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EFECTES PLIAHáfi DE SUSTITUYGNTES EN IA REACCICH DE 4-R Y 5-R-2

NIÏdCCIOROBEKCEïCS CLK LL PIPÏRIDIÑA EN BEICENO (B rgfiïïo, BU_—__———_—-_—_—___——_————

"IIO-l‘i‘xGLLRIL 1 CIOROL paella IODC) —

tein para optar al título de Doctcr en Química en la Facultad de

Ciencias Exactas y naturales de la Universidad Nacional de 3uen«5*

Se midieron las voleeiiacos específicas a 759, 609, 450, 809, de

sustituci‘n nucleofilica bimolecular del cloro de 4-R.y 5-R-2 ni 

trocloroboncenos por un reactivo nucleofílico muyactivo, la pipe

ridina, en un solvente no polar, el benceno.

El cálculo de las velocidades relativas k /k2Hdió pa2B

ra los sustituyentes estudiados el siguiente orden de influencia

trtal: ¿”i-BI"> 211-Cl> 311-I>p-I >p-Br > p-Cl > ¿I >m-CI-Iñ > m-t-Zijut >
. O

p-t-But:>p-CH¿ , que se ha interpretado comodebido a lcs efectos
l.)

polares totales de los sustituyentes.

los grupos alquilo poseen dos efectos polares bien dife

ecco inductivo positivo, y el efecto hiporconjuga
"‘ . - ‘ v -'\r c! -'-""¡ 'Ï' n ) "-- J ' n 4 -'--' - -'-.- " ' J- IblVO. “¿pos eleceos electronicos aCLuan aportanio OLOCbrODOSal ng

cloo aromátiCo, manifestandosc por lc tanto su influencia en la suU)

tituci/n nuclecfilica activada estudiada, por una disminuciín de la
velocidad de sustitución del halógeno.

Las relaciones de las velocidades específicas kn/k para
un mismosustituycnto ha permitido postular que en est reacïión la

hiperconjugaciín carbono-carbono es casi tan efectiva como'la hiper
. .1 ,._ J_ .. —. . 1canuga ion carbono-nldrógono para estabilizar el compleJo activado.

///
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//
Se ha hecho una astimaeiín muyaproximada de la contribuci’n

relativa de la hiperCrnjungación por cada 011300, resultando C-H/C-C

2,26.
Los sustituyentes nalógeno poseen un efecto inductivo negati

vo y un efecto HOSUmóriCOpositivo.

El efecto inducciVO negativo determina la relaeiín kp_X;>kH
y el efecto nescmórico el orden diferencial observado.

"l efecto HOSOlÓriCOdesde la posición meta produce un orden

de reactividad "mixto" y no totalmente invertido, comodesde la posi

ción para.

Crdenando los suscicuyences segun los valores deerecientes

de la magnitud ki1 /kp resulta la secuencia CH3>C1 > Br >t-Bu.t>I
indicando que el efecto hiperCrnjugativo del metilo es de mayor mug

nitud que el fuerte a mento mesonóric del cloro en esta reacciÏn y

adenís uue el correspondiente efecto del ter-butilo es mayor¿e el e
fecto mesoaericc no nulo del iode.

Los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan con lo

que era dable esperar en base al análisis de una gran cantidad de tra

bajos mencionadosan la introduecifn bibliográfica general, en rola 

ciÏn con los efectos polares de los halógenes, de los alquilos y el
mecanismode la sustitueifin nucleofilica aromática.

La comparaci‘n de los parámetros de la ecuación de Arrhenius

para la reacci’n estudiada señala la mayor influencia del factor de o

nergia sobre la velocidad de reacci'n, ya que el factor de probabili 
dad se mantiene aproximadamente constante.

El análisis de los resultados obtenidos mediante la aplicaeím

de la ecuaci‘n de Hammettrevela que son aplicab'es las constantes G“,
basadas en la ionizaeién de los ácidos benzoieos no siendo necesario

aplicar las constantes 5:13 G? señaladas por Browny Okamoto, resul 

tado que es particularmente significativo en la serie de los 5-R-2-ni

trohalógenobeneenos.
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( Resumenbibliográfico )

En el presente trabajo se estudian los efectos po
lares de los halógenosy los alquilos en la sustitución nu
cleorilica aromática. A tal efecto se han determinado las

velocidades especificas a diversas temperaturas, de susti
tución del cloro en H-halógeno-, h-alquil-, 5-halógeno-,

5-a1quil-, 2-nitroclorobencenos con la piperidina en bence

no, y se han calculado los reSpeetivos parámetros de 1a

ecuación de Arrhenius. Se ha considerado la acción polar y

estérica del nitro grupo en posición orto al halógeno, con;
tante, y el efecto del sustituyente en posición meta o para
respecto al halógeno, libre de influencias estéricas.

Diversos autores han efectuado previamente estu

dios similares, entre ellos: Bevan(3h), Berliner y Monack

(30), Bunnett y col. (51) (5k) (56), Miller y col. (80) (93)

(136) (137), quienes han estudiado la serie de los h-R-a
nitro-halógenobencenos.

Conanterioridad a estos trabajos se publicaron

otros de carácter preparativo o semicuantitativo: Meyery

Hürster (13H), Swarts (185), Lahenheimer (12H), Le Fevre y

Turner (125), Beilstein y Kurbatow (19), Hodgsony Bandley

(95), Bevan (31+), Heppolette y Miller (93),
La serie de los 5-8-2-nitro-halógenobencenos ha

sido menosestudiada; posiblemente por la mayordificultad

de obtención de los compuestos y por la posibilidad de un



efecto estérico secundario, por resonancia entre el susti

tuyente B y el nitro grupo activante, que están en posi

ción para, uno con respecto al otro, lo cual hubiera podi
do alterar la constancia de la acción polar y estérica del

nitro grupoactivante, restando significación a los resul
tados.

En los trabajos de Holleman, De Mooyy Ter Weel

(102), Swarts (186), Beilstein y Knrbatow(18), Korner G20)

Hodgsony Handley (95), relacionados con la serie de los

S-R-Q-nitro-halógenobencenos, se aplican sustituciones nu
cleofilicas de interés pnparativo o semicuantitativo.

El trabajo de Capon y Chapman(61) referente a

la serie de los 5-cloro-2,k-dinitro-alquilbencenos es de
mayor interés cuantitativo pues demuestra que el efecto pg

lar de los alquilos en posición meta con respecto al punto

de sustitución es predominantementeinductivo.

Bevan, Fayiga y Hirst (35) estudiaron la serie
de los 5-a1quil-3-fluornitrobencenos.

Fuera de estos dos trabajos cuantitativos sólo

hay ejemplos aislados del efecto polar de sustituyentes

desde 1a posición meta en reacciones de sustitución nuclen
filica aromática.

El interés por la sustitución nucleofilica aromá
tica en los últimos años ha sido muyintenso; principalmqn

te en relación con el estudio de los mecanismos, de los

efectos polares y estéricos de los sustituyentes, de la na
turaleza de los grupos sustituidos, de los reactivos nucleo
filicos y de la acción del solvente.

El tema ha sido resumido por Bunnett y Zahler

(57), Bunnett (M9)y por Ingold (110).

Mïller (135), Hammondy Hawthorne (92),



Kustjanson y Hinkler (123), Kalberer (118) y Bonelli (38),
han nublicado resúmenesparciales.

Se conocen diversos mecanismosde la sustitución

nucleotilica aromática: el mecanismomonomolecular, el me

canismo bimolecular, el mecanismode adiciónpeliminación

sincrónica (bencino), y algunos casos mecanisticamente ma:

ginales comolos señalados por Ross y colaboradores.

La descomposiciónno catalitica de sales de.dia

zonio en solventes no hidroxilicos estudiada por Moelwyn,

Hughes y Johnson (1H2), waters (193), Crosley, Kienle y

Benbrook (69) es cinéticamente de primer orden, pero 1a ma

yoria de las sustituciones nucleofilicas en las cuales el
grupo eliminado por acción nucleofilica de aminas, alcóxi

dos, halogenuros o hidratos alcalinas es un halógeno, un

nitro, o un alcoxilo, sigue un mecanismobimoiecular del

tipo definido por Hughes (106).

Estos mecanismospueden ilustrarse con las si

guientes fórmulas generales:
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En relación con el estudio de este mecanismose

han analizado paralelamente diversos aspectos estructurales

del grupo de reacciones que comprende.

El efecto del reactivo nucleofilico ha sido anal;
zado por Bunnett y Zahler (57).

La acción nucleofflica del reactivo no tiene una

relación directa con la estabilidad aniónica del mismo,co
mo lo han señalado Brady y Cropper (#0) y Blanksma y

Schreinemakers (37). Este es un factor favorable, pero las

posibilidades de condugación en el complejo activado son

más importantes.

Los efectos polares y estéricos de los sustituyen
tes han sido estudiados con mayor detalle y son analizados

en capitulo aparte.
lsconocido el efecto cinético favorable de los

sustituyentes con efecto -I, -’(nitro, diazonio, ciano) en
las posiciones orto y para al punto de sustitución que de

finen un grupo de reacciones conocidas bajo el nombre gend
rico de "sustitución nucleofílica activada”.

Las sustituciones en núcleos no activados sólo se

producen en condiciones severas de presión y temperatura.

ll análisis de los efectos polares (inductivo,
tautomérico, etc.) y de los efectos estéricos primarios y
secundarios se ha efectuado en general en sustituciones nn

cleofilicas activadas a fin de poder comparar grupos de ac

ción activante y desactivante respecto del hidrógeno.
El efecto del solvente es esencialmente el predi

cho por Ingold (110), en base a 1a naturaleza iónica o no,

de los reactivos, y ah influencia de este factor en la dig
persión de carga eléctrica del complejoactivado.

Briner y Miller (k3) y Bunnett y Horath (55) han



estudiado diversos aspectos de la teoria de acción del sol
vente en la sustitución nucleorílica aromática.

ll argumento experimental de mayor peso a favor

del mecanismobimolecular es el aislamiento de complejos de

tipo I efectuado por Meisenheimer(133), y de tipo II por

Mariella, Callahan, y Jabril (129).

Desde el punto de vista teórico no existe un modg

lo aceptable del estado de transición de una sustitución nu,
cleotilica aromática en que se mantengala resonancia de

los electrones pi caracteristica del núcleo bencénicoy es
necesario suponer que el átomo de carbono sustituido pasa

de una hibridización trigonal a una hibridización tetrahé
drica comola señalada anteriormente.

La escuela de Roberts (163) (162) ha estudiado

en detalle el mecanismode sustitución del halógeno por los

amianto: alcalinas, estableciendo que el paso cinéticamente
significativo es una deshidrohalogenación con formación de
un intermediario eléctricamente neutro o "bencino" sobre el

cual el amoniacopuede adicionarse en cualquiera de los dos

átomos de carbono unidos por el triple enlace postulado.



Bunnett y Brotherton (50) encontraron que la rea;

ción de los monohalógenonaftalenos con pipefldina en amiduro

de sodio da una mezcla de cx- y [3- (I-piperidino)-nafta
lenos correspondientes a un mecanismocon un intermediario
acetilénico.

El oL-fluor nattaleno reacciona sin embargosólo

parcialmente por este mecanismoy en parte por sustitución

directa. Los dos mecanismospueden presentarse conjuntamen

te o predominar uno u otro según las condiciones experimen
tales.
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Roas y colaboradores han observado en 1a reacción

del 2,h-din1tro clorobenceno con 1a N-butilamina cinética
de tercer orden que han interpretado postulando un mecanis

moen el cual una segunda molécula del reactivo eliminaria

del complejo activado un protón, con velocidad comparable a

la de eliminación del halógeno, k'2 g k’3. ¡ste mecanismo
ha sido recientemente estudiado por estos autores en diver

sas condiciones experimentales (166) (167) (168) (169).



(Resumenbibliográfico)

ls caracteristica de los halógenosatraer electro
nes con intensidad y formar aniones muyestables.

In los compuestos orgánicos la unión carbono-haló_

gene es en general, oovalente y se encuentra fuertemente po

larizada. Se considera que intervienen en esta polariza

ción electrónica dos efectos polares con magnitudvariable

según los tipos de compuestos halogenados y también según

los métodos de observación -rieicos o quimicos, estáticos o
dinámicos- empleados para su determinación.

Los efectos polares totales de estos elementos

pueden interpretarse en base a los efectos intensos que prg

sentan, inductivo negativo (-IF y mesomóricopositivo (+I);
ambosdefinidos según Ingold (110) y decrecientes en el or

den P>61>Br>1 .
ll erecto+l varia dentro de limites amplios con

las posibilidades de conjugación de los pares de electrones

móviles de otros sustituyentes o de la no saturación de la
estructura a la cual está unido el halógeno. La magnitud

de este erecto excluye la necesidad de invocar para ciertos

casos un erecto adicional electromórico (+1), o de mesome

ria provocada por erectos del campoexterior, pero la pola
risabilidad de la unión oarbono-halógenose manifiesta con

su efecto inductomórico en el orden I >Br >01 >l‘. ¡ste ereg

to refleja la mayorsensibilidad relative de 1a unión G



carbono-iodo a los efectos del campoexterior.

