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Se sintetizaron y purificaron para medidascinéti

cas nueve compuestos que responden a la fórmula general

5-R-2-nitroclorobenceno y donde R representa un sustitg

yente variable: ciano, bromo, cloro, yodo, carboximg

tilo, metoxilo, metilo, t-butilo y amino.

De ellos el carboximetilo no habia sido descripto previa

menteen la literatura.

Se midieron las velocidades especificas a diferen

tes temperaturas usando tiofenato de sodio como nucleófi

lo y metanol anhidro comosolvente de reacción. Las tég

nicas utilizadas para la medidade la constante de veloci

dad fueron variadas de acuerdo con la reactividad del sus

trato en estudio. Así, el 3-cloro-4-nitrobenzonitrilo,

y el 3-cloro-4-nitrobenzoato de metilo fueron medidos por

técnicas espectrofotométricas; mientras que el 2-cloro­

4-yodonitrobenceno, 2,4-dicloronitrobenceno, 5-bromo-2­

cloronitrobenceno, 3-010ro-4-nitroanisol, 3-cloro-4-ni

trotolueno, 4-cloro-3-nitro-t-butilbenceno, 3-cloro-4-ni

troanilina y o-cloronitrobenceno fueron medidos por técni

cas de titulación álcali-acidimétricas.

Se verificó, asimismo, la constante de velocidad especÉ

fica del o-cloronitrobenceno por medida del ion cloruro

liberado en el transcurso de la reacción.

Se han calculado los parámetros termodinámicos: ­

energía, entropía y energia libre de activación. Los va

lores de kg / k2 a 35° C calculado para cada sustituyente

dió el siguiente orden de influencia total desde la pos;



ción meta al centro de reacción:

"N ' l> > ” O CH CH C CH CH H NHu >Br I bl >C 2 3> 0 3 > ( 3)3 > 3 > > 2

El orden encontrado se puede relacionar con las energías

de activación para cada grupo y con los efectos polares ­

totales de los sustituyentes desde la posición meta al

centro de reacción.

Se ha puesto nuevamente de manifiesto en el pre

sente trabajo, la alta reactividad nucleofilica del tig
fenato de sodio.

La comparación de los parámetros termodinámicos del o-clg

ronitrobenceno en sus reacciones con el tiofenato de sg

dio en metanol y el metilato de sodio en metanol, permi

tió asociar a la energía de activación con el factor te;

modinámicoque refleja la mayorreactividad del tiofenato

de sodio, ya que la entropía de activación, permanecería

constante dentro de ciertos límites.

Una confirmación de lo anterior se tiene por comparación

de los parámetros termodinámicos de las series 4-R-2-ni­

troclorobenceno con metilato de sodio en metanol y con

tiofenato de sodio en metanol. También como en el caso

precedente la energía de activación es el factor asociado

a la mayorreactividad del tiofenato de sodio con respec­

to al metilato de sodio. La menor energía de activación

de las reacciones del tiofenato de sodio que las del meti

lato de sodio se asoció a la polarizabilidad del átomo de

azufre presente en el tiofenato de sodio.



Se ha correlacionado la reactividad de esta serie

y también la correspondiente a las reacciones de 5-R-2-ni

troclorobenceno con piperidina en benceno y 5-R-2-nitro —

clorobenceno con piperidina en metanol, mediante una.ecua

ción del tipo log ¡LR/ log ko = o
El métodoestadístico utilizado para tales correlaciones

es el indicado por Jaffé y tanto los criterios de seleg

ción de los grupos, comotambién las limitaciones corres

pondientes, son los establecidos por Taft y colaboradores

y Van Bekkum, Verkade y Wepster.

Para todas las series estudiadas de esta manera se dan

los valores de F, coeficiente de correlación r, desvia­

ción media del promedio 2:0, y la desviación media, "s".

Se han sintetizado ocho sulfuros sustituidos de

fórmula general 5-R-2-nitrodifenilsulfuro en donde R cog

prende los siguientes grupos: ciano, carboximetilo, bro

mo, cloro, yodo, metoxilo, metilo e hidrógeno.

Los correspondientes a los sustituyentes, ciano, carbg

ximetilo, bromo, yodo y metoxilo son compuestos no des

criptos previamenteen la literatura.

Para cada uno de los sulfuros mencionados se efeg

tuó el correspondiente espectro ultravioleta usando meta­

nol comosolvente. Ocasionalmente se varió a un solvente

hidrocarbonado (ciclohexano).

Los espectros tienen caracteristicas generales muy semg
O

jantes. Presentan una banda en la zona de 2400-2500 A ­
O

( er: 4.300), otra en 2600-2700 A (¿ma 3.950) y final­



0
mente una en la zona superior a los 3000 A ( ¿eL 3.700).

u o aLa banda superior a los 3000 A, aSOCiada según —

diversos autores a la conjugación azufre-nitro, ha sido

correlacionada mediante una relación del tipo/Á max-valgO

res de sigma de los sustituyentes.

Los valores de sigma que mejor se correlacionaron son los

correspondientes a ( 6 R 6 I ) siendo 6 É el valor de
sigma para cada grupo en la serie de reactividad del 4-R­

2-nitroclorobenceno con tiofenato de sodio en metanol y

6 I el valor de los parámetros inductivos de Taft y cola
boradores.

Se encontró mediante esta correlación que grupos con efeg

to -M producen corrimientos hipsocrómicos y grupos con

efecto +Mcorrimientos batocrómicos; en ambos casos con

respecto al,%\max. del 2-nitrodifenilsulfuro.
Este comportamiento se explica en base a una alteración ­

en la conjugación azufre-grupo nitro producida por la prg

Sencia del sustituyente en posición para con respecto al

grupo nitro.

.....000.....
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Consi nombrede sustituci6n nucleofiiica aromática sc s;
¿islas aquellos procesoasnios cuales un reactivo nucleofflico tal

coso ür'. 38'. o Kuna se combina con un carbono aromático. y un
sustituysnte previansnte presento en dicha posición, tel comoui.

N02o Na'. resulta eliminado llevando consigo sus electrones de
unión.

Si 1a sustitución nucisoftiica ss binoiocuiar. ademásdel
grupo rssm¿lszabie. debe haber una estructura actiVsnts.

asta estructura puedeser un grupo sustituysnts. (nitro.
oarbcniic. ciano. o sultcniio) o un hetcrcótomoy debe estar si
tusds en posiciones adecuadas.

al efecto cinética favorable producido por sustituyentca
con efecto -I,-T (nitro. diesenio. cisne) cn las posiciones orto
y yate si punto de sustitución definen un grupo de reacciones que
se conocen bajo s1 nombrogenérico ds “Sustitución nuciscfiiica
activada".

Las sustituciones sn núcleos no actiVados sólo ss prosa
con en condiciones severas ds presión y tenpsraturs.

se conocen diversos mecanismosde sustitución nucleoriii
cs aromáticas el mecanismo monomoieculsr. s1 mecanismo bimolcqn
lar y si mecanismode siiminación-uúición (bencino).

' ur '*1 u a ‘ “

La descomposiciónno catalitica de las salas de diasonio
en solventes aidronilioos. es una sustitución que sigue el mass
nisuo monomoisoular. caso monosfrecuentemente encontrado.

Las evidencias experimentales que apoyan ¿ichc mecanismo
fueron proporcionadas por Mcsisyn-hughss y Johnson (128). Hetero
(164). Crosaiey. Kienlc y Bcnhrock (50). y más recientemente. vor
Lewis y millas (109) y Lewis y Johnson (110).

Cierto tipo ds reacciones, que por considerocidn a los a!
activos y productos obtenidos. apnrocarísn comoreacciones de sus
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titnción nuolcorilica en centros vinilicoe han demostradoser, en
algunos casos. de dos etapas meoaninticamente eopnrablos. Se ti;
ne comointermediario un compuesto acetilenioo que en ciertas coa
dicionee puede niclaree. üiuhc muCunlumoha nido también encontng
dc en la serie aromática.

Un ejemplo lo constituye le reacción de broaobenccnc con
cnica potásico en amoniaco para dar nnilina; en este caso ha oido
demostradoque el ión anidnro eliminan elementos del ácido brog
hídrico de posiciones adyacentes del bromcbencenocon formación

de un intermediario C634 conocido como]g¡g¡3g¿
Ente intermediario adiciona los elementos del amoniaco ng

ra formar anilina. Tambiénotros reactivos nucleoíilicos pueden
adicicnarse al bencino comofue demostrado por Roberts (148), al;
tia (169). Bennett y Brotherton (29). Lockey Levine (107) y una
¿es y Zirngibl (96).

De acuerdo con el criterio establecido por Hughes(92) la
anyoria de las sustituciones nncleofilicee que inplican la capa}
sión de un eustituyente originalmente unido al sustrato aromático
a temyeraturafl no la: elevadas. en el rango de 0 a 100°. se arco;
cen por un mecanismo bimolecnlar.

Las evidencias experimentalec del mecanismobinolecular
están radicadas en; a) La cinética de segundo orden observada en
lo reacción del 2.4-dinitroclorobonceno con metilato de sodio en
netanol o etanol como solventes. realizadas por Lulcts (115). y
por muchosotros estadios poctcriorcem los que ee determinan cog
ficicntea de velooidad obtenidos por aplicación de las exprocig
nea matemáticas de cagando orden a los datos experimentales.
b) En las sustituciones de este tipo. la Velocidsddeataque de q;
ferentee reactivos sobre el mismosuatrato aromático sigue el o;
den general del denominado "poder nacleofilico'. A esta conclg
ción llegaron Bunnett y ¿ablar (30) desyuás de compilar valores
de diferentes fuentes de información. Asi. para el desplasamiqn
to del cloro en el 2.4-dinitroclorobcnceno establecieron el si
¿ciente orden de Velocidad de reacción de loa reactivos nucleofij
licoen



canso > 66550 w csnlorm >66HSNB2>I > Br

o) Ls reacción será facilitada en el conpueuto aromático por sus
tituyentos que disminuyenln densidad electrónica en el sitio de
sustitución.

Las sustituciones nncleofíiicnc aromáticas binolecularee.
estarán también afectadas por “efectos estéricoe primarios” una
cisdcs con in geometria en el sitio de sustitución. ani comotng
bien por "efectos estéricon secundarios“, vale decir. interferen­
cias estericaa de ln conjugación de los grupos activsntos con el
núcleo benoánioo.

La caracteristica más caliente de un mecanismobimolecg
lar tipico on átomos de carbono saturado es su naturaleza sincrg
nice ya que. por el principio de exclusión de Pauli. todo unión
del reactivo el centro de reacción debe estar acompañadapor una
ruptura igual o mayor. del grupo unido a dicho centro y que reno;
tn desplazado en ei transcurso de la reacción. En estos casos no
ee espere un intornedinric de estabilidad significativa.

La extensión de estos conceptos o in sustitución nucleofii
iics bimoiecuiar on corbonos aromáticos condujo n ls concepción
hoy aceptada de que ln mismano ee sincrónicn porque precisamente
existe evidencia experimental de intermediarios estables. Vale e;
oir. que in sustitución nucleofilien en carbonos no saturados arg
máticon o viniiicon. difiere basicamente del mecanismobimoloqg
1er pero cnrbonos eaturudoo.

Las consideraciones precedentes son argumentos en contre
de un mecanismoanálogo ni de 1o sustitución bimolecuisr en corno
nos saturados y favorecen uno en don etapas que incluye un coupig
Jo intermedio mstseatebie.

El tens hn sido tratado por Bunnett y senior (30).
El argumento experimental más significativo para el meca

nisno cn dos etapas. lo constituye el hecho de haberse podido sig
lar en algunos conce. nductos de tipo A y B considerados cono un
tornedisrios; mientras que en otros. rue necesario postular 1o
existencia de estructuran talco comoin C para interpretar los r3
aultaáon experimentales.

La interpretación dei mecanismode le sustitución nucieg
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“nos acuática. ¡abro u banode las ecuador-animenexpuestas.
ha sido tela a. ¿sacaosdn on‘loa álñtloa añon. L. caca-1; a.
mm (33) ganamos-6al acoplamiento om de tipo mol-6ra;
co Mccain un una¡tapa y quepodrianorregresando por lu
¡mmm- “magra;

atrae investigadoras ao haninclinado por un tommy un
du etapa. incluyendoun intermediarioempujó hofmann» 29h
últimopuntoa. ¿Anna¡“tenido por Matt 11W». (30) así og
lo tmbi‘n por Bata y ¡lu-lor (19h “pudour "¡aumentado“ú

. ql‘onqnunn (b). f‘* . v*

ha investigadorasque“atienda onto meo si.v1;
ta y bn¡special'mü y colaborador»¡una ¡unideasn los a;
mienten "monton r 4

-1.o m. ¡atado do transición para,“ ¡camino baul-culm- cn m
, etapa es M1611 de conocia dudo o). punto do vista cuántico.



uuu-aa quono «con ¡o Mm conql nudo de mmm: en o].
"canino un].compu” ¡atea-nm. ‘

' 2.o 3: ciertas ¡unirnos aumento activados ¡añaden¡lugar a dar
complejosuta-audios sótano- me lo. remontada: en ¡1 caga;
m anterier. es rambla que«ninia u podium cuandoel. 83‘
trato no está tan activado. magna en “te nanosu Mantente: no

’aeré posibll au basaestabilidad.
3.- Enlas reaccion“ en que¡o aan quala hurón.“ a. 1.
unióncarbono-balógonou “Mi. dt 15'vanidad d. ‘roacoifi
m con la: reacciones811y Si: do women dá alquilo (93)
(92) (94). 01 oruga movilidad do las 11316301103n I >k>61>>
r o nea. un crm do ¡(maldad de ruptura a. 1a unión.

