1!

onlnunm miami-¡panel ambientado, en
nmfiowduununummn pirumlpiqm1.

/
o
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lot- nrmto pandoexterno” s todas las anima pri

m y secundarias;¡u anna: reaccionanda rcpidmnto

un l. MWMMMMGMI quocon1a pan-nitrat

W, porestarazón,¡nutrenqueen losnoki

«o, rm, en.“ nohayman hidrógenopolibh-.1

orden de reactividad ollo-rudo oo 01 inverso.

“¡munmhnmpnhtwih
«lom una Mill-¡unoen 01 supuso activadou maestria

"mondmmolmnmqmmm
a1núcleoMi”. ¡Itadisposa.“n ¡room h o

puestaa la coplmridnd del.¡rm ata-altra tu: 01nicho,

requeridapara la acumula. 31 “¡una de "tu autoras

(38) ln "ameno queno by erecto 1.669190cn las rm

.“ dalWWW en1a¡’1er y1a
Ika-punta“; porconsiguientela “¡1h hid'ogononou I

m nation-ontosignificativo.



Relacioneuadola diferencia de renctividades con la enor

gia de los respectivos complejos activados 11 adoptar la can

nguracióntotrmódrica nm (3k) señaló qm ¡n los orto

nitrmstos el esa-91030activadoen o].nm. thu

nm mula interna qu. 01 complejomospcndionto a1 1'6

nro pan- o Mutante para Loscomplejosmundos do lu

reaccionanconm.

En ha reacciones con minas o]. reactivo dm un pu ¡lo

electa-amsy ¡e carga pouitinnnto on e]. estado de trmuih;

por consiguiente la atracción eloctrostática antro 01 nitróge

no ¡»animate cargadoy los polo. austin. del sustitn o

nata (¡02.61,etc.) mtribuyn. a ¿influir h cursi. to
tal del couple“mundo neutra quoen la. matan. con

116011.1“,0to. no My nm interacción oleetroatltica entre

01 mtituyonte y 01 reactivo ya quo ¡610 pando¡Ibor repul

.16- cnlhbm. Mi". s1 el grupoactivate Io omntra

en mouth orto- ¡.1puntode outituih, “tu: 100erce

too “úrico. y 1a afinación dolabel hetero. estabiliza

rian 01 estado de transición correspondiente.1 abro para.

on nm medidaquoo]. del 136mm arte», determinado la ll

yor "locidad do sustitución.



ln 01presentoestalla sobrela milk dometen

oloctfinieoea traia del puenteun onhabana-31W

una!delas seriesdoH-hnlógem-n'dtmm, do

Mim.denu. domw'qumuo
Mm ydoHum-a'm-¡Ï-trmtrm u
hn sintetizadolos siguientesmatan noum. a Il

lic-rutina quina: b-cloro-Jkútro y 241m2'-n1m|2-010

ro-s'cntrogzoeuro-hO-nitro'¡khan-sacara;Wal

trq ameno-30411:"Murano-Mama;¡hide-md", y

hide-Jo'fitrmobenm,ylos¡mas mas du
enptenpreviamntelWo; m; Mudo;¡bolero-M

nitro;“reno-Mauro.W'ditro; W'mttn;
¡»mr-muro; ¡bolero-341w”24m»; 341m y ¡Hn

treintena.“

Las bandas de los espectro. do absorción en 01 ultravio

lota, dotorninndosonetanol..dhnte unesposa-d’th

mena modulo8P 5.0 7 empleadoceldas ¡decurso, M 1n

torprotadoocorrelacionnndoen h estructura Nam del no

m lu posicionesdelos “causantes, dato, lar-o,

udoynitroeonsusoreotosphnsyoonhmufinu



“riel de“emanan.

k particular nohanmundo los siguente: rectores

doutmtuna

1) muelas: de Il postula dollW nitro.

n) mación dal 115163913.

111)¡mua degrupo.nitro.

Ann demm: la twih deGrutaGuetta!“

a más del puenteun en ha condicionade un rencia

Wu, run-mama- enuncomplejoactivado.u estudió

e).Moreau»da12.160”d.lashahaha-th

en h 9190316.113enbananoenMision» WI“.

las resultados“tenido. Guinda con¡al h m

¡av-sumen: Innparandoun“(1131:a. lu Mim:

pohros y astlricas del.gruponitro y de su imán on

“to. compuestos,el (tom to wm sustituido.Para

obtenidaslos ¡“nantes ardua“ do ¡cancun ¡una-ut

0-,»- 6 Mislata) 661152)I y Br> 61 ', ¡a ¡e 1.a
terprom onbalac1suenan Mackenn- dc h mtitup

31h nicotina aromática¡cunda y a la docto- pon.

m ynunca delo:“tam; en¡»nm nnhan
n la Utilidadtr'w.'1a.blndelosMm m III.m o

#mmúunsumhhmhlmm
/ f ¡»y — u.‘s; v. ""' // / > f“/ ’
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