Iumerososinvestigadores desde los trabajos ini

ciales de Bolleman(101) a principios de siglo, han estudia
do los efectos polares de los halógenos empleandodiversas

tésnicas químicasy fisicas. ¡os trabajos más detallados e

importantes comprenden determinaciones de momentosdipolares;

de retracción molar; de constantes de ionización de ácidos

carboxilioos, tenoles y aminashalógeno sustituidos; estu 
dios espectroscópioos; sustituciones electrorílicas y nucleo
tilicas, en particular de la nitraoión aromática; reacciones
de halógenobencenosson diversos reactivos nucleorilicosg

reacciones en la cadena lateral; equilibrio benzaldehido
cianhidrins. también se han realizado estudios relacionados

con la ecuación de Hammetty derivadas, de importancia para

el estudio generalizado de los efectos polares de los susti
tuyentes.

Varios resúmenes han sido publicados sobre los

efectos polares de los halógenos: Watson (19k), Baker y Bon

kins (1h), Miller (135).
Il trabajo de resumen de Ingold de 193k (109) es

notable por las predicciones de caracter teórico y experimen
tal que fueron luego confirmadas con sus colaboradores de

university College. Sin embargoes precisamente en el caso

de los halógenos que los puntos de vista entonces enunciados

debieron ser modificados ante la evidencia experimental en

relación con el erecto-r] que presentan.
ln el presente estudio bibliográfico se han ordeng

do los trabajos relacionados con los compuestoshalógeno su;

tituides según el tipow de estudio, fisico o quimico, más que

por su orden cronológico.



BUSIIIUCIOI ELICIROFILICA

¡studies realizados sobre la nononttración de ha

logenuros de bencilo por Ilflrscheim y Holmes (8h), Bolleman

y colaboradores (105), Ingold y otros (112) (111) (11h),
permiten concluir que el erecto inductivo negativo de los

halógenos es de considdrable magnitud y disminuye del tldor

al iodo. Por otra parte, estos elementospresentan el teni
menosingular de orientar un reactivo electrorilico a orto

y para con desactivación en desacuerdo con la regla de

lolleman, cuando se encuentran directamente unidos a un ea:

bono aromático como lo han señalado Bird e Ingold (36) y

de la Hare y Robertson (77), revelando la incidencia de un
efecto dador de electrones por el sustituyente halógeno que

parece disminuir en el orden I >Br> c1> !'. ¡ste erecto fue

considerado por Bird e Ingold comoelectromerico (ti), mica

tras que de la Hare y Robertson reconocian la posibilidad
alternativa de un erecto inductonérico. Ingold (110) seña

la la sensibilidad debrelación orto/para a diferencias de
efectos polares de los sustituyentes que permite a la luz
de los resultados experimentales de Holleman (98) (101)

(100), establecer que tanto el efecto inductivo comoel ne
somérico disminuyen en el orden r >Cl> Br) I.

Ingold (115), y Holleman (99) estudiaron el poder
orientador de los halógenos en la orientación competitiva

por los dihalógenobencenos, concluyendo que este es para

todos del mismoorden de magnitud, y que las relaciones ob

servadas dependen de las condiciones de comparación.

GOIBTLIIIBDI DIBOCIACIOIDI A0100! nm WBTIWIUB

Los ácidos halógenoac‘ticos son todos más fuertes

que el ácido acético mismo. La fuerza dc estos acidos de



crece<hl rlúor al iodoacótico indicando una disminución de

los efectos inductivos (-I) en el orden FJ>Cl>Br) I

Constante: de disociación relativas
r c1

85119

Br I

76 M1

H

1

El mismocarácter de aceptor de electrones del

halógeno es evidente cuando está unido directamente al nú
cleo aromático.

de ácidos y bases de los compuestosaromáticos no es el e;

perado en base a la acción exclusiva de efectos inductivos.

Constantesde disociación relativas Ii/¡k
m-I02 n-F m-Cl

I 5,1 2,18 2,36

II 2,21 -- 1,h8
III - H,72 15.3
IV 35 5,60 6,85

V - 12,0 1#,8

m-Br

2,h6

13.7

7,41

15,9

n-I p-F

2,2h 1,15

1,H2 1,16

12,2 0,81

- 1,86
16,6 1,05

I Acidos benzoicos ¡cómcoon (79).

II Acidosfenilacóticos ¡cóancnzcoon(79).
III lbnoles ¡cónuon (20).

Acidosfenilbóricos ¡cóqhs(on)2 (32).
-1

v Aminas ¡cónunnz K

p-Cl p-Br

1,68 1,71

1,32 1,33

h,13 h,8k

3.20 3,69

“,37 5,75

Sin embargoel orden relativo de fuerzss

p-I

1,36

6,81}

3.35 k‘¡aFlre¡aIl

s inversa de la constante de diso
ciación relativa (20

una inspección de estos datos demuestra que un mg

ta-halógeno es siempre aceptar de electrones, y que las di

ferencias relativas de uno a otro son pequeñas, lo que su
giere 1a actuación de un erecto de signo opuesto al efecto

inductivo -I y que decrece del flúor a1 iodo, invirtiendo
en algunos casos el orden esperado por la actuación aislada



del efecto 1nduct1vo.

Se observa esto mismomás claramente en le torio

para, para 1a cual lo inversión del orden OI 1a regla, más

que la etoepción, llegando hasta el caso del pern-tlúorte
n01 en que el rlúor ¡e comporte comodonante do electrones

frente el hidrógeno.
Estos datos hacen necesario poetulnr un efecto de

naturaleza dadora de electrones hacia el núcleo que dismi
nuyaen el ordenI>Cl>lr>1.

MIDI BIPOLAR“

Los momentosdipolares comparados de los halogenn

ros de alquilo: y los halógenobcnoenos,permiten une estime
cián cuantitativa de los efectos mesomériconde cada una de

los hnlógenos.

lamento. dipolnreo en tooo gaseosa (88)(183)
r c1 ¡e I

o ns: 1.81 1,87 1,80 1.a n
c635: 1,61 1,73 1,71 1,50 o

Graves y Sudgen (88) obtienen en bese e estos de

toa, para el momentodipolar debido exclusivamente el erec

to mesomárico,lo: siguientes valoren F: c1,00; 01: -0,97;

Bru -O,89¡ I:-0,87, que son todos negativos indicando oposi
ción el lamento primario y por lo tanto desplazamiento de le

carga negativa hacia el anillo bencénico.
Auedley y Goe- (k) llegan e una conelusiún euelitg

tivnmento análoga por el estudio de los momentosdipolares

de cotos compuestos en solución,



P 61 Br I

c331 1.76 1,8% 1,72 1,56 n
.1,“ -1,“ .1,“ “1’69 D

H 1,0u 0,95 0,7h 0,51 n

Los momentosde los halógenobencenos, 6685!, caen
en una secuencia regular. lote orden surge del hecho que,
aunque los momentosmesonéricos decrecen en el sentido F:>

61>>Br2>1, la disminución en su magnitud es muchomás ripi

da que le disminución correspondiente de los momentosindu

cidos que son de signo opuesto.

aegdn estos mismos autores (k) el momentomeeome

rico puede expresarse comouna función del número atómico

del elemento según la ecuación:

fi.“ Z‘n..tüieo
BEFRACCIOI HOLAR

Remiek (159) por comparación de refracciones mole

res de las uniones c-Hsl, c-c, C-H, Si-c y 81-! (195), (181),

consigue una aproximación al problema de la evaluación del

erecto inductomérico (polarissbilided) de loshnlógenos con

cluyendo que este erecto disminuye en el orden I >Dr> Cl >P.

IBAGCIONES El LA CADENA LATERAL

nel análisis de un gran númerode trabajos: led

delay y Bennett (5) (6); Olivier (151); Bennett y lrynmor

¡ones (21); norris y col. (1h9); Iiznn y Branch (1MB),In

gold y Rethan (113); Kindler (119); Baker (8); Davies y Levis

(70) y Breudey Stern (#2), surge que el erecto total de los

halógenos comogrupo, tanto desde 1a posición pere comometa,

es siemprede atracción electrónica. Les posiciones rlativas

de los hslógenos dentro del grupo, expresadas por su inrluen



cia sobre la velocidsc de reacción y a veces confirmada por

el perímetro l de la ecuación de Arrhenius pueden estar tsnp

to en el orden de sus efectos inductivos; en una completa

inversión, o en un orden sólo parcialmente invertido o "ni:
to".

Sin embargo, el tlúor es en su corportamiento e:

eepcionnl ya que en algunos casos, comolo han señalado ¡en

nett y BrynmorJones (21). ol efecto total puede ser de ce
sión electrónica.

Iorris (1b9) con referencia a la adición de piri

dina a bromuros de halógonobencilo en acatona anhidro, ha

observado que todos los hnlógenos pueden ser dóbilmonte da

dores de electrones frente al hidrógeno aunque 1a escasa di;
persión de los datos no permito sacar conclusiones definiti
'“e

EQUILIBRIO BEIZALDEHIDO-CIAIHIDRIIA

La reacción de los halógeno-bensaldehidoson el

¿cido cianhidrico, por los requerimientos electrónicos del
estado de transición y por la posibilidad de observar a la

vez estados dotquilibrio y velocidades especificas, es es
pecialmente adecuada para el estudio de lcs efectos polares
de los halógonoa.

Baker y Hopkins (1%) han estudiado esta reacción

concluyendo que el erecto poker total de los halógonos en

para es de atracción electrónica, Il>lr2>01, exceptuando

el flúor cuyo erecto total es de cesión elcdrónica, y que
por lo tanto al efecto mesonóricodel tlóor debe ser suti
cientenonte grande comopara contrarrestar y sobrepasar a
su erecto inductivo.

Desdenota los efectos polares del sustituyente
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totalmento ol orden relativo do movilidad , comoha ¡ido de

mostrado por Miller y col. 09+) (1M), Bunnett y col. (52),

Chapman (61+), Hollemen (97), Lulnrn (1:38), Bevan (33).

Hughes (106).

Tanto por su efecto meeomérico como por el induc

tivo los halógenoo tienden a oponerse a la reducción de elon

trenes pi en el átomo de carbono sustituido causada por el

grupo activante. E1 orden de atracción inductiva es FÍ?Cl>Ü
IEI>I y para explicar 1a reactividad observada según esta

teoria es necesario postular un erecto +HII>Br>Cl>F.

Esta secuencia ha sido postulada por EVansy Hal
ker (82).

Hurdis y Smythe (108) en un análisis de momentos

dipolares de p-halógenonitrobencenoo sugieren que el nitro

grupo produce un aumento mayor de una unión de carácter do

ble en la unión Cl-C que en la unión F-C . Bevan (33) en

vista del trabajo de Baker y Hopkins (1h) no considera el

tos hechos comoconcluyentes.

De 1a observación de diversas reacciones do p-hg

lógenonitrobencenos y 2,h-dinitrohalógenobencenos con meti

lato y tiofenato de sodio y con piperidina estudiadas por

Bunnott y col. (52) (53), Miller y col. (kh) y Bevan (33);
Bunnett (#8) concluye que el aumentar la polarizabilidad del

reactivo se reemplaza más fácilmente eleflemento de mayor pg

larizabilidad, siendo el orden de polarizabilidad II>Br3>Cl>
1 .

La naturaleza fisica de este erecto se encuentra

en las fuerzas de Yan der Haals o London, o fuerzas de dis

persión, que son pnporoionales a1 producto de las polariza
bilidadeo e inversamente proporcionales a la aóptima potea
cia de la distancia entre los átomos.
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Según Burawoyy Thompson(60), los equilibrios y

velocidades en reacciones químicas no están sólo determina

dos por los efectos polares de los halógenos, sino también y

en forma decisiva por las diferencias energéticas de la u

nión carbono-halógeno en las dos entidades involucradas i.

e,, las energias de estabilización y contracciones de liga
duras resultantes de una mayor demandaelectrónica. Para
dilucidar esta cuestión estos autores estudiaron el efecto

de los átomos de halógeno terminales sobre la posición de

la banda de absorción K en sistemas tales en que el halógg

no se encontrara en el origen o al fin de la migración e

lectrónica efectiva. Estos estudios mostraron que la rela

ción entre aumento de energia de enlace y cambio de polari

dad que es inherente a la interpretación de estos efectos

por los conceptos de mesomerismo,hiperconjugación, y otros

basados en estructuras con enlaces no localizados, no es
cualitativamente válida. Estas observaciones ilustran la

experiencia general de que no hay una relación simple entre

el efecto de los sustituyentes sobre la estabilidad del es
tado normal y del estado excitado de una molécula respecti

vamente, y lo que es más importante no permite ni siquiera

postular estructuras do resonancia con estados excitados in,
dicando delocalización. Todosestos efectos son consisten

temente explicados sin embargopor dGSplazamientos electró

nicos inductoméricos en sistemas constituidos por enlaces
localizados exclusivamente.