Enoaábio¡a ¡1 «¡aquudo insumos delos hasta.
deuna ' mundo- por«son». nucloornsm‘ típicos ( mm­
(31). ¡1063130!(11) (18). montan» (32) ) al ardua de nova;
daa do 1a. hal‘aonon domo- cn c1 “una; ‘ ¡»cr-3:- N1. ¡saab­
cir. quela posicióndal n69: resalta manana“ inunda do
1-. que podría “para” si. el proceso de ruptura do la unión en;
bano-hamaca. tuviese ¡mamada en la vancan total. y
4.- sn las reaccion“ dc la ¡otporidinacon 01 “mad-dinitrobq
cono(parax a cloroúvm, todo. fenucntonil. ranuanlfinn. y
Mmtmmu)m ¿tomadirectamentc ¡1núcleoy que
manta: epicaelementosGuarantee.moron“¿planos mona.
¿andate con la aim velocidad (31).

¡Jn-idoquo hay grand“ “farmacia; in laa velocidades do a;
tarónm ao.ligadura un ¿“una colo ser 0-1. 0-0. y 0-3. 1.



einilitod observada en lee mismas indica que le ruptura de dicha
enifilhoovnnude poco en le etapa de formación del estado de tren
sición.

Ente resultado ee tambi‘n incompatible con un leceniomo

de tipo sua. pero puede adoptarse facilmente e un mecanismode
dos etepeo.

Estos argumentos constituyen elementos de juicio en apoyo
del mecanismodel complejo intermedio, pero existen ciertos tooo;
tados que deben tenerse en conoideroción. Unode ellos lo coast;
tuyo el cambio en la movilidad do los halógenoe. cuando se cambie
el reactivo nuoloorilico. asi. en contraste con el orden de mot;
lidad rz>czrvarlv1. encontrado con la mayoria de los alcóxioce.
aninan o mereeptanee. el orden Br2>Clz>r fue encontrado en le r;
acción del a.4-dinitroholouenobenoeno ocn yodnro de potasio en
eoetono (Sl) (67) y con R-netileniline en etanol o nitrobenceno
(79).

81 hecho de que se hoya obtenido el asomo orden de deeplg
namiento: de leo helógenoe en sustituciones noolecfilicoo binolg
oolaree en carbonce saturados ee dió cono argumento de que estao

reeoeiónee ocurren por un meoeniamode tipo GHz. Bunnett no aqg
ció este reenltodo con un mecanismoeincrónico. cinc comouna 2g

rieded del neceniemo del complejo intermedio en lee cuelee r_1>>
ka.

Si en el esquema (b) X e F y Y n I; til serie machomayor
que k2. dedo que el yodo oe eliminmrie del complejo internedio.qg
re regenerar lee reactivoo másrápido de lo que lo haria el flúor
pero dar loe productos; la descomposición del complejo intermedio

ee análoga e le primera etapa de una reacción ¿al de un bolero de
alquilo y en teles roecoionoe lee yoduroe reaccionan más rápido
que los flooruroe (49) (54) (126).

En decir. que el desplazamiento de floor o cloro yor ¡04g
rc serie conpetible con el mecanismo del OOHyIOJOintermedio en

donde lo ruptura de le unión cerbono-hnlóuono tiene muchouigniti
oado en la velocidad total de roacuión observado. El orden nrl>
al;>5 serio por consiguiente el esperado.
5.- Otra evidencia del mecanismodel complejo intermedio.“ con;
time la catalan básica observadaen la reacción ¿.1 2.4.4114



trorlúorbonoono con la N-mctllanilina inventignda por Bunnott y
Randall (33).

En aun-noia do baso. añadida ¡l medio do reacción. ol o:
don do movilidad do los halógonos encontrado por Hammondy karts

(79) fue Br>cl >F. Esto resultado cugioro que lo ruptura carbg
no-halógpno yuodoinfluir cn la velocidad total por lo Bancoon
cl cano cn que cl halógono oo ol flúor. El añadido do porolornto
do potasio 0.1 l. on onda caso. causo un modesto incremento on lo
velocidad de roacción (do 22 a 40%)ol cual co asocia con un oro;
to culiao cobro la vocación.

Si co añado ahora acetato do potasio cn ooncontrooión aqá
loan. co produce un incromonto un poco minor on lo velocidad do

reacción del cromoy dal cloro derivado que ol cansado por el pq;
clorato ao potasio y también asociado a afectos colinoo. Rato in
crcnonto oa algo menor debido al hecho do que ol acetato do pofi.
¡io oo encuentra on gran parto formando parce iónicos on etanol
(143).

La mayor Variación do volooidnd no produce con ol 2.4-4‘
nitroflúorbonoono. ya qpc ol dooylaaamionto ao acelera on 1400 f
(aproximadamente 14 voces). Esto incremento co aproximadamente
cion voooo mayor dol quo pooria oopornrco por afecto molino y oe
relaciona con lo bacicidnd dal ión acetato.

La velocidad do la reaccion catalisnda por acetato está
relacionada linealmente con la concentración do ión acetato y no
oa disminuida por la adición dc ¡cido acético. Esto oa un caso
do cotálicic básica sonorll (18).

1-3116:; hidróxido tambi‘n catolica 1a reacción del common
to fluorado, no asi la dal clorado, ycro en coto caso ln rolacidn
entre la velocidad do roaooidn y la ooncontracián do ión hidr6q¡
do oólc os lineal para conoontraoioncc uajuc do-ián hiurózido.

actoe resultados nc puedan cor adaptados o ningún mecanig
no oonoobihlc on una etapa. poro con consistentes con ol esquema
(o) on doo etapas.

En esta introduccidn oo han pronontado los distintos q;
poc do ovidoncina rotorontoc al mecanismodc la sustitución qu
oloofilioa aromática. Los resultados muestran quo un docplosamiqn
to oincrdnico on ¡tonoc de carbono no saturado os inprobablo.



‘ CK" '.65MCH3#
' t

WuthWMnna‘duonámuMMomfi
nidad-bocommampumesmpmwoman,
Madura.mmmqmnmmounumnm_ma

m un ¡nm om la mas manu” “ha Moda-ru n
enganchar m miratemas cn¡1mm “muuuy li"
toam anpootua. “¡mua m mi“ nosam. esdecir.
¡grama-amnomuumntpaynmumdn am
«rm motiva "quam m imei... (¡lcaah!mua. al.en
01mirate¡8thm“. m9» ¡traemos407llum.

n 10acam “¡antido-m ¡no «pana y unloa en.
loshan“¿o mm «14mm. n su mm al num-nn
Mi» eentam:-dn.¡«m-u m mpmoamm, 1a
“¡metía m mm nosumadoWo 01melodíasnuca.a
mafias-¡mio más{mount «¡nolc ruptura. afinmom. a la
13W m mp040-M. _

nobutanoa amm ¿qmIl losom; a. mm ¡le
um «¡miriam«lamüth ¡homes¿aeinem.
1amust.momiapara 01mm nosumana3r'
rumor quitan-¡cuartamuaytmdahanunmmm



“¡pluma cando en tales mon posible un verdaderodesplaza
Monto ¡mecanico para ol autom no saturado.

OOOOOMOOOOO



Ls introducción de sustituyentec en el núcleo aromnticc
afecte particularmentc la distribucidn de electrones pi.

si comoresultado de dicha sustitución aparecen cities en
le molecule conoidorublemcntc decproviatos de dichos electrones.
esos puntos podrán ser etacs cc por lcc reactivos nuclcofilioos.
Los grupos que son activos son s_uéllos que atraen electrones. eg
pecielnente los que actúan yor efecto teutumórico (-T).

Loc grupos sustituyentes pueden cer divididos pero su en
tudio en diferentes claseea

a) Gruposcon una ceras yesitiva unidos directamente sl núcleo
arcmitioos 4183; Elia. roles grupos atraen electrones por nec.
nino inuuctive y se clasifican comool. Son“tirantes de los
yccicionos orto y para y en nenor grado de meta. Podomontanbien

incluir en este divieib el cupo oía con uns ligadura múltiple
conjugan. con el enillo .7 clasificado cono -1-2.

b) Grupos con el polo positivo de un dipolo unido directsnen
to el anillos

o.
e e .- e - +0 _

.1?. o (¡z/30 con -540
o- n R

Estos srapon tienen tanbión ligadnrcs múltiples canina.
des con el mino y Creen electrones con restos efectos inductivo

y teutcmérico s excepción del aca-u me actúa fundamentalmente por
efecto inductivc (81). Se clasifican cone4.-! y -I respecta;
sente. todos activan laa posiciones orto y pero. y debilsentc ls
posición mete aunque en diferentes arado-o

e) Grupos unidos el anillo por ¿tomos no cargados que nc ti;
nen pares de electrones ein compartir:3'“:
El grupo triflúorsetile ¡tree electrones por efecto inductive e
inductcnórico y se clasifica cono-I. Es eotivante de las poeicig

.01



nec orto y para y debilmente activante de la posición meta. El
metilo cede electrones por erecto inductivo y en circunstancias
adecuadas por hipersonJugaoidn. Este grupo es por lo tanto OI.
(om)y desactiva las posiciones orto y para. cono asi también ln
posición neta. aunque en menor grado.

d) Grupos unidos al anillo por átomos no cargndcs con yares do

electrones sin compartir: R5. azR, El. Estos grupos atraen ele;
trenes por efecto induotive y los regalen por efecto teutcmárico.
La polarización electronfiriua no actúa en la sustitución nucleogi
lies aromática.y se clasifican, por lo tanto. como-I.el.

Conrespecto a la activación de las distintas posiciones.
existe una dualidad de efectos ya que ol efecto inductivo activa
las posiciones orto más que las pero. comoasi tanbi‘n la pos;
cion meta; mientras que el efecto mescmáriocdesactiva las pcs;
ciones orto y para. especialnente la última. Para considerar la
activacion de este clase es necesario tener en cuenta la posición
del heteroátono en la Tabla Periódica.

El grupo septimo de elementos tiene erecto -I en el o;
dem ¡>01 >nr>1, y efecto el en el mismosentido.

B1grupo sento tiene débil efecto -I. excepto para el oq;
gene. y tuerto erecto 4M.El efecto polar resultante es entonces:
desactivaeiún en las posiciones orto y para e influencia indeteg

'Iinade en la posicion esta.
El grupo quinto tiene débil erecto -I y fuerte electo tu.

resultando desactivadaa las posiciones orto y para y menosla gg
sición meta. La orientación está sujeta a las caracteristicas
del grupo R unido ul heteroátono.

En la tabla l se yuodenobservar los efectos causados por
cada uno de los grupos antes enumeradossobre las reactividadee
de diferentes sustratos en sustituciones nucleofilioss aromáticas
bineleculeree.
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Ha aldo reconocido desde hace tienyo que para un dedo ¿tg
no nucleofilioo. la nuclocfilía oe correlaciona aproximadamente
con le buoicidod del reactivo nucleofilico. ¿el por ejemplo,ümith
(151) ha señalado que onle.reocción del ion cleroeceteto con treip
te y dee enionea nucleotllicoe.cuyo átomonucleofilico ere el oq;
seno. la variación en el logaritmo de lo constante de velocidad
ere aproximadamente yroporoional a lo diferencia en el logaritmo
de las oonatantee de baeicidad.

noe uniones eulfito y tioeulfeto que roznon uniones carog
no-ezufre, en lugar de carbono-oxígeno. een lucho más nucleofili
coa de lo que podria esperarse por eu baeicidad.

Restringiendo la veriacidn en estructura c eustituyenteo
en les penicionee acta y para en el anillo aromático. puede obfig
nerse una mejor correlación entre baeicidad y nucloofilío ya que
el ataque nucleetilico sobre el átomo de carbono está ueuelnente
aujeto a mor impedimentoeetárico que le coordinación oonel arg

tán. Para ollo ee han calculado los conetentee r para variee eg
rios de reacciones que incluyen comoreactivos nucleotílicoe o q.
rivadoe de gallinas y anionee tenózleo eustituidoe.

Otro generalización ee quo lo nucleorilio aumento. dentro
de un dado grupo ¿e la Tabla Periódica. con el número atómico del
átomo que formo le nueva ligadura con el carbono.

A81. por ejemplo. en el orden:

I’>ar1>01'>r’ 5 Rs’>ao' ¡ st>azo.

Lo nucleotilia creciente ee atribuye comun-enteo un in­
cremento en la polarieabilidad originado por un incremento en le
distancia de lo capa electronico exterior el núcleo.

Debenotarse que esta variación. que es la ueuol. pero no
lo inVariablemente encontrada. catá en direccion opuesto a le que
podria coperaree de lee boaicidedes de loe reactivos nucleofili­
COIe

Bennett y envien (38) estudiando la reactividad 3.1 2.4­



dinitroolorebenoene con diferentes nucleófiloa en dierano-agua eg
no aolvante. obtuvieron el siguiente orden de reaotividad nucleo
filioan

(261158>> 05111011H>Cfl30 > 06550 >>OH

El podernuoleotflioo de diferentes reactivos. huido dig
outiao más ouantitotivnmente por awain y Scott (152). El puntal.
viata de eatoa autores ee considerar todas laa reacciones do dog
plaaaaionto nuoioofilioo incluidas en una acción concertada del
reactivo nueloofílioo ( N ) que ataca al sustrato ( 3 ) mientras
que-un reactivo oleotrofiiioo ( a ) atrae a1 grupo que ee ¿copia
aan

a+s«n—>3°‘°d°“ + Productos
traneioidn

En base a esten oonoeptoa oa propuso que las veiocidafioa
de desplaaamionto podían aer correlacionadas por una ecuación do
cuatro parámetros:

los k o los ko a un e e' o (d)

donde 1a constante nucleofíiioa "n' oa unn medida do 1a nuoloofii
11a de N (n a 0 para el agua). la constante oleotrofilioa "o" da
una medida ue 1a oapaoidad electrónica de E (o a 0 para el agua)
y ias constantes del sustrato a y a' dan una medidade la ¿iaer¡
minaoiónde S entre diferentes reactivos nuoleofilioee y electrg

fílicoe reapeotivanonto. La constante do velocidad ko es 1a que
corresponde a1 mismo sustrato donde el agua"nctúa como R y como B
al mismotiomyo, en el mismomedio y a la ¡isla temperatura.