Schubert y colaboradores (17H) (176) (177) estudia

ron la transición ultravioleta principal de nitrobencenos,
acetofenonas y anisoles p-halógenosustituidos. En los prime

ros el halógeno se encuentra frente a una gran demandaelec

trónica en el estado excitado (60), contrariamente a lo que



suoede en los p-hnlócenoenieoles, en donde el sustituyente

en posición para debe alojar uns earn negative. Los rosa].
tados obtenidos presentan dos alternativos: el lodo de ee

der electrones es clectromórioo siendo éste por lo tanto

I>Bc>c1> F en coincidencia con Forbes y Ralph (85) y neo

(158), o aceptandoel ordenelctrol‘rieo l'>c:l>k>I . oq
cluir conolo hacenInem y Won (60) y Schuberty
col. (175). que el erecto electrondrieo no es le principel
forms de ceder electrones por porte de los held‘enos en le

transición electrónios principsl de los p-hslógenoditroben
conos y eeetotononnsw

Los reeultedosn los p-nslógonoenisoles por el
contrario indican un erecto tots]. de eoeptecidn eleetrónioe
en el ordenI>Br>01>r .

lstos hechosel iguel que en el trebejo de Inem
y ¡nouveau(60). sugieren une.onlicscion en ter-noe de po
lerisebilidndes. Otro posible factor es le poleriseeidn di
recta e traves del especio,delmtituyente, por el enillo
srondtioe. ¡ete efecto de ocupoo ruerse de dispersión in
terns hs donostrsdoser un factor mutante en el erecto de
los p-elquil sustituyen“ en estes transiciones, estudiadas
por Schubert y col. (177).

Iiendo le refracción molar une medidade le feoilL
dsd con que los oleetrones se polsrisen en el ocupo electro

mnótieo exteriorniguiendo el planteo de Mens (85) es rg
sonebI-essuponer estes dos polariseciones simileros. h

efecto, resulte lineal la representación de le enel-ciede

excitación decreciente en funciónde le rerreeeib aclaren
ciente, utilizando datos de mresoy (58) y Vogely eol. (192
(117).

. cn tren de ideaselse diferente. tito. Plu



merer y Heisainger (196) en un estudio del efecto de los su;
tituyentes sobre el eqectro de complejoscon transferencia

intramolecular de carga, en donde figura el cloro comosus

tituyente, observaronuna relación lineal entre la energia
del miximo y 1a constante 6+ definida por Okamotoy Brown

(150).

ICUACIOIDE¡mn

Las constantes 6‘ obtenidas en base a constantes de

disociación de ácidos benzoicos, meta y para sustituidos,

aplicando la fórmula lo: ¡{los lo: (96‘ , y tabuladas por Ban
mett (90), son las siguientes!

Bust. para meta

r 0,062 0.337

61 0,227 0,373

lr 0,232 0.391

I 0.276 oe35?

lraneh y Calvin (lvl) relacionan la escasa diferen

cia entre los valores de estas constantes , con la falta de
constancia en el orden de los efectos de estos sustituyeníu.

Las diferencias entre los valores de 6‘. y 6‘p , 6'.
más positivos que G‘pespecialmente para el flúor, son una
indicación de los efectos de resonancia de estos sustituyen;
tes.

Ls magnitud ( Gp - 6; ) resulta sólo una medida
cualitativa del efecto polar de resonancia debido a que el

efecto inductivo del sustituyente, en opinión de Hammett

(90) y loberts y col. (160), es algo mayor en meta que en

para en razón de la menordistancia al centro de reacción, y
a que el efecto de resonancia desde meta sobre la distribu



ción de carga del carbono orto al sitio de reacción es a su

ves transmitido a éste, comolo señalan Price y Lincoln

(156) y Roberts y Ioreland (161).

Para reacciones que transcurren por medio de un

intermediario deficiente de electrones Brauny colaboradores
(150) fijan nuevosvalores para la constante del sustituyen
te desi‘n‘ndolas con el simbolo 0” . A continuación se

transcriben los valores indicados por estos autores: p-h

4,071»; p-Cls 0,112; p-Brt 0,1%; p-It 0,132. Las o“.
son snflogas s las 6‘ll por definición.

loberts y lloreland (161) utilizando una serie de

compuestosen los cuales no es posible la renuncia por ra

zones estructurales, obtenen una serie de constantes que
llaman o" . La diferencia (cr-6') es una medida de la con

tribución de la resonancia al valor de 0‘ .

Sust. (<7, -6') (G. - 6')
r -e,h# 4,16
cn 4,21» -o,1o

n- -o,22 -0,06

I -o,1o .0,03

Los sustituyentes que por resonancia aceptan ele;

trenes tienen valores positivos de (0' , - G") y los que ce
den electrones valores negativos de esta magnitud.

lstos datos demuestranen rom inequívoca que la

conjugación de los halógenos con el núcleo aromático deere

ce en elcrden 1'>61) lr)! y ademasque la conjugación del,

de la posición neta es muypequeña.



EFECIQS PQLÉRES QE Log ALQQILQE

La posibilidad de la delocalización electrónica de

la unión carbono-hidrógeno comoargumento para explicar los

efectos de los alquilos sobre velocidades de reacción fué en

gerida en el año 1935 por Baker y Nathan (15). En el año

19h1, Hulliken y colaboradores (let) (lhó) Publicaron unas
consideraciones teórico-cuánticas en relación con la deloca

lización electrónica de esta uniónrefiriéndose particular
mente a los estados espectroscópicos normales y excitado: e

introdujeron para este efecto el nombrede hiperconjugacióne

En este tren de ideas la interpretación de una

gran cantidad de datos, espectroscópicos, ternoquimicos, de

dimensionesmoleculares y cinéticos, ha resultado consisten

te. Sin embargo, al hacer un encuadre unitario de la hiper
conjugación han surgido mutuas inconsistencias entre los di

versos campos.

Así por ejemplo, el llamado "orden de Baker-lhthad'

del efecto dador de electrones por los grupos alquilo (Me>

Et;>i-Prop > t-but) en datos cinéticos y de equilibrio ha a;
do considerado comoindicativo de una importante interacción

de hiperconjugación entre el grupo y el centrodbriciente de

electrones; pero tal orden no es generalmentecaracterístico
de los datos espectroscópicos, termoquimicoa o de dimensio

nes noleculares,en donde sin embargose supone que la hiper

conjugación tiene un papel importante.
Iete hecho introduce el problemade la delocaliza



sión electrónica de ls unión carbono-cubos» (hipsreonaugs
sión 6-6) que ha sido sugerida por varios sutores pero re

ei‘n última-ente examinan desde un punto ds vista teórico
euintiso por Muniken y eoleborsdores (1'15) (1'03).

h sustitueion electrotilios erudtioe es uueau

po sdeeusdo pure el estudio de 1a hipereonjugaeidn. ye que
elln es MM“ H ‘ tuoilitnds por le cesión electró
nies de los sustituyentes.-

ln le uitrseion Hughesy col. (66) hen observado

s1 orden inductsive un Ls sustitución en peru. ln ls bra-s

eih nsiecular, de ls Ihre y cel. (76) (165)y Bornuer y
e01. (2h) (27) enseutreren por el contrario que el grupo
¡stilo tuvoreso más1o rssetividsd que el grupo ter-butile.

In 1. sustitución en note, a. le Ihre (7h) (75) (73).)“
nner y eol. (25) (26) y han y oel. (¡07)eonoluyenque
el. «este inductivo os el que dsnins 1a resetividsdw

legún es is Ihre, intuitivanente parese rssons'hls
que ls unión carbono-hidrógeno pueda hipereonjusurss en us

yor ¡rudo que la unión urbano-cubano (72). pero en les
teorlss nds indios que m. puedeser total-ente despreeig
is (28) (H5). Los trabajos de noriiner y Bananas(28) y

km y e01. (k5). sugieren quee].erecto ituustivo se tren
lite e ls pesieión peru son intensidad no mor que u is p.
sición neta, ds eoresns, y por 1o tanto que le consideren
setivssiln de is posición peru por e1 grupo ter-¡mula debo
atribuirse en ¡ren parte e uns nsturelesu conjugan”.

lssientenente, Dovery ¡cuisine (78) sugirieron
que los etsetes --_. ‘Mn' ‘ atribuidos s le hipereon
juaseión .sn eierinas alquil sustituidas, y u deloculinsú
electrónica (resonancia) en sistenss hutsdi‘uiees, pueden
ser interpretados en bese u variaciones de energis resulten



tes de cambiosde hibridización.

Baker (ll) analiza diversos resultados previos

(13) (12) (15) (-9 ) a la luz del tratamiento desarrollado
por Iatt (188) quien ha demostradola amplia aplicabilidad

de la función log kklkn=oi ennh para velocidades de reac
ción, en donde Gji es la constante polar del sustituyente
l; P‘es la constante de reacción, que mide la suseeptibili,
dad de la reacción a los efectos polares; n es el número

de enlaces hipercondugados y h es la energia asociada con

la hiperconjugación de un enlace carbono-hidrógeno. Los

valores de h obtenidos para el quilibric benzaldehido

cianhidrina son del orden de 0,072 kcal, demostrando que
la estabilidación extra debida al grupo metilo es de unos

pocos cientos de cal/mol . ln esta reacción sólo la compo

nente nesomérica de la conjugación es operativa en la reac
ción de formación de la cianhidrina.

La aplicación de este mismométodoa la solvoli

sis unimolecular de cloruros de benshidrilo estudiada por

Ingold y col. (107) y Bhiner y Verbanic (172) da para h un

valor de 0,26 ¡cal/mol, indicando que el erecto hiperconJu

nativo total (+u, +3) es por lo menoscuatro veces mayor

que la componente mesomérica.

Aunqueno se debe asignar muchosignificado a los

valores numéricos absolutos de h , ellos sugieren que la
energia asociada con la hiperconjugación.meeomérica del en

lace carbono-hidrógeno de grupos alquilo en sistemas arom‘

ticos es pequeña.
Los estudios hechos en baso a espectros de absoz

ción en el utraviolcta tampocoson consistentes entre si.

Según ¡poner y col. (182), la banda de absorción

en 260 n/Ldel benceno es causada por la transicidn de un



electrón ir . Por cálculos de orbittles molecularesreali

zados por Craucord (68), se concluye que el desplazamiento

de esta banda hacia mayores longitudes de onda, producida

por un sustituyente metilo, se debe a la hiperconJugación.
La intensificación de 1a transición por los gru

pos alquilo está asociada según Sklar (179) (180) con un.mg

mento de transición producido por la migración electrónica

hacia dentro del núcleo bencénico y sigue el orden lle>lt>
i-Pr > t-But . Istsen y col. (130) explican este orden por

una disminución en 1a contribución por la hiperconJugeción,
aunque para Hammondy col. (91) hay otra explicación alter
nativa.

En contraste con este "orden hiperconjugativo‘

Schubert y col. (177) observaron que las intensidades de

las bandas de absorción de los p-elquilnitrobencenos y ce

tonas aromáticas siguen el "orden inductivo' cuando sus es

pectros se observan en fase gaseosa.

La teoría original de Baker y Iathan (15) (10) no

es satisfactoria para explicar estos hechos.
Cesi simultáneamentehan aparecido varios trabajn

sugiriendo modificaciones.

Schubert y colaboradores (185) (178) (173) atribn

yen el erecto Baker-Nathan, e un impedimentoa la salvata

ción de los centros electrónicamente deficientes en las pra

ximidades del grupo alquilo. ¡sta mismaidea había sido ya
adelantada por Price y Lincoln (156).

Shiner (170) sugirió que el papel del solvente a

aumentar la hipersonjugación carbono-hidrógeno más que le

correspondiente a carbono-carbono por un incipiente puente

hidrógeno del solvente con los hidrógenos o< del alquilo.

Buruvoyy Bpinner (59) desprecian el erecto del



solvente y consideran el efecto Baker-Iathan comocausado

por impedimentoestérico al acortamiento del enlace, siendo
su modoúnico de cesión electrónica el mecanismoinductivo.

Shiner (171), Arnold y Truett (3) y Baddeley y

Gordon (7), han demostrado que en ciertos sistemas por lo

menos, el impedimento estórico a la conjugación, no es im

portante en el erecto dador de electrones de los grupos al

quilo.
Schubert y colaboradores (176) (175) hallaron que

cuando los grupos alquilo están unidos a centros de alta

densidad electrónica el erecto polar total es de aceptación

electrónica mayor que el hidrógeno y sugieren que el factor

determinante de este comportamientoes la polsrizabilidad.