En ol caso en que 2;; oea despreoiable con respecto a‘gn
la ecuación anterior tula 1a tornan

los k o 10g ko a an (o)

La aplicabiliuaa y exactitud de esta ecuación ha oido-ag
lo veritioaóa para el agua comoE; iones hidróxido. anilina. agua
y otros nueloófiloa cono N; y haluroa de alquilo estereo. epoxi ­



dee 1 halnroe de acilo como S en «¿un a 25°o_
La ecuación dede más arriba implica que. pero una serie

de reaccionan con Varioe reeotivoe nooieotiliooe. le represent.
cion del ios k en función de ios correependientee veleroe de 'n'
deberia ser lineal. Tale. representaciones dan en realidad corre!
pondenoia lineal en numerosas canoa. La pendiente de 1a linea da

el valer de "e". Ungran Valor de "s" indica ¿ran eusoeptibiii
dad al podar nueleoiilico del reactivo.

Unalimitacldn obvia e lo doeerroiledo eet‘ asociada con
ie interacción estética entre el sustrato y el reactivo que puede
causas deeviaoioneo de la lineelidad.

Ratas desviaciones noxoe observen en loe veleros de ¿Benin
y scott debido al pequeño tamano del reactivo por elloe usado. No
obstante observaron que ciertos enstraton cuando reaccionoban con
el ión hiúroxiio oe desvinbnnbastante de 1. linealidad.

ïanbi‘n obeervaron que los valoren de 'n' calculados por
ellos en base e la ecuación (e), no correoyondien e las oorroig
eionoe de desplazamientos nueieotiliooe sobre hidrógenoo.

Swainy Scott aplicaron la relación a relativamente pocos
sustratos. le mayoria de ion cuales Lenin un coreano uaturado en
el centro de sustitución. De ecuación (e) lleva implicite unn
aplicabilidad gener-1. eienpre y cuando. la contribución electrg
filicu eee pequeña. Esto significa que lee reactivoe nncieoiiii
eos deberian estar en un orden constante de reactividad con todoo
los auntrnton.

Bennett y hace“ (39) estudiando le eeoioión de ligada
ree en estereo con diferentes reeetivoe nueieofiliooe estableoig
ron que lea velocidades relativas de ruptura de lee uniones c-o y
0-5 no están relacionadas ver la oonatante nueieotiiioe 'n" de 1o
ecuación de Beniny scott. nino por ia poinriznhilidad del reset;
vo nuoieofilioo.

Edwards (62_) ocnoibió unn ecuación que eondnoe e una og
rreiaoión de velocidadee de desplezenientee nuoieofilieoe en le
que incluye centro parámetros en lugar de don cono en la ecuación
de Sweiny Scott.

Habia nido reconocido desde hace tiempo que ia reactivi
dnd nucleoriiicn preeentebe alguna tendencia a oerreincionnree con
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Recientemente. Enseres y Pearson (63) establecieron que
los factores anociadoe e une gran reactividad en reacciones de t;
yo nuclectilico bimcleculer representsds en torna general por le
expreeiGRU

N + 5-1 - lI-ü e X

dondeN es el reactivo nucleetilicc y snx es el auctretc que ocn
tiene el grupo despleneele X y el átomo electrofilico 3; debe nn
clcir le banicidsd de N. ln pclnriznbilided de B y ls presencia
de peroo de electrones enel ¿tono adyacente s I (llamados por los
enteros "efecto alta").

Le bacicidad llega s eer en rector inpcrtente en ln velo
cidsd de sustitución. e medidaqne le ceras positive en el centro
de sustitución del sustrato annontn. La pclarinebilided ce nde
efectiva cuandos es clactrofilioc, a senado cercado en el estado
normal. y posee electrones en les cepas exteriores. El erecto e}
te en ¿encrnl pero todos leo sustratos.

Le baeioided ee el factor nde importante pare le euetitg

cidn en ¿urbano cnrbcnílicc :e que Gate tiene ene estructura del
tipo nc-o en el eatedc de transición.

Beto grupo presents en ¿tono de carbono más ycoitivc el
nucleótilo que etsco y. tenbión en par menosde electrones unidos
el carbono. en comparación con sustratos cono lee helogennrce de
alquilo.

Un comportamiento análogo oe observe con fósforo y enntre
tetrahddrice. bcrc tetrsgonel y trigonel y cloro tetrnhédrico.

La polerizsbilidnd cc importante cuandoel nncloófilo pq;
de acomodaren orbitales vacios loa electrones del contrato.

Tel ecuportsnientc se observa cuando s es pletinc bivclqg
te. flúcr ccvalcnto y azufre bivalente. Lee canoa de nitrógeno
triVulcnte. carbono tetrahódrioo y carbono aromático dependen de
aseos rectores con nn dominiorelativo ae ls polerinnbilidsd.

noe autores introducen la dencninacián "bifílicc' pere
aquellos ncclcófilos que presenten el oer‘oter dusl de donantes
de electrones para tornar uns union cisne y de eocptoree de el;



trono. dondeo]. sustrato para tomar una ligadura pi.
maple. do estos últimos son o]. monóxidode carbono y

las tridqquosflnu.

OOOOOWOO...



El efecto de la naturaleza del grupo desplazado sobre la
velocidad de la sustitución nucleofilica aromática bimolecular es
un pocodiferente el erecto en la reacción de sustitución alifáti
ca análoga.

Comoen el caso de los comgucstosalitéticos. la relative
reactividad de los varios grUyOBsustituidos dependede la natura
lesa de ls resceidn y del nueleótilo empleado. Algunas.de las ya
riaoiones en la reactividad puedenrelacionarse con los cambios
en la naturalees del grupo desplazado y cen el mecanismoque se
ha descripto para la reacción.

Xka
¿rul .0 155:: Ar/ _q_,Arb! o x-l ‘\!

Siendo todos los demósfactores iguales, deberiamos son;
rar que el intermediario pierda preterencialnente X o Y según
cual sea le especie más estable.

Si r_1 es despreciable con respecto a k2. ls primera et.
ya de la reaccion es le determinante de la velocidad de reacción.
de otra manera lo es la segunda etapa.

En la mayoria de los desplazamientos nucleofilicos en sql
ventas hidrózilicoe. el flúor es desplalado de sustratos actitg
dos e mayorVelocidad que el resto de los halógcnoe. Las únicas
excepciones a esta generalización lo constituyen las reacciones
con reactivos voluninoeoe comoson le fl-notilsnilina y el ion ag
duro.

Ior otra parte el orden de desplazamiento del cloro. bra
no y yodo es variable y parece depender de la naturaleza del nn
clsófilo usado.

La tabla siguiente puntualiza los diferentes órdenes de
desylasenientoe de los haldgenoe con diferentes nueleófiloe en
solventes hidroxiliooe.

Ehxestes circunstancias el orden de facilidad de desplaes
mientos de los haló¿encs estará relacionado con la carga ycsitiva



W
0mm do

sustrato Nuoloátilo. solvente Rot.
movilidad.

l-X-Z-IO¿-06H‘ casona 63301! (18)

1.«-}.-4-1wo¿-<;:6H4 culos; ¿11303 (26)

1.3.-2.4-(502)2.-c6113 03305. casan ¡»>01 >Br >1 (4)

14-4402-0634 causo“ cansan (11)

1-X-2.4-(N02) z4:61!3 una 931503 (144)

14-2402-0615 asuman c211508 (52)

thHOz-CGH‘ (¿suman c¿{son pnl. >31 >I

1-»2.4-(n02)2-c6n3 asuman casos (31)

1...3.2.4-(m>2)2-c:6¡1¡J asuman causen (S3)

l-xpz.4-(N02)2-06113 Cóflsslh ¡2330!! >>Br>1 >01 (32)

In 01 ¿tono do oarbano d. la ligadura carbono-halógono on el eq;
trato activado.

Estas carga. únpenderán do la olootronogativided de los
hnlóuouoe 5.413m1nn1r‘ on 01 orden F >c1 >fir >I.

En reacciones do este tipo la unión c-x no es hoteroliqg
du en torna apreciable en 01 antaño de transición. rqlon por la
cual la ¿ren fuerza do la unión c-r. ql. es yoetblenente 1a rqg
unusable do 1a no reactividad do los fluoruroa saturados. no on
en onto caso un factor importante.

Hanna y Parks (79) han mostrado que o. posible cambiar
las condiciones do reacción a. tal manera do obtener la aooucnetn
Ar-Hr >Al'b01 >Ar-r.

El cambio fue re-lisado para incrementar ol grado con .1
cual la unión carbono-hulógeno oa hatsrolisada en 01 estado do
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Bennett y Zehler (30) establecieron con loa datan existe;
tee en le literatura el siguiente ordenamientodecreciente en lo
movilidad de los grupos dooylnnadoa en sustituciones nucleofili
con eremátioean

4

F, ¡102. Cl, Br, 1. 03025. N33. OPh. sm. sn. soga. una. a

A este ordenamientooriginal le han surgido diferentes ng
dificuoicnus ya que nolto y Miller (19) encontraron que la veloqi
dnd de sustitución doll en l-n-d-nitrobencenon con netileto de og

dio en metenol con x variable ( Cl. r. N02. (033)3-nfc1’ y neza’)
deba el ordonn mzs'mesn‘ >r >noz >c1. y escoieron el mimo con
las electronegntividndee. nde que con las energias de unión. de
lee grupos enetituyontee.

Parker y Head(134). por otra parte. estudiaron las rqu
tiyidadea de loe l-X-Z.4.6.-trinitrobencenoe con eniline en etanol
y encontraron le siguiente secuencia en la movilidad de La R02 >
F>>Br> C]. >Io

Los entoroe creen que dicho ordenamiento ee relacione fun
danentelmente con le polarización de ln ligadura Cox, ee decir
con el erecto inductive del grupo desglosado en la reacción.

OOOOOWOOOOO



Los efectos cinéticos producidos por variaciones de so;
ventea dependeran de cambios en la energia libre del estado de
transición relativa al estado inicial.

A pesar de que han sida propuestas correlaciones cuantitg
tivas entre la velocidad de reacción y la naturaleas del solvente
(153). ninguna de ellas parece aer general, debido en parte a que
la constante aieléctrica no es una buena medida del pequeño rango
de interacciones que tienen lugar entre el solvente y los reacti
vos.

tor este razón. tratamientos menosrigurosos cono son la
teoria de loa solventes desarrollada por Hughese Ingpld y oolahg
radores (95) y la relación de energia libres con parametros caras
tcrieticoe de la reacción y del solvente estudiadas por Grunwald
y ainatein (74). resuelven relativamente bien los efectos de los
solventes sobre las velocidades de reaccion.

Hughes. ¡“5014 y colaboradores relacionaron lae ener¿iss
relativas de solvatacián del eetado de transición y del estado
inicial con el mecanismoy tipo de distribución de cargan en la
reaccion.

Unareacción en la cual la formación del estado de tranqi
ción implique un incremento en la carga neta deberi ser mónran;
da en solventes más polares. Le crueeto ae Verificarfi para una
reacción en la cual la carga neta en el estado de transición es
menorque en el estado inicial.

Ademásdicha acorta sugiere que la energia de aelvataciún
del estado de transición. relativa a la del estado inicial. dos;
rin disminuir por dispersión de una carga existente. yero que og
te efecto deberia ser comparativamente menor que el asociado con
la deetruocidn o creación de una carga formal.

kara la aplicación de esta teoria ec generalmenteacepta
do que los cambios en la energia ae sclVatación rigen loe cambios
de energias libres. siendo por lo tanto mas importantes que los
canbioe ue entrepia. a pesar de que en nuchos sistemas loa dos
escotes están en oposición (108). Dicha teoria ignore ademáslas



interacciones especificas de los solvantea. cono ner lao uniones
hidrógeno.

Si bien las oonolueionao n las que arribaron Hughese lg
gold estaban relacionadas oon deeplanemientoe nucleofilicoe en
sistemas alifútieoe. una extensión de dichun ideas el caso de de.
plenemientoe nueleofiliooa aromáticos noe conducirá a la alguien
te tablet W

w , Efecto por un
{Estado Estado de “"3" "‘ "1 5'“ incremento en

Inicial Ireneicidn :tnïzdgïliggi
longitud nletrib. vento.­

- (5- 5­
Ar-R+ I X- ar - l alcanbio Diepern. D‘bil reterdo

6‘- 5+
Area o Y R - Ar - I Inoren. -—- Fuerte eoeler.

, 5+ ó‘­¿gw-“f I-Ar-l’ oieninuo -- Fuerteretardo
e 6 6

Ar-Xe Y Ï - ár - Ï s/bambieDisparo. hebil retardo

Una propiednd importante de loo solventes ee le forma en
que eteotn e loo reactivos. ¿n un solvente poco ioniaente lee ig
neo pueden tornar paren iónicos o moléculas no dioociadee.

Cambiandoe un solvente más ioniennte el unión estará mee

dieponible pero eu atniue sobre el ouotrnto. Vale decir. que lee
alteraciones en solventes pueden repercutir en el grado y clnee
de eolvatación y ¡or lo tanto en la reactividad del roective.