Presumiblemente en las transiciones químicas el orden cua

litativo de aceptación electrónica está gobernadopor la

electronegatividad de los sustituyentes, mientras que en
las transiciones electrónicas lo está por la pdsrizabilidad.

La comparaciónde las series meta y para-alquil

no permiten la suposición de un impedimentoestérico a la

solvatación en el centro de reacción, pero si es consisten
te con el impedimentoa la solvatación en las proximidades

del grupo alquilo, o en otras palabras, impedimentoestéri
co a la solvatación del anillo deficiente de electrones, cg
molo han expresado diversos autores! Braun y col. (#5),

Berliner y Chen (29), Shiner y Verbanic (172), Hughes, In

gold y Taher (107).

Berliner (23) sobre 1a base de reacciones que si

guen el orden de Baker y Nathan, el orden inductivo y algun
nas reacciones nucleorilicas en las cuales el orden de ce

¡16n eleetróniea 05 NOJ>HB3C, sugiere que la explicación
másconsistente y satisfactoria del erecto Bakery lathan,



la provee 1a hiperconjugación carbono-hidrógeno.

taft y Lewis (189) aplican la relación lineal de
energia inductiva para estimar los efectos de resonancia

sobre la reactividad en compuestospara-alquil sustituidose

Confirmanel orden Baker-Nathany las teorias sobre la hi

perconjugación carbono-carbono. La relación de las cons

tantes de hiperconjugación hE/hc tiene un valor de 1,3 y
resulta independiente de la demandaelectrónica de la reac

ción, solvente, temperatura y naturaleza del proceso (diná
mico o de equilibrio). La evidencia inequívoca de la hi

perconjugación carbono-carbono en la serie aromática condu

Jo a un reexamende la serie alirática. ll valor de hn/hc=
2,5 demuestra 1a preponderancia de la hiperconjugación car
bono-hidrógeno frente a la hipercondugación carbono-carbono

en esta última serie en contraste con la serie aromática,
en concordancia con las Topiniones de Berliner y Bondhus

(28), Bartlett y col. (16) (126) y Browny col. (1+5).

Iatsen y col. (1309 (89), por estudios de espec
tros de absorción en fase vapor de alquil y cloroalquilben

cenos obtuvieron un valor hB/hc= 1,h en concordancia con el
valor de Iatt y Levis.

Los resultados de Ibtsen difieren notablemente de

los de Browny ¡agan (46), y Schubert y col. (177) (176), y

según tatt esto se puede explicar por la menorresolución

de la banda 0-0 en estos últimos estudios y además por la

posibilidad de que los efectos inductivoa tengan una fuerte
contribución en los desplazamientosolpectrales.
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ln Inn austitnoionaa nnoloofilican activadas a.

hnlóccnoD-ncnnooocn ¡n1n¡o, en las cuales a la rotación

propia-ante dicha, signo una reacción al. línia. entre la
mellouln del hidrácido yctra nal‘culn do 1. anima, 1a ve
locidad especifica oot‘ dada por la nzyroniónu

- “muuuy-2:)
on donde a y b nan reipootivnnnnSo 1ta concentracionoo:n¡

ciales (t :0) ¡o derivado halogonndoy a. cuina, y z 1a
emtruidn .1 tiene t do1o.producto.a mutación.

Para 01 caso un que la concentración do ¡mina

no. par lo ninos dable que 1a ¡.1 dorivado haloccnado 1.

torna intogrndn d. la ecuación ona

kzáb-agh10mH

Ci A/c, H“,

N(¿
+ ¿CusNH-—9 +CGHhNH,HCf

R

En la tabla n! 1 están resumida. los resultado.

do las velocidad-n especifican determinadas para 1a rea. o

ción bimolecular para la call ¡o ha observadoconsistente
nonto cinética d. segundoorden (¡tula Ii 3).



Lu nacion» moron«actuan enbananon
m da tiofm destilada sobre sodio. Lu coeficiente. do
"msm “pacifica“un oxpraudooen¡url-«.4 7
su error por el error más probable del promedio. Il. con

trol do“apuntar; fué igual o nadal tod...
hubhniznomlunlmulunhu

dada-relativas (kn/k‘) a diversas temperatura emm
dooon ha. a datos del.presentobahia (mn al 1).



Compuesto halogenado 75o 60! 1+5: 300 ¡“Ham ¡“91;”

c-cloronitrobenceno 2%8 --- 36 0 --- 13 6 9 3
log k 4+ 61 4:34 ’ ’
ln k —1ó,6¿ 42,53

3-nitro-h-cloro
tclueno 35,32 --- 5 32 --- 1h,5 8,1

log k -5,4% -¿,27
ln k 42,94 -1‘4,us

3-n1tro-k-cloro
terbutilbcnccno Wïya lc,H3 o 126 --- lh,2 8,1log k naa ¿.73 ¿.21

lnk ¿2,36, 43,20 -14,3

2,5-diclcro- +6 I P 8h 8nitrobenceno 11‘ +0) 7 229 0 2 12 1 3
los: z: -39); .17:,50 Juán 4:07 ' '
ln k -9,o7 -9,91 40,65 -:.1,69

2-cÏgr035-bromo- 7° h 9 12n ro enceno --- 8 5 3 3 6 127 3 9 l
log k ,ío 4+ 116 4+,á9 ’ '
ln k -9,’+1+ 46,26 -11,27

2-cloro-5-1odo
hitrobenceno --- 1057 4k0 6 168 5 12,0 8,9

log -3,98 -h 6 J+ 57
ln k -9,16 46,03 41,00
3-cloro-h-n1tro

tolueno 199,8 --- 31,18 --- 13,8 9,1

1:1k -lu,82 -12,6?

3-c19ro-h-n1tro
ter-butilbenceno 116¿3 -- 16,67 --- 1h,0 8,7

los k 2' 4373ln 1: -1Í,36 -1,,31

2,#-d1clorcn1tro- f1 k 5 8 5benceno ,21? 20+9 1138 493 ' ll, ,
log k 3,2,8 ¿3,58 —3,93 4,51
ln k 7,96 -V,2¿+ '9,06 “9,92
2-cloro-k-br.bo

nitrobenceno --- 2791 1252 537,9 11,0 8,3
10gk "g,5= "3ln k - ,1 - ,99 -9, 3

2-cloro-H-1odo- o 8nitrobenceno --- 2019 9 '7 C 3 7 2 ll 9 l
log k - ,69 +,¿H -¿,¿7 , ,
ln k “Ó,jl -9,31 -lo,30
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Compuesto V. R. (kh/kn)
halogenado 759 609 uso

orto-cloronitro
benceno 1 1 1

3-n1tro-M-cloro
tolueno 0,1% - 0,15

3-n1tro-h-cloro
ter-butilbenceno 0,17 0,19 0,17

2,5-d1cloron1tro- ,
benceno “.62 5,15 6,30

2-cloro-5-bromo
nitrobenceno 6,9“ 8,25 9,60

2-cloro-5-1odo- ,
nitrobenceno 9,55 10,92 12,1%

3-cloro-h-n1tro
tolueno 0,81 -- 0,86

3-cloro-k-n1tro
ter-butilbenceno 0,47 - 0,h6

2,H-d1c1oro-n1tro
benceno 21,3 27,k 32,2

2-cloro-k-bromo
nitrobenoeno 22,8 28,9 3k,5

2-cloro-h-1odo
nitrobenceno 17,k 20,9 25,0



3-IIIR0-k-cnon01030Elo gg. a=0 08598Tiempo 97hh0 176 O 1á9h20

z 7 0 021h2 0 03 58 0 cisne10 . k 35,23 ¿,1 35,
k =(36,25 I 0,39).1o-7

3-¡Im0-k-cmnorownno 75! a=0,0867¡+
tiempo 7H760 15990 2h6
x 0 02018 0 036h3 o 75
107. K 35,81 3 ,12 35,10

k==<35,3ht 0,23).10'7

3-n1m04-cmnoromn0 750 a=0 08202tiempo 8 O 100260 1 2 0
x o 02197 0 02352 o 02522
107. k 35.96 35.9 35. 3

k=-(37.82 á 0,h6).10'7

3-nlrno-h-cnonoronuzlo 759 a=0 12586
Tiempo 70260 7hh60 8 O
x 0 02250 0,02u20 0,02792
107. k 35,60 3u,uó 3h,61

k - (3h,30 10.2»).10-7

3-IITRO-H-CLOROIERBUIILBEHCIIO 75n a=0%1031911 0
tiempo 333%? 3903319 0 0|+791X ,

107. k hí,95 k1,5u M6,9h
k==(kl,k8 3 0,30).10'7

3-nxrao-k-cnonornnnur¡Launcnno 750 a=0 10536

m” 832301 802931 3815380X
107. k hé,78 06,70 hí,17

k==(h1,56 t 0,63).10-7

2 5-DICLOROIIIROBENCEKO 75! a=0 10216

313%; 3833987 2 321x 2 l 20
107. k 1203 1191 118%

k= (1193 3 5,6).10-7

b=0 81261
2%6 20
0 36H
3¿,23

b=1,01028

b=° 90539
153300
0 03661
3¿,69

rama”0omna
3¿.53

b=0,89862

b:0

b=0.90915

¡IP-31

Exp.k2

¡IP-“3

Exp-"6

EXP-35

¡xp-38

lxp.22



2 s-nrcnononnnonmwcmo 750 a=0 07917

¿822172 3222153 3‘29 oX
107.0: 1613 1130 1í66 3

k 41100 = 33).10-7

3-cmnoA-nmoromo 750 0.0 11271
tiempo 10800 16200 15800

z .7 0 01802 0 02668 0 2309510 .k 1 ,2 2 ,1 16 ,8
k e (197,» t 1,»).10-7

3-CL0ROJïqIIÍROÍOLUEIO 75. lso 117h9
tiempo 7620 11700 1fi880
X 7 0 01238 0 018h8 0 0227510 .k 260,7 2 2,9 ¿1,8

k =(202,1 t- 1,7).10'7

3-cmnoA-¡Imornmrnmcno 75- 0.2008956
“en” 39227.03 ¿12333 aX
197.: 151,6 ¿2,6 112,8“

k =(119,0 t- 2,2).10-7

3-05030441momnunmn0m 750 a=0 07h76
108 113400tiempo 7200 00

z 0 00526 0 00836 0 0111!»

107.k 166,7 i6,1 11899k= : 2,6)010

2 ¡»410003011130021an 75- 0-0 08093

dem 031m 323309, ¿52391.73
107.1: 5563 5179 ¡vókok: t
2 k-DICLDIDIIIROBENCIIO 750 ¡:0 07h76

HW 03201, ¿222015 033%”Z
107.1: 6071 56k? l+663Í

hace» t 370).10"7

2 u-mcunonnomcno 750 “0,03705
* W ¿222359 o 22m 302189X
107.1: 51360 5577 535i}

k =(536|+t 53).].0'7

th 8 010

25336.
1693

b:o

b‘o 7h058

3,33295
232,9

b=0 90072

3532316
118 ,

b=0 2

33.55.,
112 s

0:0 78377
aioo
0
5610

0-0 8855

¿“0230
M576

¡»0.71235

¡1p.23

¡xp-W

Bxpáí

¡rpolfl

¡1p.h8

¡1p.86

Ezp.89

¡1p.90



2 h-nIcnononIrRonnncnno 750 0:0 05398

°mp° 3031721 06033.90 868386x l :9.

107.1: #583 510236- .".55‘ 5893
k 40012": ioá’ilïoïï's,

-IITID-h-0L030!ERBUTILBBNCIIO 600 0:0 09880
8280 181520iempo 81300 9

z o 0%¿38 o 01872 o 02889107.k 26, 2 ,06 28,97

210 o 276600 339180 828700
z 7m o o|+279 o M923 o 0562910 . k 2 ,79 0,77 26

k==(20,72 i 0,11).1o‘7

3-NITBo-h-010ROTERBUTILBENCRNO600 a=o,097u9
617H0 7 o 1Tiempo 2 1% 960

x 7 0 01088 o 01351 0 0225610 . k 18,22 18,80 18,57

hampo 3197ï+o #15200 505800
z 0 08251 o 9 o 05 01
107. k 1 ,37 18,01 18,1

k =(18,88 a o,1o).10'7

3-IIIIO-h-CLOIOÏERBUTILIKIC'IO 60. a= 06894
Tiempo 82500 IHHSGO 1 2860
X 7 0 Ollóu 0 0195“ 0 0226“o . k 1 ,01 1 , o 1 , 91 8 8 6 8 6

tiempo 331260 #09680 #90620
I 7 0 03586 0 Culla 0 Óh51210 . k 18,23 18,31 18,01

k =(18,28 t o,o9).1o'7

2 S-DICLOROIIIROBENCEIO 60° 2:0,08626

tiempo 3788787 35305 o 0nggu1x 1 2 1
107. k 080,8 876,3 h80,6

fíempo 17700 22hh0
z 7 o 03870 o 085031o . k 879,2 0,9

k==(h79,6t 8,7).10'7

2 52DICLOBOIIIBOBENCENO 609
100 H OO

ano 08669
empo 6 002

z 0 00987 0 01950 0 02719
107. k 559,6 555,9 51 ,

tiempo IHQOO 18260 21000
z 0 M03 0 05506 0 05770
107. k 510,5 58 .0 588,

k= (517,8 r 3,8).10'7

0:0 89675

31123,36
l+1137

0.1,03055

b=1 02201

8 06837
18,83

0:1 2569»

3 063302
18,12

h92h20
0 0k 53
18,2

0:0,78522

b=1 09688

¿13.2258
513.1

3183370
568.9

¡IPoIB

Ezp.15



2-cLono-5-nouonmomcno 60! a=o 10265 b=0 981159
tiempo 1920 “¡pazo 61120 7 oo
z 7 o 01h12 5.883698 _ , o 03726 o W252
10 . k 767,1 . 7:55,_?_0¿>¿7á_2,8 75hs

m" ¿“33m 833313" "3'33223 ¿78:88X
107. k 86km 813.1 789,5 750,9

k a (796,0 t 3,3).10-7

24mno-5-naouonrnonmcno son no 09973 b=1 15666

mm ¿332m 222320 26331,10 3‘22”Í
107. k 8 6,3 859,2 868,6 861,3

nempo ¿2321293 3260381» 3733?”3
107. k 8b+,9 7¿5.3 781.3

k —.(801,1 z 8,1).10’7

24mno-5-Ionommomcmo son a=0 085161 ¡»0,90382
¿622266 30.2099 252213 832385z 2

167. k 1676 1592 1678 1883

tiempo 6660 9780 13260 17h60
z o 03979 o 05050 o 059% o OGWS
107. k 1101 1689 1587 1101

t =(1088 : 3).1o'7

2-cmno-5-Ionmmomcno son 3:0 08282 bzo 85853
2222999 832359 3623770z

107. k 1651+ 1619 1580 1551

tiempo 10200 mimo
z 0 W670 o 056152
107. k 1625 1605

k =(1039 t 11).1o-7

24mnm5-¡omnrnommo son a=0 08659 b-.1 05828

Hem” ¿282096 3733235 l¿533337 583 67z r
10/. k 1626 1569 1671 15583

nen 9600 12300 15900 16500
x 7 9° o 051445 o man - o 06971lO . k 1 o 1636 - 1623

k =(10¡+6 J: 7).10'7
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24m30-‘6-10DÓBENCEHO 6°. -=0 076 8 19:1 09852 JE
uso 1» a ’1683 ’ hp

tiempo 0 008359 á 02635 0 02302I
107. k 2516 1555 1987

un” 3220998 38333513 3683119z 2
107. k 2652 2619 2687

k =(201.6 á 37).10'7

3-nn0-h-cmnoromno 850 6:0,12023 "0:011099 kp.52uonpo 9+960 171720 2582 20 352820
z 7 0,00220 0,00%6 0,006“ 0,00820

k 45,28 :- 0,06).10-7

3-IIIBO-¡O-CLOROTOWEIO #50 0:0,109U+ ¡“0,781117 ¡».53
tiempo 166200 252720 32730
z 7 0,00761 0,01086 0,01387
10 . k 5,606 5,367 5,900k =(5.5158t 0,075).10'

3-:1m0-k-cnonorowmo #5! a=0 09872 b=0 77852 ¡12.57
tiempo 189820 252900 ,26‘+060 '
x 7 0,00577 0,00932 0,010251o . k 5.19 5.09 5.82

k =(5923 i 0910)01°.7

3-Ím0-¡t-CIDROTERBU‘IILBENCENO¡#59 a :0 ,171182 b =0, 7M ¡xp . 9+
tiempo 16H9Í+0 2113280 322860
z 7 0,00870 0,01281 0,0162510 . k 6,256 6,066 '

_ 6,255k -—(6,192a 0,038).10"

3-¡1n0-h-cmnornnflnmncno ¡65' ¡4,12935 64,3695 ¡315.5660 2 20 3 300u o 100320 18k 7
x :m 0,007376 0,0133280 0 01915 0,02%1o . k 6,11 6,19 625 6,30

t 46,21 t- 0,d+).10‘7

2 S-DICLORONITROBEIICEIO ¡»se 850.13.358 b=0,87526 kp.66cupo 7200 1 O 1 00
x 7 o 0151|+ o 02153 o 02787
10 . k 256, 223,7 256,5

k = (225.7 *- ).10"7

2 5-nIcnononTR08Encn0 ¡+50 a=0,09276 bLO11612 kp.68
tiempo 3600 7260 '1o800. 1 ¡100
x 05,00691 c-,01281 0,01 804 o ,0 2913.
107. k 236,5 -— 226,6 223,1; - 246,57

k = (233,2 t- 5,3).10-7



2 DICLOROIITROBEIGHO u I 9.20 10 1+2
115- oïo 150836

en” 3282623 ¿lo 29 o o 318 g 252807X
187. k 251,5 2257313} 2239 227,8

k =(228,2 a 1,2).10-7

2-CLORO-5-BROHOIIIROBENCIIO“5° a=0 10777 b=l.16233

W 0638.35 833090 3522308 ¿522°z
107. k 398,8 396,0 337.9 339.586

Tiempo 17880 22Hk0 25680
X 7 0 05415 0 0622“ 0 0675010 . k 358,5 3 2.o 363.9

k: (356,2 a 10).1o-7

2-CLORO-5-BRQHOIIIRDIENCENOH5” a=0 09706 b=l,11h13

hem” 153321290 3580816 ¿155380 ¿“53391I 2
107. k 391,2 917.7 398.1 338.1

Tiempo 17820 20820 28%20 27780
x 7 o 08753 o 05216 o 05683 o 0616510 . k 336,0 331,1 3113.0 3118.6

k - (350,7 3 15).).0'7

2-cmno-s.nnouonmonnncmo uso 3:0 092637 ba]. 1026
¡+020 Soo 11280 111760

Tiempo 0 01278 g 02 2 0 0313 0 788I 22 2 03
107. k 358.9 358.9 3112.2 335.7

Tiempo 18280 20940 23760 26520
X 7 0 Ohhk9 0 0h882 0 C525“ 0 0557810 o k 3‘0’8 Búlau 35803 33u09

k a (338.9 t 9).1o-7

2-cLono-5-Iononmonencsno ¡+50 6.o 0888 6.-]. o o
3960 oo 11680 3 111633Tiempo 7

{07. g ° Si?“ 31:83?“ 3;???“ 3533225
Tiempo 17160 19620 22020 2hh21

1‘07. x 3;???” 883%? 85853592 812852“
k x(851,6 á 22).1o-7

2-CLORO-5-IODONITROBEICENO 1+5. a=o 09397 b=l,2622h
oo 7200 10260Tiempo 3

1x07. k 350%“; 2323?” 10+31383

Tiempo 21300 25h80 290h0

Ío . 1. 8585€” 2583832 8°?”
k -.(838,6 = 12,2).10-7

lxpo7o

¡IPJIS

¡Ipoll7

kpolw

¡noi-1*



3-CLORO-h-IITROIOLUEIO #59 l=0 188
Tiempo 78180 87180 1 00
x 7 0 025h9 0 02860 0 0h555
10 . k 3Í,30 2, 31%30k 431,55 t 0,25).10

3-CLOR0-k-IITROIOWERO 1+50 6:0 05598
Tiempo 78120 88920 98100
x 7 0 01219 0 01 88 0 01h7510 . k 30,68 31,5 30 5

a 2

k t
¿i-cmnoámmormmmmcnno ¡+5- .10 07 92

“po 21,5807 0 32270 <1)01933x
107. k 1¿,08 18,31» 13,93

k 416,57 = 0,23).10'7

¿monu-nnommrmmcno 85- 6:0 08121elpo 78120 89220 182360
a 7 0 0089+ 0 01605
10 . k 18,00 13,60 1 ¿39k: (15,76 x 0,110.10"

2 1-nxcnononn0m0n0 h e :0 0 78!»

“en” 283,6 36322,: ‘2525592
Ïo’. k 1213 1i08 1696

k 41158 i 33).10'7

2 u-nlcnonoumomcno ¡+59 8:0 031+73

en” 0 800789 i¿8321559 0 02993
Ïo7. k 1177 1181 1169

k= (1173 t 13).10'7

2 lmucmnonTaonmmo lr5! ¡:0 06182

rie.” 3733553 3133536 Z 00351
{07. . 1166 1153 1173

k'- (1173 I 9).10'7

2-cmnM-nouonmomcno 1+5- a=0M176
m" 83036 380721 253m,3
107. k 1693 1161 1535

k = (1163 = h1).10"7

2-010Mn0m1naomcn0 859 l=0 07769
nu” J6933721. 3633961 0 ownX
107. k 1581 1308 1503

b=1 03798

¿53:22,
5,!09

0:1 91+
2960330
0 027193
18,97

b=0 8 2

18,0“:

b=0 97198

1215

b=0 92106

á 6221:.
1208

b‘O 9150“

0 812856
1193

b:1

Ezp.61

¡Ip-67

I:p.60

¡:po69

¡8p.75

¡Ipo76

¡1p.111

¡3p.112



W 385,215, 88286 813239.,X
107. k 12hs 1273 1233

k ‘(1269 á 11).10-7

2-CLOBOuh-IROHOIITROBENCEIO950 a=0 o99hk

Iiemp° 5333937 0233885 0058078X
107. k 1590 1560 1555

Tiempo 9h80 10860 11940
x 0 6 0 07953 0 08206
107. k 129g 1322 1 10

k =(1323 t 9).10’7

2-0L080-h-1000n1raonnncnno hs. aao 07928

tiemp° ghgoasn 323° 33 g o; ax 1 2 72
107. k 907,7 963,3 865,h

Tiempo 12h80 1H580 19980
1' o 05866 0 0611h o 06959
107. k 9i6,6 862,6 910 3

k= t 7.0)010-5

2-CLORO-5-IODOIITROBENCENO uso a=0 08272
Tiempo #260 7800 #0
x 0 01802 o 02821 o 03291
107. k #63,7 58.0 977,1

“en” ¿988.283 3222205 3639263X
107. k #62,1 977,0 #63,3k." t 3,0)010

2—cnono-h-Iloollrnonnrcnno uso a-O 0820h3
Tiempo 1980 3900 5760
x 0 01558 o 02800 0 03779
107. k 952,2 9Í1,9 921,2

Tiempo 95H0 11520 13560
x o 05162 0 05698 0 06161

107. k 910,1 907,3 96? 5k =(919.5 = 59).10'

2 5-nIcnononIrnonnnenmo on a‘o 09h92

em o22%., 283305x 2
107. k 81,00 8¿,60 83,

Tiempo 69180 73680 78660
z 0 03828 0 09099 0,09230
102 k 85,38 8¿,56 8h,26

k =(8h,22 I 0,18).10-7

¡595“a
Si

b-l 22137

más?2
1523

13260
0 08523
1 2k

b=0 SMG
1H9fig 3
o 03987
883,9

bzl 20 8
7566 33
0 du 29
922,

b=0 93715

3322206si,
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0 0h271
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¡Spell!
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2-CL0l0-5-Bl0IOBIIBOIEICINO ¿ga20 51 0
=0 10‘72

Tiempo 36h60 5
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PIPIRIDINA:

¡1 producto lastmnn Kodak(p.e. 98-108!) fué seca

do sobre hidróxido do potasio y destilada sobre ¡odio en una

columnaeficiente (22 platos, anske). La fracción do pun

to de ebullición 106,59/760 mmHgfué utilizada.

BENCENOS

Se empleó benceno de síntesis destilado sobre so
dio,poe.
O-CLOIGNITROBENCENOQ

El producto E. Iodak etiqueta blanca fué reorictg

lizado de metanol, p.f. 329,

3-NITRO-H-CLORO-ter-IITILBEBCBNOt

Se preparó este compuestoa partir dc la acetani
lida mediantela secuencia siguiente: p-ter-butilacetanili
da, 2-nitro-p-ter-butilacetanilida, 2-nitro-h-tor-butilani_
lina, 3-nitro-h-cloro-ter-butilbenceno.
2312::h311129915ni1115. Se siguió 1a técnica do Herctein

(9k), con las modificaciones de Carpenter, Easter y Wood

(63). ln un litro de dicloroetano se suspenden 200 g (1,5
mol) de cloruro de aluminio anhidro cuidando que la tempcr¡

tura no paee de 50°. Be enfría a -150, y se agrega, mienp

tras se agita enérgicamente, 176 g (1,3 mol) de acetanilida
(p.!. 11h-115'). Manteniendo1a temperatura cc agrega en
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a) 21,“ g (0,11 mol) do 2-nitro-h-ter-butilanilina disueltos
en 260 m1de ácido acético glacial; b) 8,6 g do nitrito de

sodio disueltos en 60 m1de ácido sulfúrico concentrado;
c) una solución en 78 ml de ácido clorhídrico concentrado

del cloruro cuproso obtenido de la mezcla do una solución de

38 g de sulfato de cobre pentahidrato y 10 g de cloruro do

sodio en 286 ml de agua, con una solución de 9 g de bisulri

to de sodio y 5,3 g de hidróxido de sodio en 173 m1 de agua.