Comoyn ee oefieló en el cayitulo correspondiente e loa
eteotoe dol reactivo cobre la velocidad de doopleoumientoonnclqg
filiooe. le releei6n entre banicidady nueleotilia ae altere cuna
do oe cambie el átomonueleofilioo en el reactivo. Si bien ee
cierto que ambaspropiedades, banicidad y nucleotilin disminuyen
aunque de diferentes mnnereo. a medina que se avanza en le Table

Periódica. existe un aumentonotorio en le nueleofilin cuando en
nante el número atómico dentro de un dado grupo. noi por eáemplo

Hs' oe aproximnúnmente mil veces más reactivo que RO. cuando eg



túa sobre el carbono. e pesar de su menor bssicidsd (32) (40).
asta mayornucleofilís so asocia con una mayorpolerizehi

lidad del ¿tono de esutre con respecto el ¿tono de oxigeno. No
obstante, ee de hacer notar que le mayoria de les experiencias se
han realizado en solventes hidroxilicos. donde ls unión hidrógeno
entre el nucleótilo y el solvente parecería tener inportancie. Al
comparar le nucleorilin de Rs- y 30' se debe tener presente que
este últilo debo estar unido e las moléculas del solvente. por
unión hidrógeno. en mayor proporción que el primero. Como pero
que un dudo reactivo actúe comonucleófilo debe tener un por de
electrones libres de unión hidrógeno.(42) esta condición será más
favorable pero el Rs. que para el Bd'.

asta discriminación de ls unión hierógeno puede ser une
explicación adecuado pero ls observación experimental de que ig
nes embidentsdos, comoel sulfito. sulfinsto y tioeultetc siempre
formen uniones 6-3. más bien que 0-0 en desplnsonientos nncleofifi
licoo binoleenlares.

tor otra parte. el orden de nucleotilie de los hnló¿enoo
I'>Br'> Cl. frente e sustratos teles conoel pero-toloenoulíong
to de metilo. fué atribuido por Heavery Hutchison (168) n eteg
tos de eclvetsción. más bien que s efectos de polurienbilided de
los helógencs. Dichos autores comprobaron que le edición de un 9%

de sans s ls dimotiltornomida. que cauce solamente une pequeña ng
aiiicsción en le constante dieléctrica del solvente (37 e 46).
muestra claramente el retardo causado por le solvsteción con se;
ventas próticoa en ls reacción de oniones con elts densidad de
carga. Dichos autores muestren que el retardo en la velocidad es
proporcional e le coneidsd de sorgo. Asi por ejemplo. el ión clo­
ruro. relativamente pequeño pero con alta densidad de cargo. es
retrasado veinticuatro veces; mientras que el ión ycdero, de q.
yor teneño pero con menor densidad de carga, es retrocede solanqn
te dos veces.

Investigaciones realizadas en el coupe de los desploqg
mientosnucleofiliooe binoleeulsres en diferentes solventes sr6t1
eco y dipoleres enrótieos fueron llevndss e cabo por Killer y Pq:
ter (129) y por ksrker (135) (136) llegando dichos autores e lo
conclusión de que las velocidades de reacción son mayores por un



factor de 105 veces en los solventes dipoioroo opróticoo que en
los solventes yrotiooe.

La constante de velocidad, kz. se incrementa o medido que
la capaciúaú de unión hidr6¿ono del solvente dioninuye.

La disminución delc.reaotividsd del ncoleótilo. por unián
hidrógfinc. ser‘ mayor cuanto menor ooo el tamaño del sismo. Asi.
por ejemplo. el ion fluoruro formo uniones hidrógeno muchomás
fuertes quo al ión yoduro.

Por 1o tanto deberia esperarse que 1o reactividad nnclqg
fílioa de los reactivos varia de una manerocorsotsriutics con
los cambios de solventes.

En un reciente rssunon Parker (137) recopila loa efectos
de la solvotccidn en las propiedades de los uniones en solventes
dipolaroo cprótiooo, y puntualisc los condiciones necesarias para
dar una explicación consistente de los efectos del eolvonto og
bro: velocidades do reacción. raouitcdoo polarográficos. cando;
tancia. ¡cortos de ácidos: bases, bsoioidod de uniones, solubili­
dad y espectros de absorción.

Minimo ¿autocad hecho de que muchoorooooionoe de ¡911
cación sintético realizados hasta el presente en eolvcntos digg
lorca opróticoo. encuentran una explicación adecuada si ec cono;
dera 1a oolvctacicn do los oniones involucredoo en 1o reacción.

eeoeo°°°eeeee



. no aorie de loe 5-H-z—nitrohaloáenobenoenoa ha oido mono­

oetudieun quo la serie de loa ¿oh-a-nitrohologonobenoonoa. poc;
ble-ante debido o lo mayordificultad de preparación de dicho.
compuestos. comoasi tambion por la posibilidad do un ofocto do
conjugación entre ol grupo nitro aotivnnte y el sustituyente e;
tuadoe en yoaioión para. lo cual hubiera podido restar significa
ción o los resultados. debido a la alteración de la constancia de
la acción polar y estática del nitro grupo cotivonte sobre el con
tro de reacción.

Entre los trabajos de tipo preparativo o semiounntitotivo
merecen citarse loa de Hollemnn, De ïoo: y Tor fiool (90). Swnrtl
(154). Boiletein y Knrbatov (5). Koorner (100). Hogúnony Handloy
(87) y VonBert (10).

Estudios de tipo cinética relacionados con la influencia
desde la posición nota por grupos alquilo. on la sustitución eiqg
trorilica “temática fueron realizados por Berliner. Burlinsr y ug
lidoe (B) y yor Berliner y Báriiner (9). liegnndo dichos autores
a la conclusión de qua ei efecto de los alquiloo desde dicha ag
sición el centro de reacción. ¿a predominantementede carácter un
duotivo.

Louestudioc oináticoa on sustitución nucleofilioc aroq‘
tica corpronden los trabaaoo de Lorena (116) relacionados con lo
reactividad de 5-R-2,4-dinitroclorobcnconoo con notiloto de sodio
en metenol y otilato de sodio en etanol y dando B ora metozilo y
etozilo recpootivnmonte.

Kryusor y bednovo (102) estudiaron entre otros compuestos
las velocidades de reacción del n-clorofenol.n-bromonitrobonoeno.
n-oloroanilina y I-bromoanieol con motilato do codio cnlltonol. ­
bailando quo en gonural oo cumplio ol orden de reactividad: I> Br
>Cl y que ésta aumentaba con el número de halógenoo en el aq;

llo. señalaron además. quo la yroooncia do un grupo nitro incrg
montana la movilidad de los nu16¿enoc on las ¡oaioionca orto y gg
ru y menocon la yaoicidn mata.



Chapmany neee (55) estudiaron la influencia aobra la y;
locioad de reacción del ouotitnyonto m-netilo en lo reactividad
de la z-clorcpirimidina y 4-cloropirimidina con piporilina cn eta
nel.

Brico: y Deulofeu (25) en el eatndio del c-oloronitrobeg

cono con piperidino en benceno. asocioron lo relación kH/kw.-l.01
con una hiperoondugacidn apenas perceptible del grupo metilo de;
de la posición mote.

Bevnny ¡le (13) estudiaron la reectividod de flúorbenqg
nos con uno o dos grupos nitro comosustituyentee. con el motilg
to de ecdio en netenol, llegando o establecer el orden de reset;

vidad o-Ziozrvp-DIO2>>In-i'fl)2>H para loo sustratos mometituidoe.
BeVnn.Envia. y Hiret (14) estudiaron lo influencia de

loe grupos metilo y t-butilo desde los pocicionee orto. note y gg
re. en la sustitución nucleotilica del tlúor con netilato de eg
dio en ¡etanol cuandoel enotreto ero m-nitroflúorboncono.

En le eerie del m-nitrorlúorbcnceno lco efectos electrón}
coo directos sobre el centro de reaooidn están limitados eolameg
te o los de los ¿rupoo alquiloe sustituyenteo. ya ¿ue. lco del
grupo nitro no pueden ejerceree directamente.

Liverie. Late y Miller (lll) estudiaron los reeccionce de
loe sustratos s-H-z.4-dinitrcolorobcncenoo con netilnto de sodio

en ¡etanol y en lee que R incluía: -H. -Cl. 80;. -633, -OCHJ,
432, «maya. -o".

¿eproocntando pero dicha serie el logaritmo de la consten
te de velocidad en función de laa oonatanteo sigma de lee nuetitg
yentco nodifioodoe por loa autora. con el objeto de corregir le
influencia cobre la reactividad de la interecoidn condugotivey
autorice ¿e los S-Benetituyentec con lce 2-nitro y 4-nitro reg
peotivamcnto, lograron obtener uno correlación satisfactorio.

Canony Cheo-en (43) estudiaron el desplosemiento nucleo
filieo con amlnuay aloózidee de las a-t-bntil-G-oloropirimidina,
y lot-bntil-socloro-o-nitrotolueno y conversion lee velocidades
de reacción y parámetros cinétiooa con loe de le 4-cloro-6-netil
pirimidinn y del 3-olere-4-nitrotolueno. con el objeto de carnet;
rizor loe efectos polares que tienen loe grupos alquilo sobre el
centro de sustitución.



Groiuratoin. Bonelli y ¡trim (72) oatudinronlas reset;
viudas do doo. Sofi-Z-nimdorobonconoa con piperidina en bene;
no. estatal-cinco que la reacción sigue con buena aproximaoi6nla
relación do lla-ett con 01 siguiente orden doorocioma en le. act;

mación sobre el centro do reacción: CH>h' >01 >I >60202H5>00}!3
>oczu5> (¡sus>11una >ca3 >“6335.

RociontomonteD. Potaunik (140) eatabioció 01 cimiento
ardua de actuación por los anatituyontea dead. la posición mota
en S-B-Z-nitroclorobancenoa con piporidinn en etanol: Br >01 >I

>0CH3 >81!2 >0830

OOOOOWOOOOO



Bennett (75) (76) (77) encontró que una relación lineal
de energias libres describía con razonable exactitud los cambios
producidos por suotituyentes en las posiciones note o para en la
mayoria de los equilibrioe asociados con compuestos fenileuetitui
dee.

La ecuación originalmente propuesta por Hamlet en 19ï7t1.
ne la torna:

1ogk-1ogk°-af’

donde k y k0 son velocidadee o constantes de equilibrio de deriyg
dos meta y pera sustituidos y no sustituidos respectiVamcnte. sig
na es en perímetro que depende solamente del eustituyante y eu gg

sición. y r es un parámetro que depende de la naturaleza de la r1
acción y de lee condiciones en que la ninia tiene lugar.

La ecuación correlacionu resccionee que ocurren en la og
done lateral y no ee aplicable a derivados cenc‘nicos orto-susti­
tuidos c compuestosalif‘ticoe.

En 1940 Bennett (78) correlacionó cincuenta y doo reaooig
nee, mientras que Jerte en 1953 (97) compilo doscientas cuatro r3
eccionoe. muchasde ellas bajo diferentes condiciones de solven­
tes y temperaturas y oorrelacionadas con una desviación media de
aproximadamente el 15 fi.

La restricción de la ubicacion del sustituyente en lao gg
sioicnes meta o para en el anillo oenc‘nico. y la falla general
de la ecuación no nodifioada. en oaec de reacciones en posiciones
del núcleo. indica claramente que la variable correlacionada in­
cluye los efectos polares de los euetituyentes. estando ausentes
loe erectoe eetéricoe y de reeonencia de loe mismoscon el centro
de reacción.

Un requerimiento fundamental para el cumplimiento de esta
relacion lineal de energias libree. oe una conctancia del nocanig
no a través de toca la serie en eetudio (l66).

Un oenbic de mecanismoconduce a reeyueetne diferenteeu.

logaritmo de la conctente de velocidad. con resyecto a los ete;



toa polares da los cuatitnynntea y por le tanto a una brusco ¿ig
continuidad en 1. veure-natación da los k un zunoidn da 63

El significado asociadocon13 mitad y aim u la con;
tanto f.dopcndn a. la ¡ntorprotaczan dada a los valores a. sig-a.
Idontiticando los valero: de ¡iapn con ¡adidas da Inn atentos ng
lares do lo. ¡untitnyentea, 1a constant. r permite asociar la aq¡_
coptibilidad a los otnctoa aluotroatúticon y cloctrónicon de los
sustituyontaa un una serio particular do roaooioncny

Eboindica asi. ia nenaibilidnú dal contro a. roaeeián x x

a loa cambio- do distribuciln ciaotrdnioa causada por al austifig
santo R.

El signo do la constante indica si 1g reacción es favoqg
cian por ¡untituylntoa oiootronagntivos o electroponitivon. Tanto
la magnitud comoel signo a. la constante-f ayudana la intarnng
tación dal leoaniano ¿a la tasacióni

La magnitudde la oohstanta sigla indica Ia espaciúad a.

dosplazar la distribución electrdnioa y el signo de la misma.la
direccián a. dicho dsapinsanicnto.

han sigúiantoa ¿onaralisacianaá son válidas 'a partir do
la dnfinición do sigma dadas

a) Ronccianosfacilitadas par dinninución oloctrdnica un
01 centro de roaooidn. o anatituyantaa que aumentania fuerza dal
¡cido tendría F positivo.

b) Ecuaciones cen reqnirimienth oleotrdnieoa inverso-:q
los antariorea tendrán f acantivo.

La coahuila de Hannott rolanicnn las conatantae de tania;
brio y las constantes de velocidad a. rcacoidn cuando¡nieta una
proporcionalidad directa‘ontrc al logaritmo do K o de k y ¡ú (gg



lación lineal de energías libres).
Le acuerdo con la teoría co las velocidades absolutas de

laa reacciones (70)!

Ap . -Rm Kcan? - ¡63’

hay uno proporcionalidad cuando:

(a) AS. ee mantiene constante en la. reacción de una eerie de cos
puestos (eeriee ieoentrópieee).

(o) AH. ¡A8. eet‘a linealmente relacionadoe (eeriee ieooinéti
cae).

La ecuacion de ¡{atleti como tae originalmente propuesta
debería ser sola-ente aplicable a oeriee ieoentrópioas. dado que
no sería poaible eeperar que lee eteotoa de lao Variacionee eg
tructurelee en la entalpíe y en la. entropía fueran lee mima.
Pero parece haber más eeriee en las cuales le. entropía varíaqae
en lao que ee mantiene conetante (166).