¡o vuelca gradualmente la solución acético de la amina sobre

la solución do ácido nitrosilsulrúrico a 150. Luegodo agi

tar 30 minutos de vuelca sobre la solución de la sal cupro

sa. Pasadas 12 horas sc arrastra con vapor de agua, extrae

con éter, lava a neutralidad, seca sobre sulfato de sodio y
destila. Se obtienen 19 g de 3-nitroJ+-oloro-ter-butilben_
ceno de p.e. 118-1229/3 mmHg .

3-CLORO-h-IIIBO-ter-BUTILBENCINOa

So preparó pasando por los siguientes intermedia

rios: h-tor-butilnz-nitroanilina, m-nitro-ter-butilbenoeno,
m-ter-butilanilina, 2-nitro-S-ter-butilacetanilida, 2-nitro
5-ter-butilanilina, 3-cloro-h-nitro-ter-butilbenceno.
g=n1322=122:hgjllhgnggng. Se preparó según Carpenter, Easter

y Wood(63). A una solución de M3,? g (0,22 mol) de E-ter

butil-z-nitroanilina, 220 ml de etanol y 65 ml de ácido elo:
hídrico concentrado, se agrega tan rápido comoel calor de

reacción lo permita, una solución de 31 g (0,h5 mol) de ni

trito de sodio en #8 m1 de a ua. Luego de arrastrar con va

por de agua y extraer con éter, se lava sucesivamente con

hidróxido de sodio al 5‘, y con agua hasta neutralidad. Lu:

go de secar sobre cloruro de calcio, y de eliminar el sol

vente se destila a presión reducida. Se obtienen 28 g do



n-nitro-ter-butilbdnceno de p.e. 97-99'/2,5 mnHg .
nginzghuiilanáling. Se agregan 650 mgde catalizador (Plati

no depositado sobre aldmina) a una solución de 13 g de nin;

tro-ter-butilbenceno (0,073 mol) en 130 ml de acetato de

etilo y ee reduce con hidrógeno a una preeión de k0 librae

por pulgada cuadrada (2,72 atmósferas). lvaporando el ecl
Vente ee obtienen por destilación lO g de m-ter-butilanili

na de p.e. 82-8kl/3 mmHg .

- - - e Siguiendo la técnica de

Capony Chaplan (62), ee añade con agitación y en un lapeo

de 30 minutos, 6,2 g de nitrato cupricotrihidrato a una eo

lución enfriada previamente a OI de 7,93 g de m-ter-butil

anilina en 27,1 nl de anhidrido acético. Luegode agitar a

0| durante una hora, dejar en un baño de hielo durante 9

horae, volcar cobre Sho m1de agua y agitar durante 12 han

para hidrolizar completamenteel anhidrido acético. Se :1;

tra, eeoa y reoriataliza de metanol..8e obtienen 8,5 g de
2ynitro-S-tor-butiluetanlllda,p. r. 1114-115°,_
Wan. Siguiendo1atécnicahdi
cada por Capony Chapman(62), ee calientan a reflujo duran

te doce horae 12,3 g (0,051nol) de z-nitro-s-ter-butilacqu
nilida con M2ml de ácido clorhídrico concentrado y 17,5 nl

de agua; traneeurrido este parido ee enfría a 00 y agrega

lentamente una solución enfriada a 5! de 3,h5 g de nitrito
de sodio en 8 m1 de agua. Esta solución ce vuelca sobre

una solución en 60 m1de ácido clorhídrico concentrado del

cloruro ouproso obtenido diealviendo 16,3 g de sulfato de

cobre peutahidrato y k,2 g de cloruro de sodio en 130 nl

de agua y agregándole una solución 3,5 g de biculrito de en

dio y 2,31 g de hidróxido de eodio en 26,5 ml de agua. Il

precipitado ee lava con agua por decantación antee de eu di



solución en el ácido clorhídrico. Finalizado el agregado de

la sal de diazonio 1a mezcla ae calienta a BOIdurante 30 mi

nutos; arrastra con vapor de agua y extrae con éter; previo

secado sobre sulfato de sodio anhidro y evaporación del sol

vente se destila a presión reducida. Se obtienen 8,h g de

3-cloro-h-nitro-ter-butilbenceno de p.e. 96-97l/O,2 mmHg .

3-IITRO--H-CLORO-TOLUENO

Para su obtención se aplicó la técnica descripto
en la preparación del 3-nitro-h-cloro-ter-butilbenceno. Par

tiendo de 22,8 g (0,15 mol) de 2-nitro-h-metilanilina ( l.

Kodakp.f. 117°), le obtuvieron 22 g de 3-nitro-H-elorotolug

no de p.e. 95-961/1 nm Hg .

3-IIIRO-M-CLOROAIILIHA

Se siguió el método de Fourneau, Trefouel y Hancdüe

(86). A una solución de 25,6 g (0,2 mol) de p-eloroanilina

l. Kodaken luz m1 de ácido sulfúrico concentrado ,preparada

manteniendo 1a temperatura inferior a 20! y enfriada a OOse

añade lentamente y con agitación una mezcla de lo ml de ácido

nítrico fumante (densidad 1,5) y de 100 ml de ácido sulfúrico
concentrado. Se continúa la agitación durante 5 minutos man

teniendo 1a temperatura a 0| y vuelca 1a mezcla reaccionante

sobre 1 Kgde hielo finamente picado. Ieutralizando con soln

ción de amoniacoa1 25‘ procipitan 30 g de 3-n1tro-k-cloro

anilina de p.f. 98-101! .¡ecristalizado de agua y decolorado

con carbón da p.f. 102-1039. Fourneau y colaboradores (86)

indican p.f. 1030; Heppolette y Miller (93) p.f. 102. y Claus

y Stiebel (65) señalan p.r. 102-1039.

2,5-DICLORONITROBENCINO

Se diazotó 1a 3-nitro-k-eloroanilina según la teen;



ca de Hodgson y walker (96). 17,3 g de amina disueltos en

llO m1de ácido acético glacial, se volcaron lentamente y

con agitación sobre 7,1 g (0,11 mol) de nitrito de sodio di

sueltos en 110 ml de ácido sulfúrico concentrado, mantenien

do la temperatura entre 0 y 59. Se deja en reposo a esa

temperatura 1 hora y luego se vuelca lentamente y con agita

ción sobre una solución de cloruro cuproso en ácido clorhí

drico que se ha preparado disolviendo 38 g de sulfato de cg;

bre y 10 g de cloruro de sodio en 290 nl de agua agregando

a esta solución otra de 9 g de bisulrito de sodio y Mg de

hidróxido de sodio en 171+m1 de agua, y disoiviendo el pre

cipitado en 78 m1de ácido clorhídrico concentrado.- ll

producto obtenido se deja reposar l hora y luego arrastra

por vapor de agua. Se extrae con éter, seca sobre sulfato

de sodio, elimina el solvente y destila a presión reducida.
Se obtienen 13,5 g de 2,5-dicloronitrobenceno de p.e. 96-989'

3 mmHg y p.f. 52-539. De Graw (71) indica p.r. 9+. 5; Page

y Heasman (152) 5H9,6 y Holleman, Hollander y Van naltten

(10h) p.r. 569.

2-CLORO-s-BIDHOHIIROBIICINO

Se preparó por la reacción de Sandmeyersobre la

3-nitro-k-oloroanilina. 17,2 g (0,1 mol) de amina se diazo
taron segúnla técnica descripta para el 2,5-dicloronitroben
ceno y la sal de diazonio obtenida se volcó sobre una solu

ción de bromurocuproso obtenida por calentamiento a reflujo

de una mezcla de 6,3 g de sulfato de cobre (0,025 mol), 2 g

de torneaduras de cobre (0,031 at.g.), 15,# g de bromuro de

'sodio dihidrato (0,11 mol), 1,6 ml de ácido sulfúrico con!

centrado (0,028 mol) y 100 ml de agua durante 3 o h horas.

Be enfrió y agregó la menor cantidad de bromuro de sodio ne



canaria para disolver el precipitado formado.

La mezcla dejada a temperatura ambiente 12 horas,

diluida con cinco voces su volumencon agua y recristaliza

da do etanol, dió 20 g de un sólido cristalino amarillo do

p.r. 71-720. neacail (17) indica para el 2-cloro-5-bromo

nitrobenceno, p.r. 729.

2 -CLORO-5-IODONITROBENCMO

La 3-nitro-k-cloroanilina (1,72 g , 0,01 mol) se

diazota en la forma indicada en 1a preparación del 2,5-di_
cloronitrobenceno.

La solución de la sal de diazonio se vuelca long

tamente sobre una solución nelada de 2,5 g de ioduro de po

tasio en 20 m1 de agua. Luego de dejar la mezcla en reyoao

2-3 horas se le diluye con 300 m1 de agua helada. La solu

ción se decolora con bisulrito de sodio, y el precipitado

se lava a neutralidad con agua. Se obtienen 2,h9 g de p.f.

68-719. Recristalizando de metanol se obtuvo p.f. 73-73‘dí

Kraay (121) da para el 2-cloro-í-iodonitrobeneeno p.r.7h¡,5.

2-h-DICLCROIIIROBEICENO

Se eintetitó a través de los siguientes internodig

rios: m-cloroanilina, m-cloroecetanilida, 3-c1oro-h-nitroacg
tanilida, 3-cloro-k-nitroanilina.
2:91gznggssgnilida. Fué seguido el método indicado por Pour

neau, trefouel y Wancolle (86).

A 53 g de m-cloroanilina (E.Kodak) le agrega lenp

tamente EOg de anhídrido acético. Una vez atenuada la rea;

ción inicial se calienta a 1009 durante 15 minutos y vuelca

sobre hielo finamente dividido. El precipitado le filtra y
lava a neutralidad. Se obtienen 8%,1g de m-cloroaoetanili

da de p.f. 73-7‘+9. Recristalizando de ácido acético 5€)ro d



tiene p.f. 780, en concordancia con loe autores del método.

3:alaza:k:niir2aaaIanilida_z_3:alarnzfizniizaaaaianilida. Fui

ron preparadas según Fourneau y colaboradores (86). 8h,l g

de m-cloroacetanilida finamente pulverizada se introducen

lentamente y con vigorosa agitación en 675 ml de ácido ni

trico fumante (densidad 1,5) enfriado a -359. La temperatu

ra ee mantiene durante h horas a -250 y a continuación vuel

ca sobre agua helada. El precipitado se filtra y lava a neu

tralidad. ll producto seco se disuelve en 3,150 lts. de
benceno a ebullición y deja enfriar lentamente durante doce

horas hasta tomar temperatura ambiente. Precipitan h9,2 g
de 3-cloro-h-nitroacetanilida p.f. lk3-1hh9. Llevandola eg

lución bencénica a sequedad se obtienen 30 g de 3-cloro-6

nitroacetanilida p.f. 118-1209. Fourneauindica para este
compuestop.f. 125-126..

3:glg¡g:&:nitzganilinn. H9,2 g de 3-cloro-h-nitroecetanili
da se calientan a reflujo durante 30 minutos con #00 nl de

ácido clorhídrico al 50%. Se enfría, agrega 500 m1 de agua,

filtra y lava a neutralidad. Se obtienen 3398 g de 3-cloro

h-nitroanilina, de p.f. 157-158.. Fourneau(86) indica para

este compuesto,p.f. 157°.
W. aeaplicó1atécnicadehidrólisis
indicada por Carpenter, Easter y Hood (63). A41,5 g de 3
cloro-ó-nitroacetanilida disuelto: en 100ml de etanol se

agrega una solución de 16 g de hidróxido de sodio en 16 m1

de agua. Se calienta media hora a reflujo; vuelca sobre
agua, filtra y lava a neutralidad. Se obtienen 32 g de
3-cloro-6-nitroanilina de p.f. 115-1209. Fourneauy colab.
(86) señalan un p.f. 125-1269.



2 ,k-DICLononrnonENcno

Partiendo de la 3-elorc-6-nitroanilina #3938 (0,25
mol) y utilizando la técnica ya descripta para el 2,5-d1c10r2

nitrobenceno, se obtuvieron 35,1 g de 2,4-dicloronitrobenceno

de p.e. 102-10k9/3 mmHgy de p.f. 32-33'. Se puririoa por

sublimación al vacío. Roberts y Turner (16H) dan p.r. 339.