La situación ha oido examinan por Lerner (108) que en­
contró para nuncroeaa eeriee de reacciones una relación lineal eg
tre entropía y entulpía.

Taft (160) tamblónreconoció que tal relación deberían”
tir ei ee comida le ecuación de liamett. e interpretó el origen
de tel variación en la entropía cono debida a efectos polarea de
lee eustituyontolo

Unade las yrinoipalec fallas de la ecuación de Hamett.
ee encuentra en reacciones donde puede haber omáugación directa
entre el centro de reacción y el euctitayeate. en particular. r3
acciones de anilinae y fenolee. Unaobservación empírica de ¡lag
mett fue el hechode que la influencia de loe sustituyen“. tan
tc desde la posición meta comodesde la poeioión para. podían ser
oorzolacionadoa por le mismarecta.

La ecuación originalmente propuesta por Bennett ha enfri­
do mohos modificaciones. entre las cuales lee más inportanteeeen
las que ee refieren a ampliaciones estructurales y modificaciones
cuantitativa .
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Envarie- eeries de reacción el efecto de los sustituyen­
ten sobre la energia de activación en compuestospolisustituidoa
puede nor expresada comola num. de loa afectos individualea de ­
los austitnyentee en el conyuesto monoauatituido correspondiente
Loe efectos de enstituoión múltiple sobre la reactividad de esq;
naa laterales puedenaer exproeedas en general por la ecuación de
Kannett. en la torna:

los ( k/ko )Ilf’ 2:5

Dicha expresión ee extiende tambi‘n a sistemas bono y ha
terocíclicoa.

La oouaci6n de Bennett ha nido aplicada ocasionalmente n
compuestos que contienen más de un anillo boncánico.

En el caso en que los dee anilloa están igualnente gust;
tuidoe y simétrioamante ubicados. la validez de lu. ecuación densa
nett debe eer Juzgnda por el éxito de dicho tratamiento a los ig
toa experimentales.

Para dichos ouaos la ecuación de Bennett adopta la formas

10g‘k/ko)-ndr
donden ea el númerode anillos sustituidos.

Para conyueotoe que no están igualmente sustituidos y q¡
notricamante ubicados con reapeoto si contro de reacción. la eoq.
ción de Bennett que ae aplica tiene ln formes

lock/loskoaf(d¡+d2)

dondeoí y e} son las constantes de loa sustituyentea en loa digg
rentes anillos.

Rota ae transforma en:

° P
los k/iog ko n 1 ai # ¡a 62

cuando laa constantes de reacción obtenidas yor Variaciones de lo:



sustituyentes en un anillo son independientes do los sustituyen ­
tee en el otro anillo en conpueatos donde los mismosno se hallen
einetricanente ubicados con respecto al centro de reacción.kW
a)¿{mmm

Hnrnsborger. Cochren y Sunsnt (80) determinaron las con!
tantos de acidez de cierto númerode hidrusonas de la eoetofenons

y de le benzetenonn. Los pl. resultantes los oorrelscionarsn ocn
los valores signs de Hen-ett utilizando le hidruzons hipotética ­
del formaldehído cono esti-nome relacionada y comovalores desig
un la resultante de aunar las constantes de los sustituyentes ig
volucredos.

Se estudis. pues. ls nedids en que los sustituyentee en ­

el anillo o en los anillos puedeninfluir sobre el valor de pla.
Ohsrton y Heilieh (56) estudiaron les constantes de digg

cisoión de ácidos norilicoe trens-J-sustituidos ( R-CH-CR-COOHg

ü n 033. 0235.H, 0023); trene-J-metil-J-sustituidos (CH3-C(R)-CH­
¿con g ¡a- 0020235.cana. cas. Cl, 1-1.);trans-Hurbuuo-Musq
tuido ( ¡»Newman-coca; R - a. c113.c235. Br. c1) y los con:
lecionsron con los cerreeyondientes valores de signs de Bennett.

Charton (57) aplicó la ecuación de Bennett e sistemas aq.
tilenicoe en los que estudió las constantes de dieooisoián de dq;

dos propióliccs-J-eustituidoe con los sustituyentesa CH3.sans, o
c4n9, c635;y le hidrólisis alcalina de etilpropiolstos-3-sustitui
des con a . ¿33. coo". y cczczus.b)W

Eoberts y üorelend (149) estudiaron las "actividades y
constantes de acidos de uns serie de ácidos y ¿stores 4-sustitui­
dos-bioiolo-(2.2.2.)ootano-l-oarbozilioo con sustituyentee Varig
bless H. OH. cuu'. Br. cu y que respondien e le estructura ug
neral. según esquema (6). l

A pesar de que le transmisión de los efectos elñctricos o
de los grupos sustituyentos a través del ciclo no es posible por
interacción do resonancia que imyliquo conjugación por no astur;
ción. la influencia de la magnitudde los eustituyentes se encqg



tro ocuparoblo u aquéllas obaorvaflaa on dorivadoo noto y poro oq.
timido: ¿ol bonoono.con1.oparticularidad nom vor los mi;
m doquola todo ( Ep-ü')/ (6.4") oo¡amoo ¿sud
paraom montante. ( 6, y 6‘ ocnlos tuerca dono consta
too do 193.3rupoo tabalodan por Honaott y 6, oo ol eorroopondicn­
to volar do onda grupo on 1o dtooeiaoián del ¡oido bonooioo aunq;
mido on 50 fi ¡etanol-omo cono minuto). t '

1. em y un; (155) (156) (157). 'ostudimn la reactividad a.
¡criados loto y para sustituidos do]. benceno«¡centrando quo pg
u unavarious! ¡toromzmo, antro de los culos hoycontribu­
oi'oneaestética- y do resonancia sustancial”, ol anoto lo los ­
«samsung Icobro el cambiodo amos-ginlibro ¡nodo nor mudo.
oa una aproximacióncuantitativo. cono 1o ¡no oo oracion todo“;
vos do resonancia y ostáriooo. x

Comha reactividad.“ do ¿tramo- por. o nato sustituto
¿oo no implicancontribuciones estéticas. oo de esperar m nou
ph para estos compuestos.“ expresión! l

a.

Log( m. ) a ¡anoto Minotauro+ anoto do mamon.

Introduzca“ la ¿maximumnum porlo: notaron.
1o ecuaciónontario: tono lo rom

“¡(mn )‘-I.+R.
h6(%° 5919+)!”

¿“gammao.th



INI-I
3 P

_ Rm. HPIIC'ÑJR

wait y Lewie (156) han sugerido un valer de dba 0.33 para
los reacciones normales, mientras queasignen un valor de oi:e 0.10
cuando existe en 1a reacción un gran cambio en le conjugación eg
tre el sustituyente en la peaieión ¿are y el primer átomode la
cadena.1aterai.

Unaexpresión que aürupe las relaciones anteriores toma
la forma siguientes

1 . (lA-oc) [ug (k/ko)‘ - log (k/ko)p_7

¿1 valor de 1 obtenido con esta expresión representa aqqg
11a parte del erecto inductivo total, debido a interacciones in
dnetivae a través de ligadurae cisne o pi (resonancia idniea de
1a ligadura) y a travfie del eapacio (efecto de campo)guia el aq!
tituyente en 1a posición meta o yara en el deriVado benceniuo, gg
ra el cual no existe conjugación cen el anillo aromático. En q;
oir, que el valor de I no incluye ningún valor dei erecto induce;
vo que puede tener lugar comoconsecuencia de interacciones mqu
merioas. Tales valoren están involucrados en el valor de R. ¿or

lo tanto el valor de R ee una medidade laa interacciones de rqu
nencia sobre la reactividad.

Las observaciones realizadas por Tatt y Evans (158) sobre
pere enetituyentee en derivados bencénieoe en lee que existia q!
pedimento eatárico de la resonancia. y para loa cuales ee cumplía

1a relación los (k/ko) e oírl. proveen una eenfirneeión de loa
conceptos deenrrolledoa anteriormente.

Mediante le ecuación anterior. y anignnndovalores aca,
ee puede obtener un valor de I para cada sustituyente. siempre
que existen eonatantee de equilibrio e de velocidad de sustituyen
tee deede las peeioionee mete y para. Loe valores de I asi obten;

dos e introducidos en 1a ecuación I a oIrI. donde ei ee un parón;
tro inductivo que ee obtiene a partir de estudien en serian aliifi
tiene y aliciciicae (160), permiten obtener la constante de reac­

ción r1 e



muchoo canoa. auqnonó en ha... 01mm" don u
equivalent.a. mor a f obtonidopm 1.o. ¡aumenten dem
h mouth mah. d. no utilizan los valores tabuados por aq
D”.

Lacomanda ¿o lo. values d. Gr d. laa nenas ani]
um y “¿cíclica- (Oï). con los Obtenido.a partir do estudio.
do Ion oogootrosa. n.l.r. do net-ntlúarianosno- sustituidoa. gg
vols quela «¡cenando un. outro nba- urin a. valoro. on do
¡nod-aduana, 0.03unidad...

Inhme «luvaoruunudm¿uma-1a
rolando ¡a 3 R/ f! conoun parámetrodo renuncia "efectua".

la ¡num ¡a un definició- porelaciona conel hecho
a. qu.la muy a. 1. melón a. Inn-ou. asociadaeng
cho. caos con la «manuela especifica ¡lolos efectos do rasa
mon 1 de1a-oonduionu. para.ser 10W por1‘ warm
c1. cuatroel valor do¡n y 01 valor nor-1. lo decir aquellas ¡o
actividad” qu ¡1m 1. mida dolla-nt con¡1ta precisión
ammvnmsuïnaunumynm al»?! abortado:­
01 valor 6 de Han-ti. x

n valoraon m unmamut. mod. ur obtmldoe
partir de lo expresadas

a

n' a log (mo). - 1 a 1o; (me). - «I . fI

n’-m(m,>p-:-mcm,),-e,of’¡
Mt y mu (156) han analizado och-nu y ochosorteo, a.

moión Minutas (con nopocto a los valora. doEn) que abarcan
diversos ¡tontos do“¡amante- r para los cmo- existo info;
nación ¡andate comopara otoctuar 1a samuel.“ adecua-da.

81montado do¡no Macano- estanca. Clarenth quo
tanto los amütqnntoo un h posición para cono ¡n 1. posición
loto no rupoudcn a una escala ¡room dc «cotos do resonancia
(del tipo dn-r) con 1a mutua con"lo que lo hace 1a «¡una 1.;
mal do energia inducnva ( I n ¡1 f3 )o

Dootra muero. no n montt-a m rotación unos]. proc;
¡a entro los valores de R. ya que Gatos con nuebo mán“pasala;
tae MJ. tipo de reacción y do las condiciones multicanal“. a



diferencia de lo que ocurre en las correlaciones de I con oI en
la ecuación 1 e dlrlo

No obstante. lee dntoe para un grupo seleccionado de eng
titnyentee en poeicián neta responden a una relación precisa de

parímatroe de resonancia ( e: ). dentro de nn error promedio de
30.03 nnidedee. que se aplica con razonable exactitud y general;
dad al 83 fi de loe datos existentes (156).

JLJLJLáná..L!

suetitayento e (a) o (b) Suatitnyontc o (e) o (b)

han} OOeOGS.0e07 I-I °e35

¡.2 0.337 0.35 ¡za-Hoz 0.710 0.79d

e 0.46d
a-Ci 0.373 0.37 p-áéocn.3 0.502 e0.40

0.62d
m-Hr 0.391 0.38 p-No2 0.728 .0.73

(a) Valores de van Bekknm. ierknde y wepeter (6)
(b) Valores de Tart y colaboradores (156)
(o) Para reaccionan que no impliquen conjugación directa
(d) kara reacciones en agua y en mezclas acuceas.
(e) rara reacciones en mediosno hidrozílicoa.

Una eecale de ¡K no ee cumple con la misma precieión y ­
_aplicabilidad a los para-anatituyentoe.

Delo que antecede e puede concluir que la alta precieib

y generalidad de una escala de URpara meta eustituyentee puede
aer atribuida al hecho de que no existe dealocalizaoión directa ­
apreciable de la carga. desde la poeición neta (159).

Consecuentomente,la intereccifin de resonancia desde le

posición nota en el contrato aromático no ee afectada por el ¿rn



po funcional. - . ,
A posar do que no asista interacción diroota apreciablo ­

a. la mamon. a mor deo; una. gnvalor mmm. ¿chidoy
n la translánióu 4.1 croata induetivo a1.eontro 4o reaooidn dc la
carga desarrollada en las posiciones Orta y gara. por la vacuna»­
oia dll austituyentc un nota. Este oficio noaoméricosecundario.
no modoilustra a. la caminata forum 'í

\\ i/
íx .A_._-X

"7...,¿»4

El alta grado ds 1ndnpcndcncia601 valar a. 6; con 1a gg
notiíidnl y las oonfiioionao.inylion que la contribución ¡1 hiba;
do do resonancia ver tornan cano laa indicadas. oa independiento
da la naturilena dal ¡olvcnta y dal ¡rayo-tanciunnl ï.

Es donar. qua los valeria de R quo ¡un determinados por
interaccidn Girauta do rosoanncin entr. .1 anatituyanto y al oq¡
tro ds respalda ¡tanta can relación para un runs; limitado do ro­
aotivióaádn y oondicicnao a. roanción. l

Gon01 objeto do rolacionur las roantividnno- do los dan;
vado; bcnoinioo- mota.y para instituido: con 1a ecuación do Halp
unit. no ¡13316 un el proacatt trabajó ol procoaimianto roconanqg
do por Tati y novia gnc es en anuncia muycialis: al ¿guarrollaáo
por vannom. Vaz-hd.y “pater­

Para ontnhloonr FI s f no daban dotorninnr los valora. ds
los k/Ioa k. para los ¡untitnyuatca incluidos an 1a tabla IV (por ,x
lo nano. para al hiáróaeao y cuatro cuatatnyqntea quo cubran 01 o
mixtas rana, ¿a valoro: do oigan).

‘ El pvocadimzcntoestadístico seguido par. determinar fxaf
tu. .1 ontáblcoido por :.rr¡ (97). Fuodooonaiücrarno que ao qh

tiene un bata vilo: lo r si los valerqa do tiene calculados para
los anatitnycntes (n partir de 1; major¡tota da lo; Ellos ko q;



perinontal en la representación de Hnmmott)catan de acuerdo con
loo valores dc sigma introducidos dentro de É 0.07 unidades y con
un error promedio no mayor de 1 0.03.

Los sustituyentec en la posición para con las aspecifiqg
ciones antorioraa pueden ser también incluidos. aunque en este ­
trabado ol valor de P estuvo basado solamente en compuestos con
enatituyantes en posición neta. En ningún caso el valor de P so
calcularí con austituyentoe en poaioián meta o para para los ong
los los valores de sigma estimados (cuando el método de regresión
a partir de un valor de f) se ¿envien de lo valoren de cima ig
troducidoa másque el linitc fijado.

Los sustituysntes en la pasioion para. comoasi también
los sustituyantes en la posición mote que no se encuentran inclqfi
dos en las condicionos especificadas anteriormente ee analisan ­

calculando loa valores de GRy R con las expresiones:

H s log k/log ko o UIÏI

ÜR-fi/r

Tambiéncon el valor de 'rhc" y el (log k°)°nlc. ne pq;

den obtener los oorrenpondientea valores de-"cisnaxi" en donde"i"
representa el anstituyente en cualguiera de laa dos poeiciones ng
ta o para.

Bennett reconocía que una de las mayores cauces de la {a
lla de lc ecuación la conjugacióndirecta entre p-sustitnyentcs y
ciertos centros de reacción. La existencia de ls mismaentre cl
grupo carborilo del ácido bensoico y el enstitayente (+n) an la
posicion para, significa que cl ¿rayo de parámetros dados para q;
chos sustitu'antee contiene valores incrementados de loa mismos.

van Bokkun, Verkalo y wcpster (6) cuáirieron la utiliza ­
ción de un númerolimitado de sustituyentee en las correlaciones
de Hannott. Los valoren ds lce miemoaestán definidos por la ig
nizaoion volatiVa de ácidos benaoicoo mota y para euctituidos y
cc encuentran incluidoc en la tabla IV. Su utilización colo aora
posible cuandola interacción directa de la resonancia entre el
sustituyente y el centro de reacción cute ausente.

Conrespecto a los sustituyontes en 1a posición para. van



Bekkun. Verksde y wepster computnron los valores de En (sigma no;
nales) basados en serios bien correlacionadas, r2> 0.98. en las
que se consideraba que no habia conjugación directa entre el su;
tituysnto y ol centro de reacción. Ss de esperar que diferentes
centros de reacción. teniendo diferentes posibilidades de Conjugg
ción y requerimientos electrónicos, conduzcana diferentes grados
de intensificación de los veleros de sigma en posición para; es
decir. habrá un rango continuo de valores do sigma y no un número

discreto de los mismos. .
Si es concluye que ol valor de sigma normal da sólo una

medidade los efectos polares y de resonancia con el anillo y que.
las valores insrenentados son debidos e diferencias en la conjuga
ción directa outro el estado inicial y el final (o estado de trqn
sición), la energia de 1a resonancia desde 1a posición para ven­
drá expresada por:

—AAr . 2.303 m ( 6 - o“ )f’ (h)

VanBekkun, Verkade y wspster sugieren el valor anterior
cono una mejor medina de la resonancia desue la posición para que
la que se obtiene de la diferencia (6 - 6a). ya que el primero y!
riari con la temperature.y con f. afin cuando está implicada ls ­
mismainteracción de resonancia.

En esencia el procedimiento de ven nekkun, Verkads y .sng
ter para sl análisis del erecto de los sustituyentss. consiste on

introducir en la expresión: los k - los to + 6 r los datos exo;
rimentnles con les valores de signs primarios dados en le tabla Im.

Se determina asi. el valor de f y el valor de los ko. Con
esto se computsnlos Valores de sigma para el resto de los susti­
tuyentos. haciendo uso del método de cálculo desarrollado por ¿a
ft‘ (97) y es comparanlos valores obtenidos ( 6 ) con los valg
ros de signs normales C e“ ) por sodio de la expresián (n).

Las Valores positivos dolió! significan una disminución­
en la energia del sistema por la interacción desde la posición a.
ra mientras que un valor negativo se asocia con un incremento de
la misma.

3. Browny Oksnoto (27) (133) estudiaron una serio de reacciones



eiectrcriliocs que incluyen: reacciones de eoivólisis. de transgg
sición y de adición.

Estos enteros seccion oi hecho do qee dichas reacciones ­
no obedecen ei tratamiento de Bennett. con una preennibie interqg
ción en le resonancia del sistema entre oi sustituyente en le ng
sición para y el centro de reacción en el estado de transición.
Por este motivo introducen una serie de valoro; de o” que roepcn
den con excelente acuerdo e las velocidades observadas y calculan
dee para diecinueve series de reacciones electrctilices. Estos y.
ioreo de 6’ resulten apropiados tanto pero reacciones electrofiii
ces en cadena lateral comopara reaccionan en sistemas aromáticos.

4. Comofuere anticipado por firewn y Okenotc un cierto número de
reacciones electrcrilicae no ocn cion ccrrelaoionsdas por los se­
riee de valores de 6’ establecidas. Esto último, est‘ demostrado
por el hecho de que pero ocrreiucicnsr lee velocidades de reac­
ción de mercurio dieriios con ácido clorhídrico fueron necesarios
veleros de i (o - 0+). Este circunstancia ¡pose le imposibilidad
de le existencia de uns solo serie de Veleros de 6'. I

raices y Tecno (170) establecieron que diferentes reeccig
nec presenten diferentes demandasde resonancia de los sustituyen
tes, y por ello examinaronvarias escalas de valores de 6 con el

objeto de seperer los efectos inductivoe de los de resonancia. ¿a
diendo este últilo ser variable. Definieron!

+-6_,e
6' -6'-53 B

en donan "c" represente oi valor establecido por Jairo.
Fue encontrada por los autores uns relación lineal del ti

DO!

(az-'a).r(o;-a)
Usando los valores de Browny Okanotc se lleafi a:

Gá a 6'+ r ( ¡L*- 6 ) n 6'+ r 6;

que introducidos en is expresión de Browny Okamotoqueda dc le ­
for-ee



1.a (k/ko) - f a + F r ( a *- 6 )

y qua roayondoa treinta y Cinco ¡arica da reacciones electrofiii
aaa. En 1a expresión anterior, se tiene por definición:

r n 0.00 para 1a ionizaoión de ácido. bonaoicoa.
r - 1.00 para la aoivóliaia de cloruro de dimotilbonoilo

an agua-acetonn 90 fi a 25°.
Algunosvalora- halladoo por los antoroa están incluídos

an la tabla:

(166)

Reacción. É r r Í

3 I

SOIV‘I‘ÜÍBdG Í' " 10°
90 fi agua-acetona. 25' l

Ar -con Ar -c*.u so¿.25'.3 J 2 -11.73 0.764j

Arb(üH)2 t 3ra
.._—_____..._.—_._--._—_.__.-...4....._-4-......

l v

an 20 5 AcOH.25° 5 - 3.84 5 2.29
(

5. Knoiiaa. Harmany hadda (93) llegaron también a 1a concluaidn
qua un solo grupo de valoran do 6’ no ora suficiente para respon­
der a loa diferontua tipoa de reacciones oieotrotilicaa estudia­
daa. El examendo los Valores de 6* calculados condujo a dichos
autoras a sugerir que lu magnitud del valor do 6'. aumentaba cuqn
do aumentabael valor absoluto do P‘. Ea decir. que an laa sunt;
tnoionee electrofilicas del sistema bencénioo la magnituddo sig
ma dependa do r 01 que a au vea dependa de la reactividad del r!
activo.

Dichos autoras proponen una nueva ecuación en 1a cual 01

factor de reactividad parcial da 1a posición para del benceno ng
noauatituido ae relaciona con tros parametros!

los (k/ko) - 60'¡ + sp ¡2

on dando.



factor que reyreaenta la demandaelectrónica. por
parte col reactivo, en ol estado de transición.

medida do la densidad electrónica de la molécula
en la youieión para al auntltuyonte en el estado
normal, relativo al benceno.

medida do la capacidad ¿ol sustituyente para gg
plir olaotranee.

0.0.0000...



81 hecho do «¡unloa reactivos que contienen un!" un la.
solían oútín ¡anulan entre los má-otcctivoacm melodia.“
puederelacionar“ con ln particuhr estructura 601 ¿tono de un
tu. reflejan on1a ¡»santana a. suplir alumna, pero tor­
m Mandamea "¡aumenta panan financian;

n “cant-lao do “¡que a un sustrato aromático activado «­
puedeur “quemar-Asadode la “sus.an mara:

Usandolu mommma dc los Mugen“ cuanúoactúan cg
no mms donplmdos. Parker (138) anunció on qui condicion.­
la {melón o ruptura do 1a ligadura uma apariencia en la o
ctm Moraith a. la “¡cuidaddetasación. El print caso­
oaflvnlmimdo con la capacidadde 3.pan cm un contro pon;
tivo un 01 ¿tm d. carbono ¡atacante y guarda "lación din-cota«­
conal demmeaüfim, u ¿00h. en“ en al ora-m b>61>ib
>I. ‘

no obstante. 31 la am do ruptura fuera 1a cinética!“­
to “Wants, 1. ¡9501114.154nousaran:- a u món c-x un
a]. 00.91010111M. «lon hasta. 9a consideración. A medida
qa. varia la {nora de la unlóá ¡3.3.nn talco anuncian“ nn ­
0100111sz «míticas. disminuya 1.amovilidad de 2. on 01 orden:
I >h) 01) 1'.

La aplicación do catan ,ooncopm y 1a utilización do los
cantantes 1/1 (relación do!velocidades do desplazamiento del.fldor
a dosplmmicnto del yodo, on idénticas condiciones) continuara;



ker a establecer le importancia relativa de lan dee etapas. ya
sea la de formación de le unión o la de ruptura de la misma.

Ani, ei F/I ee>>1. 9610 la formación en ciníticamente sig
nificativa. En cambioei 1/1531, cualquiera de lee dos posibili
dades. ee decir. ruptura o tornación de le unión, pueden tener
importancia en la etapa determinante de la velocidad de la rea;
ción.

Lan movilidadee de loa halógonoa en 2.4-dinitrohalogqu
bencenoe con diferentes nueleófiloa en metanol y lee rezonea F/I
correspondientes fueron resunidaa por Parker en la tabla aigviqn
tOl

1.A.&.L.¡..1¡

Nueleótilo F/I

caso' 5.670

¡psoe-0611.0" 1.540

c¿15:? 20

sen. 0.1

psoe-06114502“ 0.1

cóasxma 130

1' 0.1

A partir de los datos tabuladoe ne dedujo que cuando ee
cambia el reactivo nueleofilico. desde un elcóxido hasta un nudqfi
filo de azufre. el balance entre la etapa de formacióny ru,tura
de 1a ligadura se altera. llegando esta última a tener mayor im­
portancia cinética.

El hecho de que la etapa de ruptura de ln unión entre el
¿tono de carbono aromático y el grupo desplazado tenga mayor in­
perteneie een nucleófilee altamente polarizablaa, con respecto a
nucleóriloe que contienen átomos de menor número atómica como ser



nitrógeno y criannc. está relacionado con dos rectores: polarizap
bilidad y facilidad de conjugación de electrones por parte del r3
activo.

Considerendo doo reacciones nucleofílioas aromáticas con

Rs. y-ad' cono reactivos y que siguen le secuencia del esque-s en
terior. se puedeestsbleoer que tendrán. en el oeeo del nucleóti­
lo Bá', comoetapa determinante de le velocidad de reacción e le
ruptura de le unión.

El oonportemiento de este nucleórilo se debe e que en el
nisno existe le combinaciónde uns alta polarinsbilidad, refleje­
da en la posibilidad de former une ligadura más debil con el ¿tg
no de carbono y uno menor conjugación electrónica con el sustrato.

El ión tiotendnido no sido utiliaedo cono reactivo en de;
pleesnientoe nucleorilicce en oerbcno seturedo.

Quule y Royale (141) estudiaron la reactividad del broq
rc de n-bntilo frente a los enicnss tiofenóridc. tendzido y n-og
tilneroaptán estableciendo el siguiente orden de reactividad: ­

n-nuts'w csus?» c61150“.
De la dare y Vernon(121) utilizaron el ión tiorendnido ­

comoreactivo en sustituciones nucleotilicae en sistemas eltliccs
y observaron nuevamenteel anger poder nuclsctiliec del ión tiotg
norido comparado con s1 ion etdnido.

Hine y Brader (85) estudiaron los efectos que se producen
sobre le reactividad del bromurode etilo cuando tiene sustituyeg
tea en la posición "beta" en los desplazamientos nueleofilicoscon
ion tiorenónido. I

De le Marey Vernon (122) estudiaron 1a oin‘tiua de le r1
noción del cloruro de t-butilo con ion tiotendeidc y hallercn qee
ee producto 90 á do olerine y un pequeno percentase de aultnro.he
reacción principel ea una elininación binoleouler másrápida qee
le que ee ohtiene con los iones fenóxido o etónido y asociaron el
comportamientodel ion tiofenóxido e une elta polerieabilidad.

Hine. hhrensony Breder (86) estudiaron el efecto que ti;
nen los ¿tonos de nelógeno sobre le reactividad de otros haloge ­
noe en le mianeuoleeels. con ion tietendzido en setenol.