Vande Landa (191) indica p.f. 31,5..

2-CLORO-H-BROMONITROBENCENO

Se empleó1a técnica descripta para la preparación

del 2-cloro-5-bromonitrobenceno. Partiendo de 17,2 g de 3

nitro-h-cloroanilina (0,1 mol), se obtuvieron 19,5 g de 2
cloro-h-bromoanilina de p.r. 43-hhi. Mayery Turner (131)

dan un p.r. hh,5fi.

2-CLOROJr-IODONITROBENCENO

Partiendo de la 3-eloro-H-nitroanilina, 1,72 g (Ofll
mol) y aplicando 1a técnica descripta para el 2-cloro-5-iodo

nitrobeneeno se obtuvieron 2,52 g de 2-cloro-h-iodonitrobenp

cono de p.t. 58-61.. necristalizado de etanol dió p.t. 61
620. Mayery Turner (131) indican p.f. 63'.



¡n le tabla n. 1+se han reunido los datos experimon

tales de la tabla nn 1 pertinentes al presento análisis.

k-n 759 son usa 5-a 75o ¡on 1+5.

H 2h8 -- 36,3 : H 2h8 - 36,3

m3 35.9 --- 5,32 E c113 199.8 - 31.18
t-Mt ¡+132 18,1¡»3 6,13 s t-But 116,3 -- 16,67

c1 11% |+98,7 229,0 i c1 5217 2619 1168

Ir -- 798.5 3M,6 = Br - 2791 1252

I - 1057 440,6 E I .- 2019 907,c
i

SUSTITUIENTESALQUILO! La introducción de un grupo metilo en

neta recpecto el halógeno baje ligeramente le velocidad do

reacción (R.V. 0,86-0,81). ll descenso es más pronunciado si

se encuentra en posición para (¡.7. 0,15-O,1h).
El grupo ter-butilo desde le posición para produce

un descenso de la velocidad de reacción del mismoorden que ol

metilo pero algo menor (3.7. 0,17). Desde la posición neto o:
cambio1a influencia del grupo ter-butilo se diferencia noto

riamente del grupo metilo; la velocidad específica baje a la



mitad, aproximadamente(R.V. 0,k6-0,47).

Estos resultados pueden interpretarse en términos

de los efectos induetivos e hiperconjugativos de estos sus
tituyentes.

El efecto inductivo de los alquilos (efecto-+1),

se ejerce en el orden ter-butilo) metilo:>H, o see R > E, y
el efecto hiperconjugativo actúa diferencialmente en el or
den letilo >ter-Butllo sin alterar el orden general R>I.

Ambosefectos actúan aportando electrones al nú

cleo aromático manifestandose sus efectos por lo tanto en

la sustitución nucleotilica activada por una disminución de

la velocidad de sustitución del halógeno.
El orden de velocidades especificas observado

k.HMsn puede explicarse en términos generales en base el
erecto inductivo de los olquilos pero para interpretar el

orden diferencial kn_a X kp_l es menester tener en cuente
la acción hiperconjugative de estos grupos.

La influencia del efecto hiperconjugativo varia

con la posición del sustituyente, en la medida en que se

afectan las posibilidades de conjugación con el átomode ca:

bonohalógenosustituide. La posición psra- es e este res

pecto la que deberia estar más afectada. Este efecto porn;

te una eXplicación del orden observado kh)>kp, ya que desde
la posición meta el efecto hiperconjugativo sólo puede ec

tuar sobre el punto de sustitución por una transmisión seca;
daria.

De acuerdo a la evidencia experimental señalada en

el resumenbibliográfico que encabeza este trabajo, desde le

posición meta el efecto inductivo es relativamente más impog

tante y las diferencias de reactividad del 3-cloro-h-nitro
ter-butilbenceno respecto del 3-cloro-h-nitrotolueno, señalan



claramente la mayorinfluencia del efecto t! del Iustituyenta
m-ter-Butilo.

La disminución relativa de 1a velocidad eapecífiea

por los sustituyentes desde la posición meta, definida por la

relación kE/kRes 1,18 para el grupo metilo y 2,2 para el gra
po ter-Butilc, mientras que desde 1a posición para lol valo

res son 5,9 y 6,7 respectivamente para el ter-Butilo y el mo
tilo.

Browny colaboradores (M5) en su estudio de la sol

volisis de cloruros de fenil-dimotilcarbinilo con alquil aus
tituyentes cn crto-, mota- y para- han obtenido órdenes rela
tivos similares.

Las velocidades relativas kB/kHpor ellos observa
as fueron: p-Me 26,0; p-ter-But 1h,h; m-He 2,00; m-ter

But 1,85.

En este reacción los alquilo: en posición meta-,
sólo producen una aceleración del orden de dos y en cambio

desde la posición para- tienen una influencia cuantitativaman

te mayor y más diferenciada, interpretada por Browncomoden;

da a la mayorimportancia relativa del efecto hiperconjugati

vo actuante en forma superpuesta al efecto inductivo.

La comparación de los cocientes kp_t_But/km_t_nut=:

7,8 y kp_Me/km_n°= 13,0 ha permitido a estos autores afir
mar que la hiperconjugaeión carbono-carbono es casi tan efeca

tiva comola hiperconjugación carbono-hidrógenopara estabili
zar el complejo activado.

En el presente trabajo se obtiene para la! inversas

de dichos cocientes, km_t_But/kp_t_But = 2,8 y ¡{mame/k1).le=
5,5, valores cualitativamente similares que Juatifican una e;
plicación de los hechos observados, en una forma análoga.

le ha de;erminadoen capítulo marte, que el factor



de entropía no es determinante de la cinética observada, pu
diéndose considerar comosensiblemente constante. Resulta

asi que las diferencias de energia de activación constituyen

una medida de 1a estabilidad relativa de los correspondien

tes complejos activados.

La comparaciónde las respectivas energias de act;

vación H: 13,6; m-He: 13,8; mat-But: 1k,0; p-t-Buta 1h,2;

p-Hes 1h,5 ¡nal/mol muestra inmediatamente que ambos sustitu

yentes son más efectivos en estabilizar el complejo activado

cuandoestán en la posición para.

Las diferencias en estabilidad producidas por un

grupo dado en para y meta pueden tomarse como una medida de

la contribución hiperconiugativa del grupo desde la posición
para.

Los datos anteriores permiten observar que el can

bio de tres uniones carbono-hidrógeno en el grupo p-netile

por tres uniones carbono-carbono en el grupo p-t-butilo dis

minuye, por lo menoscualitativamente, la energia de activa

ción en aproximadamente 0,3 Kool/mol, lo que concuerda con

los valores de otros investigadores (Browny col.(k5)) en
reacciones con’tormaciónde iones earbonie incipientes.

Se puede hacer una estimación muy aproximada de la

contribución relativa de la hiperconjugación por cada enlace
C-fl/C-C.

Las velocidades relativas del p-metilo y el p-ter
butile son aproximadamenteiguales por lo cual se pueden

igualar los efectos polares totales de estos sustituyentes

It-But’Mt-But = Invite = °-°s15

Los efectos inductivos se pueden tomar comoproporcionales

a las respectiVas velocidades relativas de los compuestosm.



ta sustituidos: I = c.0,’+6 g I —-0.0.86. ¡eempiazant -But le
do estos valores en le. primera ecuación se obtiene para la

contribución por cada enlace la relación C-B=2,26.c-c, va
lor intermedio entre el encontrado para compuestos con fue:

te demandaelectrónica en el estado de transición o 1,‘+y

el correspondiente a los compuestosde la serie alii’ática I

2,5.“

1.08 MONOS COMOBUSTI‘NIRM’ES:todos los helógenos estu

diados producen un marcado aumento de la velocidad especii’i

ea; especialmente desde la posición meta al carbono susti
tuido. Los órdenes observados con:

m7kp-Isl
m“ klr>k01)kl
p- k1 >knr>ku

Comoya se ha consignado en el resumen bibliográfl.

co, el orden de los efectos -I y 4-)!de loe halógenos es F)
Cl > Dr > I.

Il erecto inductivo negativo determina 1a relación

general kp__x> ki y el erecto meaoméricoel orden diferen
cial observado desde la posición para, que ee bastante inten
so comopara invertir totalmente el orden inductivo.

Eld’ecto mesomérico desde la posición meta no pue

de transmitirse directamente a punto de reacción; llega sólo
en forma secundaria por las diferenciales de carga sobre las
posiciones orto al (tomode carbonosustitüdo. ll erecto
mesoméricono produce en este caso una serie de reactivida
des en el orden totalmente invertido comoen el caso de ls

serie para. La reactividad del compuestom-núor no ha sido



estudiada y por lo tanto no se observa una serie percieilenp

te mixta más que en el hecho que el m-Cloro reacciona algo

má. lentamente que el mpnr.

La relación kh/kp es sensible a las diferentes po
eibilihdee de conjugaciónde los sustituyentes.

El presente trabajo de para este relación lea oi
guientee valoren

Sustituyente Clá t-butilo G1 Ir I

kn/kp 5985 2,7?- 5,1 3’59 2.23

ordenandolos sustituyentes según los valores de

creciente: de eat. magnitud resulta la secuencia CIB> Cl >
Br > t-But >»I; lo que esti de acuerdo con los órdenes hi

perconJugetivos y mesoméricos generalmente aceptados part

estos eustituyentee desde estes posiciones,
Es interesante notar que el erecto hiperannJugatl

vo del metilo el de mayor magnitud que el fuerte momento1.,

numérico del cloro en esta reacción; y asimismoque el ee
rreepondiante efecto del ter-butilo es mayorque ei erecto
meaeméricone nulo del iodo.



Bammett(90) demostró la generalidad de la ecua
ción

log k/k°= 66* (I)
que expresa que los efectos de los sustituyentes sobre las

diferencias de energias libres son proporcionales de una

reacción actra, relación que es indasndiente del mecanismo

de la reacción, reactivo atacante, solvente, temperatura o
naturaleza de los grupos funcionales involucrados en los e.

tados inicial, de transición o final. Aunqueestos tacto 

res determinan el valor de f la concordancia de los datos
experimentales con la ecuación (I) es independiente de elhnk

Las constantes del sustituyente G se obtienen
en base a constantes de disociación de acidos benzoicos me

ta y para sustituidos.
La ecuación de Bammettreduce el problema prácti

co de predecir el erecto de un sustituyente sobre la veloci

dad de reacción a la determinación de las constantes O'y f ,
reduciendo el problema teórico a la explicación de las mag
nitudes de estas cantidades.

lbdo erecto del sustituyente que produzca una dig
minuciónde la densidad electrónica en el sitio de reacción

se verd reflejado en un valor positivo de G'y viceversa. ln
términos de esta teoris.<r mide un cambio en la densidad

electrónica producidopor el sustituyente. Los sustituyen
tes no influyen por igual sobre todos los carbonos del nú



eleo y este se refleja en los diferentes valores de la G“
de ende sustituyente según su ubicación en el núcleo aren‘

tieo. le hay valores de 0‘ para suetituyentes en poeicidn
orto.

Bin embargo, las 0‘ no son independientes de la

reaccion. Las sigue calculadas en base a constantes de

dieociacidn de ácidos bensoicos no son aplicables a rene o

ciones de derivados de enilinas y renoles, siendo necesa
rio en estos easos emplear las constantes (7*tabulndas

por ¡atte (116).
cuendola resonancia es posible a traves del ani

llo aromáticoentre sustituyente. y grupofuncional, cuel
quier cambioen 1a intercesión entre los eetados inicial .7
de transición de un proceso producir! un erecto de resonan

cia, que serd especifico para un sustituyente. grupotun
cionnl y reacción dadae. (188)

lo; mo: Pc-+Ll’ ‘ÏJseteeto de resonancia
La resonancia del sustituyente, a ditereneie de

1a resonancia que involucra e]. sustittvente y el grupo tun

eionnl directamente, produce efectos que siguen la ecuación

(I). ¡sto está esenplirieado por las o“del grupo ooaa
que es negativa en para y positiva en meta. (90) Beta dit;

rencia de los valores (Gp - (Tn) podria ser una medidadel
ei'ecto polar de resunanoie. De sin embargo sólo un orden

cualitativo debido a que el erecto induotivo del sustituyen
te segúnRoberts y col. (160) 7 Bennett (9o) ee algo mor
en neta que en pere por la menordistancia el centro de

reacción, y a que el ei’eeto de resmnoie desde meta sobre
le distribución de carga del carbono orto el centre de rea.

ción, ee a su ven transnitide a este, según lo afirman
Price y Lincoln (156) y Roberts y lloreland (161).



La ecuación de Hammettno es adecuada para reac

ciones de sustitución electrorilica aromática o en cadena

lateral que involucren una fuerte interacción de resonan
cia entre el sustituyente y un centro deficiente de elec
trones (150) (15H).