Hodone.: Iodoeco (130) estudiaron la velocidad de desplo­
eenientc nusleofilioc binoleculer de cultonno vinilicee cloredao



sustituidas en 1a ¿oaioión para oon ion tiofonóxido en motunol.
Hudsony Klopman(91) estudiaron la renotiviand do una e;

rio de iones tiofenóiido sustituidoe con bromuroe de bencilo Bug
tituídoa en la posición para, utilizando pero ello un método do
Valoración polaroaráfico.

El ion tiofenónido ha sido también usado en desplazamien­
too nuoleofilicos bimoleoulurea en sistemas aromáticos en traba­
Joe de tipo ¿somiouantitativo y cinétioo.

burseoio y colaborndoree (21) (2a) (23) estudiaron la re­
actividad de bronobenoenoosustituidos con ion tiofenóiido como
nucloófilo.

London3 colaboradoras (112) (113) (114) estudiaron la rg'

actividad de auli‘onao uatitnídno eo fórmula genera]. Hoz-ui-csns­
¿028 con ion p-netiltiofonóxido. hallnndo que ee doeplanabnn pg;
ferenoialmente loa grupos Cl, 302 o soga ee¿ún las posiciones oq!
pudes por lo: eustituyentee.

Leandri y Iundo (106) realizaron exporienoioa competiti ­
vas con iones tioronónidoe sustituidos on la posición para frente
al 2.4-dinitroclorobenceno, estableciendo que durante lu reacción
actúan los electrones 39 del azufre. circunatenein que conduce e
admitir que loo austituyonteo on el anillo del ión tiofenóxido in
fluyen marcadamentesobre la disponibilidad de loe mismos.

nunnott y Davis (37) estudiaron la velocidad de reacción
del 2.4-dinitroolorobenceno on dioxano-agua comosolvente con vs
rioe nucleófiloa, obteniendo el siguiente orden de reactividad ng

oleofilioal u6n55‘>>csum:m>cu o’ >u6r150'>>on'.
Bunnett y Snipoe (41) estudiaron la reactiviiad del o-olg

rooenoeno y poolorobenoono con ion tiofenóxido on diozano-agua og
no solvente, obteniendo que le reactividad del para-derivado era
mayor que le del ieómero orto. hecho que oontraetabn con los renal
tados obtenidos por burgeoie y Huber con loa o- y p-bromonitrobqn
conos con ion tiofonóaido en netonol.

bovan y Hiret (15) estudiaron la cinética de deaplasamiog
to nucleofilioo binolooular del p-flfiornitrobenceno con ión tioig
nóxido en notanol, hallendo que la reactividad del ion tiofenóxi­
do y del ión motilato ora muysemejante.

Bunnott y Horrit (32) midieron la velocidad do reacción ­



de loa l-R-¿,4-u1n1cruuencenaa 093.;¿Ü&;Jóhiúo en metanol. enqu
trn343 ¿ua cuüunj el suótituyante era: nitro. teuilaul;onil, f5
nilsulfinil y ¡irilinio la reaccián 5ra muyr’tida guru ser mqu
ua. nieuur;a ¿ue se estabiecló al orden miouienbu gara 10a danés

l-uu; tituduntea: F>Ulflur 2211!ngóïi4- p-¡‘áüzo
Heinhalmory sunnett (155) estudiaron las valociduaea de

re ación au Los ¿-h-4-n1trorldoruencon05 cen diveraou haclaóïilos

1‘ aa“, 9:40“, ¡m3. gzusq'. 06315332 ) en dond. p; em z 4.a-o uns.
3 .

Los ¿{atun-g. asocian el ¿Lua efecto duelarayivo de]. “mayo
mgtilo eu la pe “tiViuaJ nel ¿-ncti1-4-n1nrorláorbeuCGAJ con ion

tioruuáxi o, con Lu udüión da la fueraua de London (147) (JG) qa
tra lun Tuhloncude alta polur1¿abilidad del raaccivo y del sus ­
trato.

000.0000.0...



FE (“FIV

II. .

Fue usada la fracción media de la destilación dal producto comq;
cial (Dr. l‘hoodormamut) de 9.o. 59 Oo ll mmH5.

E2J9325.222213i2:
¿e yTGPUPÓu partir de la droga pro-analítica ATAHGRpor el méto­
do descripto on V0531 (163).

¿o colocan en un balón ¿e dos litros lo ¿ramon de magnoo

alo en tornoaduraa. 1 ¿ramo de yodo rooubllmado y lOO ml. do mafia
nol. So adapta a la columnado destilación y no calienta ouavo ­
mento hasta quo haya doeaparooldo el color original del yodo.

ao deja onfrlor el contenido del balón y so añado el ro;
to del metanola ractlficor.

3. doocarton los primeros 25 m1. dal destilada. rooOglún­
dose 1a fracción 64-65. p.0.motanol puro 65°/ 760 mm.Hg.

2:9¡icnslnsahensannl
¿l producto comercial Eastman-Kodakse rocriatallzó de metanolsp.to.
¡JázálfilflfiflniiíflfllnSSRfls
Se olntotlsó a partir de loa siguienLca intermodiarloat m-oloroap
nulas. m-cloroaootanillda. 3-cloro-4-n1tr03cotanil1da. 3-cloro-4
onltroanillna. '

g:g¡g¡g¡gglan¡¿15¡‘ Fue seguido ol método indicado por Forneau.
Trofouol y dancollo (68) .

A 63.1 a. (52.5 ml.) de n-oloroanillnn se agregan lentaqu
to 50 g. (46 ml.) do anhídrido acético. Una vez ntenuada 1a rqu
ción inlolul se oallonto a reflujo durante quince minutos, tran.­
currldoa los cuales se vuelca sobre hielo finamente machacado.tor

filtración a proolón reducida del sólido tornado. se obtlonen 77
e. de Inoloroauotanllida do 9.:. 782 Forneau. Trofouol y Haneollo
indican 9.:. 18°.

¡:cloro-1:gitrgaootgg¿¿¿g¡¡ l ¡-g;grg:6-n1troago¡gggllg¡¡ Fueron



proparpda- según Porneen y colaboraGOraa (GB) purifioándoao la

3-cloro-6-n1tr0nn111nn aógún las indicaciones de Eogfiaony Kg:
anal (08).

32 g. a. mlómncctvuuu‘a finamentepana-12m se ig
traduccn lentamente y con vigoróea a¿;tación en 256 al; ¿o ácido
nítrico 4 I 1.49 Onfriado a .10! O.

ap ¡04; la ¡03019 un 01 baño frigorifico por'nn lapso do
apróxiladanento trae hores. a1 cabo do las cuela. se vuelca-can
vigorosa agitación sobra ninia. Iiltrqndn ¡"influido a neutralidad.
so obtienn 30 go-do nitroqcm.

Para la separación an. lo. iaáneroa no gialnlvo el total
a. las nitroaainma'aa.1a nano: cantidpa de bencenohirviente a gg
tluoo. l

Se de). la solución en la heladcrg veinticuatro horas. al
cabo de.1as cuales praoipiiin 13.5 a. da 3-01030-4-a1troacotaniyt
da a. 9.:. 14a-143°. '

Evapornda la ooLuei‘n'benoóniea Bu sequedañ ao obtienen
14.7 g. do J-cloro-G-nitroaoitanilidn>¿apura.que dinunltaa en 120
¡1. de ¿cido clorhídrico a1 so 1. Calentando a reflujo en bano q;
ria durante una hora.y arrugtranna con vagar agregue sobreuelantg
do de 9.2 g. do J-ozoro-s-natroan11ana a. p.t. 126-127'. Fornean
y colaboradores (66) dan_p.r. 125-1260.

j=g¿g¡g=g=¡¡¡¡g¡¡¡¡¡¡¡. Se disuelvin 40 e. de J-oloro-4-n1troaqg
mmm ¡p 320m1.do ácidqclorhídrioo a1 Woalenmao por el
plazo de una hora en baño marta a reflujo. El producto volcado qg
bre ¡bus balada de la 3-010ro-4-n1troanilinao

Se filtra. ¡avs a neutralidad. se obtienen 28.8'g. de 3­
oloro-4-n1troan111na du p.t. ISS-157°. rbrnoan y colaboradores
(68) indican para este commosto ¡»eg-157°.

a l ¡|il i llfiiil ¡l I
30 oonbiñó ¡1' mátoáo do diasotacidn do Hozdsan y Falknr

(89) con la reacción de Sandnqyur.
Se dilsotln 17.2 g. d. 3-cloro-6-nltronn111na dleneltos

on 200 m1. do ¿nido acético glacial con una solución de 7i7ogo da
nitrito dn'nodio en 50 m1. de ¿cido sulfutioo concentrado.

Pasada medlá nora. se Vuolcn 1a colación de 1a 381 do dig



sonio sobre una solución fria do cloruro cuproao, preparada dico;
viando on 75 ml. do ácido clorhídrico concentrado ol precipitado
obtonido por sercgadc do 6.5 s. do biaultito do sodio y 2.5 ¿o do
hidróxido do sodio on 50 ml. de agua sobre una colación do 30 5.
do sulfato do cobro pontahidratado, B g. do cloruro do codicy'loo
ml. do asus. lavando c1 precipitado varian voceo con agua por 4g
contación o

Lacan do doJor veinticuatro horas on reposo co arrastra ­
con vapor do agua ol 2.4-dicloronitrobenoomo. se obtionon 15 g.
do 2.4-dicloronitrobencono de 9.o. 103-105° 3 mnHs. 9.1. 32-33%
¿charts y Turner (150) dan 9.:. 33. Van do Lando (103) indica p.
r. 31.5%

2:2za92:2:siazsniiiahsnssnai.
sc diazoton 0.1 mol (17.2 a.) dc 3-cloro-4-nitrcanilino ­

por oi método do Hogdeony áalkar.

La cuina diazotada oo Vuolea cobro una solucion dc brcng
ro cuprooo obtenida kor calentamiento a reflujo do 6.3 3. do cd;
foto do cobre yentohidratado. 2 s. do tornoodursa do cobro. 15.4
a. do bromurodo sadio. l.6 ml. do ácido sulfúrico concentrado y

100 mi. do u¿ua dcrontc treo c cuatro horno.
¿o entria y agrega la menor cantidad de bromuro do sodio

dihldratado para dicclvor ol procipitadc formado.
La mezcla que tom un color violan oo dejada durant. vaig

ticuatro horas a temperatura ambien“. al cabo do las cuales ooq
luyo con cuatro a cinco voces al volumen do amo. con lo quoooo;
tiono un producto amarillonto quo racristaliaado de etanol da un
9.:. 45-46'. Hoyosy Turner dan p.:. 44.5° (132).

Z=ala:2:i=lnseniiiflhnnalnii
So diazoton 0.1 mol (17.2 a.) do 3-cloro-4-nitroanilino ­

por ol método do Hosdoon y walker.

La solucion do la cal do diazonio ao vualca cobro una og
lución helado do 25 e. do yoduro de pctaoic on 200 al. do agua.
acoso do danr la mezcla on reposo por dos o tros horas oo dilu­
ycn con años helada hasta un volumen do 900 ml.

La solución ao docolcra con bisulrito do sodio. y ol org
cipitado no lavo a neuu'ellúnd con asno. So cbtionon 23 g. dom



ducto crudo d. Por. 57.5300
Rccrietalizaúo dc etanol dió p.t. 61-62°. magosy Turner

1116110811por. 63cc

i:s¿2:n:i:nii¡aiaiuanni
so preparó pasando por lo. liguicntcc intorncdiariocn n­

acctotoluidina. 3-amino-4-nitrotciueno. Jocicrc-4-nitrotolucnc.

¡:¡gg¡g¡g¡g¿g¡n¡¿ A una solución do 100 g. a. n-toiuidina (98.9
nl.) on 150 mi. a. ¿cido acético glacial. no agregan gradualmente
150 mi. dc anhiurido acdticc. Luegodc!calentar por eopacio do.una
hora o reflujo ao vuelca sobre agua helada. Sc obtienen ani 120
a. dc m-ccctiitoluidina dc 9.:. 65o5°o

j=¡¡¡¡g=g=¡¡¡¡gjg¡gggg¿ ¿e aiaió dc icc productos dc la nitrsciún
ac ia m-acctiitciuidina. siguiendo ci procouinicnto dcccripto por
¿vcpstor y Ver):ch (167).

' A una solución dc 10 g. dc m-acctiitoiuidina cn io mi. a.
anhídrido acdtico y 5 Il. dc ácido acético enfriado a -10 C. -ac
naaa-n cn cl curso dc treinta minutos y con agitación constantc
una solucion dc 3.5 mi. dc ácido nítrico ( d: 1.5 ) en 5 mi. do
ácido ac‘tioc glacial.

Una von completado al periodo anterior oc daaa'otrao dos
horas. aprcziladalontc. cn 01 bañofrigorifico.

Concluida esta etapa ac cojo cn ropoac por un periodo dc
cuarenta y ocho horas a temperatura ambiente. ai cabo uc las cu.
ica se vuelca sobre agua helada con agitación viva.

31 ¡rccipitadc amarillo pálido ca laïauo hasta total cli­
minucidn dc la acidez. El poso ¿cl prcductc seco oc de 11.0 ¿.qg
tando constituido por: Joacetilumino-ó-nitrotoiucnc. J-ccctilami­
no-O-nitrotolucno y 3-500tilaminc-z-nitrotoiucnc.

La mcacia finamente pulverizada ec cucpondc cn un mortero
con 350 mi. uc solución do Witt-Utcrman (165) montonidu a 0 c.

¿sto reactivo está constituido por un voluuon do solución

dc hidrlaido do potasio a1 50 fi. cuatro vciúmcncc Jo agua y un tg
lumen dc etanol.