Browny colaboradores (150) aplicando la reac
ción de solvólisis de cloruros de fenildimetilcarbinilo

calcularon nuevosvalores para las constantes del sustitu

yente, designándolas (7*.
Es evidente que el conocimiento de si una dada

reacción requiere el empleo de 1a <ï o de la Gj', perhite

distinguir si la reacción prosigue a través de un interme
diario dericiente de electrones en el estado de transición

o no, según la constante que represente mejor el comporta

miento del compuesto sustituido sea Gj o<Ï respectivamente.
El erecto inductivo debe ser esencialmente inde

pendiente de 1a reacción, mientras que la contribución de
resonancia debe variar con los requerimientos electrónicos

de la reacción y ser por lo tanto función de f3 .(150)

(Ïm a Gin

G’p.«¡pl cr; . fle)
Roberts y Moreland (161) evitan la dificultad de

asociar la constante (Thcon un puro erecto inductivo para
luego calcular la contribución de la resonancia del grupo,
mediante 1a comparación de dos series de compuestos: ácidos

p-npbenzoicosy k-priciclo (2.2.2.) octano-l-carbozilicos

y sus ésteres. En este último sistema por ser saturado,
los efectos de los h-sustituyentes son puramenteinductivos.

log k/ko- IPB"
La diferencia ( G'- G”) es una medida de la con



tribución de resonancia el valor de Gr . Los sustituyentes

que por resonancia aceptan electrones tienen valores positL
vos de ( G'- G!) y los que ceden electrones valores negati

vos. Los resultados de este trabajo proporcionan una fuer

te evidencia no sólo de que (<5'- G!) es una medida del

erecto polar de resonancia, sino que ademáslas contribucig

nes a los valores de 6', de la resonancia y la inducción
son variables separables e independientes.

ln el presente trabajo las constantes sigmas em

pleadas para describir el comportamientode los sustituyen

tes son las tabuladas por McDaniel y Brown (132) Y que co

rresponden a las obtenidas por constantes de disociación

de ácidos benzoicoe, recopiladas en parte en la tabla ¡9 5.

¡stas constantes han sido empleadasen los gráficos IB l,

2, 3 y H salvo para el grupo p-COZHen que se empleó la
indicada por Jarré (116).

ln los gráficos ¡0 l y 2 se observa la relación

lineal existente entre los valores de CT'yde log. k75. y
log kgs. respectivamente. ll coeficiente angular tiene un
valor alto p positivo (€=3,96-3,80), concordante-conlos
obtenidos por otros investigadores en el estudio de reas 

ciones similares, y que revela la sensibilidad de la reac
ción a los efectos electrónicos de los sustituyentes.

Los valores de f han sido calculados por el métg
do de cuadrados minimos empleando las fórmulas señaladas

por Jarré (116). ¡1.detalle del cálculo figura en el apén
dice al final del trabajo.

Los parámetros (3 pequeños, positivos o negati 

vos, se presentan en reacciones donde la influencia de los
sustituyentes aunquetransmisible a través del núcleo arg
mático no llega a la cadena lateral por interposición de



grupos metilenos o por compensaciónde influencias opuestas.

El signo positivo de 6’ indica que la reacción es
activada por sustituyentes capaces de sustraer electrones

al núcleo aromático. (Ver tesis de 3.1. Bonelli para un re
sumen(38)).

La relación lineal observadaen los gráficos II 3

y k, que representan la energia de activaciónnen función de

las correspondientes GFde cada sustituyente y del logarit

mode su velocidad especifica respectivamente, cbmnestra que

el factor de entropía es sensiblemente constante para los

diversos compuestos estudiados, señalando en la ecuación de
Arrhenius la importancia de 1a energía de activaciún.

El erecto de "para-conjugación" entre 5-! y el

nitrogrupo es posiblemente poco importante en el complejo

activado; o por lo menos su importancia es de segundo orden

respecto a los efectos directos del nitrogrupo y del susti
tuyente 5-8 sobre el átomo de carbono unido al halógeno.

La tabla Il 5 y los gráficos Il l y 2 en base a
ella trazados resumen datos de velocidades especificas de

h-R y S-B-anitroclorobencenos en su reacción con la piperi

dina en benceno en condiciones comparables determinadas pa

ra el presente trabajo, y por R.A. Bonelli en su trabajo de
tesis.

Rl orden general de las velocidades relativas

(kan/kzn) para los sustituyentes estudiados en ambostraba
Jos es el siguiente:

p-CN> p-Phl2> m-Rr > m-Cl >m-I >p-I >p-COOI7 p-Br > p-Cl >

m-OCI37 m-0C2357 p-CGH > m-C H > H num; m-CH3> m-t-ht >5 6 5

p-t-hit > p-GE3> p-OCB3> p-oc235 > p-IB2 .



W“
32:38:-? “un”. RJ.” 103¡75.103las. más.“ m

1

p-CN 2 0,660 10,02 2.200 - —. .. .. 

me E 0.0.0 .- 77 .. .. .. 
l-h 1 0,391 ¡0,02 22,8 ¡3,2578 6,90 11,0 8,3

¡.01 E 0,373 ¿0,02 21,3 -3,2826 .3,90 11,5 8,5
11-1 1 0,352 20,02 17,!» -3,3651 ¿,0Iv 11,8 9,1

[-1 S 0,13 ¡0.1 9,55 -3,6256 J¡,36 12.0 8,9

m g ¿3222351 8,811 .3,66 ¿,28 10,8 6,6

ru 3 0.232 ¿0.02 6.9» 4.70»; ¿.86 12.3 9,1
P41 : 00327 “to? l’0‘3 ’309'0'03 ¿00" n01 803

6-0613 z 0,115 ¿0,02 3,27 ¿,09 ¿,82 12,» 8,5
6.002115 : 0,1 ¿0,1 2,88 ¿,15 ¿,87 13,0 7,8

¡we‘lls z -0,01 ¿0,05 1,80 ¿,35 -5,20 13,0 8,6
¡neón5 z 0,06 =0,05 1,05 ¿,58 -5,» 13,1 9,6
n 0 0 1 ¿,6112 4,“ 13.6 9.3

rn! E -0,16 ¿0,1 0,9h ¿,63 -5,51 13,7 105
¡»m3 = 4,069 ¡0,02 0,81 ¿,6993 -5,51 13,8 9,1
¡dk-¡18 s 4,10 ¿0,03 0,117 ¿,938» -5,78 1»,0 8,7
pot-Int 1 4,197 ¿0,02 0,16 4,3828 4,21 18,2 6,1

p-CI3 E 4,170 :0,» 0,1» 4,10017 4,27 18,5 8,1
6-0015 : 4,268 00,02 0,032 -6,10 .7,53 15,5 8,3

17-0021, z 4,28 ¿0,1 0,027 -6,17 4,58 15,6 8,1

p-II2 E «0,66 ¿0,1 0,002 -7,29 - 19,6 11,6

“¡01:008.1 presento trabajo y do RJJuoll:
(20616citada)»
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i.)

ii)

iii)

iv)

v)

v1)

W
Se nidiegen lee veloo ee ee cirio“ l 7 9, 600.k5! y 30' para la nocei ao R y 5-3-2 troelo
robeneeneecon lzfiipuidim en bencenopeneuetituyontee mo o, ter-butilo, cloro, humo, ich.

El cálculo de las velocidad“ relativae (k Ika )dió en loe sustituyen“ oetudiadoeel 28 a
sign onto orden de influencia total.

n-Br>n-017m-I>p-I>p-b7p-017n>n-CH3>n-t-hut7

pct-But >9-633 ,
Combinandolos resultan!“ obtenida on el presente
"chanson loevelocidad“relativa enlerouec , determinada por B. A. Bonelli en y
S-R-hel tmbememe con otroe ¡untitnyentee’el
orden general de influencia de loe sustituyen“ on
le mención dude lee poeioionee motay para ul pun
to de austitución, es ol siguiente:

p-CI7p-M2>n-k>n-01>n-I 7p.! >p—oooa>p.n->

p.01>n-OCI3> ¡1.002357p-cófls>ln-C5H5>E7n-lm2 >

n-CH3>n-t-But7p—t-Dut 7 11-6137p-OGIB7p-062l5 >O
m. resultado anterior ee interprete en base a los e
tootoe polera “teles (atentos induetivo,numérioo o hiporoonjugativo de loe sustituyenteaw
ll oéiéulo do los parámetros de le ooueeidn de
Anheniuepere le reeeción“monde eefleh le mor
lnflnmoia general del factor de energia sobre le v.
lui“ de reacciónde los ompuoetoeestudian».
Bon¡pneeblee lu constant-e 0' de llamen hem
en los efectos polares do loe euetituyentee en le
ionieeoión de loe ¿eidoe p- y n- oe. le ee
acuario aplicar ln oonetentee cr" o o—+eeñulep
¡lee por Brun y 6°.- .
aedeteminlleeonetantepaeleeoueeión Iu
Iott. noevalerse A3,” u 75! y 2:3,80 e I ob
tenidos, eng: y oeitivoe, revelanlo mikilidaddoloreeeci u eeteotoe eleetrdnieoedeloe eu;
tituyonteew

/’/
/ /, e

,¿uwW/“\/



¡1111.21.01WW
ll valor de le constante P de la ecuación de Bennett

le halló empleandolas fórmula: señalada por Jatré (116).

-
n

28:2(10gk.G)-mm f:¿¡e—1
n Z z2

los k z ¿1251. - P Z <7o(calculad0) n n

Bustituyente (7- (r 2'

n-Cl 0.373 0.1391

p-COZH 0,265 0,0702
p-01 0,227 0,0515

n-Ieo 0,115 0,0132

m-nto 0,1 0,0100

p-cón5 -o,01 0,0001

¡.0635 0,06 0,0036
mm? —o,16 0,0256
m-lle -0,069 0,0%

n-t-But -0,100 0,0100

p-t-mt -0,197 0.0388

p-lleo -0,268 0,0718

p-Me -0,17o 0,0289

p-¡to 4,2% 0,0576

p-112 -0,66 03356
p-Rr 0,232 0,0538

p-I 0,18 0,03211

n-Br 0,391 0.1529

n-I 0,352 0,1239

n 0,000 0,0000

20': 0,821 Z c2: 1,3238
Z :2: 1,3189 (incluídos todol los sustituyenteS)
Z ¡220,6101 (exceptuando tres sustituyentee (p-Eeo,

cuyas velocidades especí
ficas no fueron determinada a
p-lto y 2432



Sustituyente log ¡[759 (10g 117502 10g 1:75,.6‘

m-Cl -3 ,28 10,76 -1,223l+

p-002H -3,66 13,ho -0,9699
p-Cl -3.9% 15,52 -0,89I¡J+

m-ueo 4+,09 16,73 -0,1+70|+

m-Eto 4,15 17,22 -0,u150

¡»06115 4,35 18,92 0,0135

m-cón5 ¿»,58 20,98 -O,27’+8

111-le J+,63 21,¡+¡+ 0,7¡rOB

m-Me J+,70 22,09 0,32113

m-t-nut J+,93 21+,30 0,11930

p-t-But -5.38 28.9» 1.0599

p-nao -6,10 37,21 1,63118

p-Me ó.“ 29,59 0,92%

p-BtO -6 ,17 38 ,07 1 ,I+808

p-IIH.¿ -7,29 53,111 11,811»

p-nr -3 ,76 10,111 -0,8723

p-I -3 ,63 13,18 4,6534

m-Br -3,25 10,56 4,2708

m-I -3,37 11,36 -1,1862

n 4,61 21,25 0,0000

2991,31 Z=h38,80 2:3,2827

Zz.y=3,2827 - (°"‘¿1;—á'91'31)5,20%

_ 5,20118 (3' 9'3
log k 40,65o(calc.) z



Bustamant- los 10.5,

l-CJ. .3 093

9-0023 4*023

p-C]. 4* 06“

me Jr,82
III-Ito ¿087

¡4635 “502

peón; -5.‘+2
m-nz ’5051
nel. -5 o51

n-t-nnt -5.78
¡»t-m0 4.21
p.300 '
p-lb -6,27
rm "
0-132 "'
p-¡ 4+,¡0'6

p-I 4'"036

¡ok .309°
n-I 4*oo“

l '5o“

Z =.01»,0»

Z¡y=-5,5921-wzúlgoe
1" ko (08.10.)2-5'22

(los kgs. )2

15,“
18 032

21,53

23,23

27,0.
29 933

30936

30,36

33 0'“

33 056

39 931

19,89

19,01

15.21

16,32

29.59

Z =l¡30068

108 “5.o O

4.30659

4,13%
4.0533
41.598
4,0870
0,0520

-0,3120

0,8816

0,3802

0, 5780

1,2231»

1,0699

4,0387
4,78%
4,52%
4,0221

0,0000

Z =45.5921
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