LUGüodc agitar ia cucpcnaión con ia nano dai mortcro qa
rante diez minutos. cc filtro a presión reducida usando placa po­
zcaa c papel dc filtro whathnanN° 50; cbtcniínococ 4.2 a. dc J­



acetilamino-ó-nitrctclueno inguro ue 9.:. 95-105'. Hucriataling
do do etanol dos voces “a 9.:. 113-1140. woyotor y Vorkauo (167)
dan p.t. 116-1180.

l El filtrado dojado o la temperatura ambiente produce on
las siguientes veinticuatro horas 3.9 a. do Jounino-4-nitrotolug
no casi puro do 9.:. ICQ-110°. .

.¿l liquido do filtrado do cota segunda operación. doáodc
on la holadora o 0-5° C por un plazo dc quina. dios procipitc 0.6
-0.7 e. do 2-nitro-3-ominotcluono do 9.1. 98-100'. quo rooriotal}
lado do etanol un y.f. 106-107°. Wopotory Variado (lo?) don p.
f o 107-108’ o

j:g¡¡¡g:g:¡¡¡¡gjg¡n¡ngo So disuelven 15 g. do J-ominc-4-nitrqgo
luonc on .34 ml. dodoidc clorhídrico concentrado y 70 m1. do agua.
La solucion resultante enfriado u 300 no diasoto con una ooluoidn
do 7.5 8. do nitrito do ¡odio disueltoc on 100 ml. do asno.

La solución do la sal do diazcnio so vuelca a temperatura
ambiente y agiinnao. cobro una solución do cloruro cuprooo proa;
ruda mosclondc una solución do 25 a. do sulfato do cobro pontahi
aratado y 7 5. a. cloruro de sodio on 200 m1. co agua. con otro
do 5.2 5. uo biaulritc do eouic y J g. do hiuroxiuo co oodiocn
100 al. do ¡sus y disolviondo ol procipitodo obtenido. luego do
lavado doovoces por uocantación ocn mn. 030 nl. do ¿cido elo;
hídrico ocncontrado.

5o coja veinticuatro horno a tcmyeratura ambienta; arrqg
tra con vayor co agua. y entre. ol J-clcro-o-nitrotoluono con
éter, luego de lavar con vidrdxiúo do ¡odio ul 2 í y agua por o;
codo y ¡vaporución del átor. ao obtiene un rcoicuo aooitoso, quo
destiladc a “ración reducida cn 8.2 3. do J-cIOro-oonitrotolueno

do 9.o. 107-109°/3 mm,Hg.
Elocn. Gibson y Johnson (64) con poc. l46°/18 nm H5; p.f.

22°.

J:S¡II2:!=RÉIIIIB¡!213
¿o ointotisó o partir do los siguientes intornodiariou:

m-aootilnnioidinn. 2-nitro-5-notoxiaootonilidu. J-oninc-a-nitrg
aniocl. J-oloro-Hitroaniool.

W A62¿5.don-anioidina(56.51.1.). se1. M3



dan cuidadosamenta 75 ml. do anhídrido aoótioo y 50 ml. de ¿oido
acdtioo. de Calienta por plazo do una born a reflujo y vuelco ag
ore agua helada. ¿a obtienen asi 68 g. do n-aootilunisidina do ­
9.:. 80-810.

3=g¡3¡9:2=|315¡¿gg¡¡¡fl¡¡¡¡ A16.5 ¿o do m-acotilanioidina diana;
toa on 100 nl. do anhídrido acético oa añadon gota a sota con aq;
tación y manteniendo la temperatura por debajo do -5° c. una so­
lución da lo a. da ¿oido nítrico ( d: 1.5 a/oo. ) on 50 nl. do ag
hidrido acético.

So agita la solución resultante a 0° c durante dos horas.
al cabo do las cualoa so vuelca sobre agua holada agitando hasta
oolidificnoión dol aooito.

aa obtianon 14 a. do yrodaotoo do nitraoidn.
yor ostraoción oontinna on un Soahlet. con ¿tor do petró­

loo anhidro (fracción do 60-70’). do 16.3. do noaola do nitrocolh
gueston. ao obtianon da lo solución otérod ll g. do l-motoxi-J-qgo
tilamino-d-nitrobanoono do p.f. 124-125'. Havordin y Widnor (154)
señalan pci. 125°.

El residuo inoolaolo cata constituido por 4.7 a. do loq;
toni-Joao.tilanino-G-nitroboncono do 9.2. 163-164°.. Bovordiny ­
widnor (146) dan p.f. 165°.

j=ggigg=g:g¡1;g¡¡¡¡g¡¿ 3o calienta a ratinjo durante tros horas.
15 a. da J-aootilamino-d-nitroaniaol con 150 ml. do otilato do ag
dio 0.02 R on atanol nbaoldto. Una vos torninado ol oaldntanian­
to. so vuelos sobre agua filtra y nooo. El producto rodriotalioo­
do do etanol posó 10.5 a. do p.t. 129-130°. Rovordin y Widner ­
(146) dan 9.:. 129°. si.PTOWII

e) una solución do 16.4 5o do J-omino-d-nitrooniool on
120 m1. de ¿oido acético glacial.

o) una solución do 8 a. da nitrito de sodio an 20 ml. do
ácido sulfúrico ooncantrado.

o) una solución on 20 nl. do ácido clorhídrico concentrg
do dal cloruro ouproao preparado volcando una nolución do 5.2 ¡o
do binulrito da sodio y 3.6 s. de hidróxido da sodio on 80 ml. do
dana aohro una solución caliente do 25 c. do sulfato cúnrioo pan­



tehiurutedo y 7 ¿o de cloruro de sodio en 200 al. de agua.
Se agrege gradualmente n temperatura nnbiontc. la solución

acétiue de le cuina sobre lo solución del ácido nitroeileulfúrioo.
y lucao de media hora ee vuelca la solución un! obtenida cobre la
de cloruro cuproso enfriede previamente e 0°C.

Hay abundante formación de espuma.

se deja Veinticuatro horno a temperature ambiente el cebo
de los cuales se caliente a 60-70° en baño moria durente una here.

SOarrastre con vapor de e¿ue. Se obtienen 15.8 s. de 3­
clcre-4-nitrceniecl de p.t. 55-56°. Becrietelizedc de etanol de
9.:. 57-58°.

J=ele:n:i:aii¡nken¡naii¡i¡ai
18 g. de 3-clorc-4-nitrcanilina y 36 nl. de ácido eulruri

cc ( u: 1.84 ) con 25 ml. de agan con calentadoe hneto que el e!
lido ee haya disuelto. oe diluye luogc con 240 nl. de esuu y ce ­
enrgia le solución reeultente con une neecle frigorífica.

La bene preciyitedn ee diusote por edición de 12 g. de q;
trito de sodio en 50 ml. de agua e 0° C. Se retire luego del eg
ño de hielo y ee deje que la mezcle alcance le temperatura ambien
te con agitación constante.

La solución de la nel de diuecnie se filtra y ee añade e
unn solución de 120 g. ue cianuro de pcteeic y 40 a. de cianuro ­
cuyroee en 600 Il. de agua mantenida e -lO° C.

La nezels resultante ee caliente gredunlnente e 90° c en
un bano ue agua por un periodo de, aproziladenentc, cuarenta mina
ton. ue arrastre con vapor de agua obteniéndose 12 g. de yroduc­
to de 9.:. 81°.

Recristalizano de etanol aa 9.:. 62°. Glenny Kura (46)
dan p.f. 87°.

á:2L2I2=i:Riiinklnñlfiii.ál.flliálli
Se pana por los siguientes internedierioes 3-cloro-4-nitgp

beneoioc. 3-clcrc-4-nitrobensceto de metilo.

j:g¿g;g=g=gijgggggggigg‘ se hidroliza el 3-clore-4-nitrobennonip
trilo calentándolo a refluáo durante une hora con una solución d.
¿oido eulfdrico el 50 fi. Finalizado el calentamiento y unn veu
fria le mezcla de reacción. se filtra el ácido formadocbteniénig



cc con rcndimicntc dal 90 f el ¿oido 3-clcro-4-nitrobcnscioo dc p.
fo 180°.

Rccristnlizndo dc etanol-agua ( 60320 ) da 9.:. lSe-lBS'.
Clan. y ¡url (48) dan 9.1. 185-1860.

WW m¡»reparadoPorelmétodo­
dc 1. cal do plata mo lo describe Vogel.(162).

Sc disuelvcn 12 g. dc ácido J-clcrc-o-nitrcbcnzcioc en 20
nl. dc agua quo continuan 48 Il. dc amoniaco concentrado. Sc cg
licnoa suavementepara favorecer ls disolución del ácido.

LAsolución resultante cc ¿cas carrier y cc añado con la;
tación una colación dc 11.4 a. dc nitrato dc plata cn 120 nl. dc
cuna.

El precipitado que cc tcrma. cc filtra y lava hasta roco­
ci6n cegntivc dcl ión plato cn ol líquido dc lavado. Sc cbticncn
18 a. cc cal oc plata dcl ácido 3-clcrc-4-nitrcbcnncicc.

12.3 5. dc la col dc plata suspendidos cn 180 nl. dc bcn
cono anhidro cc tratan con 7.8 m1. do ¡canto dc metilo. La moc­
ola resultante cc calienta a reflujo por ocho horas. aproximadao
lucio. nl cabodc las cuales cc filtra.

La capa bonocnion no lava con colación saturada dc bicar­
bonato dc sodio y luego con agua hasta roocoidn neutro al torno o
sol. sc coca con sulfato dc sodio anhidro y cc evapora cl banco­
nc. con lc que eo cbticncn 6.55 69 de producto crudo. Bccristc­
lindo de metano; anhidro da p.r. 62-630.

Anélicia calculado part Cafi‘04I01g0.44.57; H, 2.37; H, ­
6.503 c1. 16.45. Encontrado: C. 44.87; H, 3.10; N. 6.70; 01.16.30.
W

Sc preparó coto eoaynoato pagando por los aiguicntec inflar
acuarios: aoetnnilida. p-t-butnccctanilidc. ámitro-kbbctilcgc
tanilidn. zonitrc-o-t-butilanilina. n-nitro-t-bntilbcncenc. not­
bntilcpilinc. z-nitro-S-t-bntilanillna. J-cIOrc-4-nitrc-i-hntilqni
lina.

¿gg¡¡¡¡¡¿9¡¡ sc utilizó c1 productocomercial dc 9.2. llJ-ll4°.

¡gflgflmgsiiggglgg¿¡¡g¡¿ Sc cianió la técnica dc norstcin (34). con
las modificaciones ¿o Carpenter. Easter y Wood(44)­



En un litro ue dicloroezano se ausponüen ¿00 5. ( 1.5 mo­

les ) de cloruro de aluminio anhidro. cuidando que la temperatura
no puso de 50° e. de enfría e -15 G y se agrega, mientras ee a5;
te enorgicemente, 176 g. (1.3 molee) de ecotunilida. Menacniendo
ln temperature se agrega en un intervalo de quince o treinta nina
ton 160 ml. ( 1.47 molee ) de cloruro de t-butilo (poc. 49-51’).

ïranaourridoo quince minutos eo vuelco cobre doo kg. de ­

hielo que contienen 100 ml. de ácido clorhídrico concentrodo. Leg
¿o de levar u neutralidad, oe elimina el solvente por arrastreem
vapor de agua obteniJnGOnenai 170 a. de sólido cristalino blanco
de 9.1. lóO-lóS'. Hecrintaliaado de bencenoda 9.:. l70-l7l’.

Carpenter. Easter y Sood(44) indican 9.1. l70-lTl°.

WW Jesiguió111tecnicadeCarpenter.
Easter. y Wood(44).

oo mezclan 323 mi. de anhídrido acético con 400 ml. dedo}
do noetico glacial y luego. con agitación y manteniendo la tempe­
return por debajo de 20° c. eo agregen 91.5 ml. de ¿cido nítrico.
( du 1.5 ).

Se lleva a 0€ C y oe agregan 43 g. de p-t-butilecetanili­
da. ue deja que la temperatura encienda a 8° c pura obtener la ­
disolución total y ae vuelca seguidamente cobre doc kg. de hielo
finamente machaondo.

El precipitado oe filtra y lave a neutralidad. a. obtie­
nen 32 5. de ¿-nitro-4-t-butilecetanilida de p.t. 104-106°.

Hecriatalinndo de etanol ce obtiene un sólido crintnlino.
de p.r. lOS-lOó'.

Carpenter. ¿enter y Wood(44) indican p.f. 104-106°.

WW 3° 27.6m1-d°una“lución4°
hidróxido de sodio el 50 fi n una solución hirviento de 56 g. de 2
-nitro-4-t-bulilaootenilido en 48.5 ml. de etanol. se caliente o
reflujo durante quince minutos. y vuelca sobre 500 5. de hielo q;
ohaoedo. ¿e obtienen crietelce rojos ennronjndooque ee filtran.
y lavan a neutralidad. se obtienen 45 a. de 2-nitro-4-t-butilani
lino. üecrictelizndo de cional do un p.t. lOJ-lo4°. Carpenter.
¿actor y wood(44) indican 9.1. 103-104“.



¡=g¡¡¡g=1:gg¡¡;ggnggng¿ ¿o preparó cobún las indicaciones dadas
por Carpenter. anotar y ïood (44).

A una solución de 43.7 s. ( 0.22 nclea ) de 4-t-buti1-2­
nitroanilinn en ¿20 al. de alcohol etílico y 65 mi. de ácido elo:
hídrico concentrado. cc agregan tan rapidamente comooca 9031b10,
debido al calor do reacción que ao libera, una solución do 31 g.
( 0.45 moloa ) do nitrito do acdio on 48 nl. de agua. Luego dc ­
arrastrar con vapor do agua y extraer con ¿tor etílico, co lava ­
sucesivamente con hidróxido do sodio al 5 fi y con agua hasta nou­
tralidad. Lucgodo sacar cobro cloruro do calcio y dc olininar ­
ol colvcnto. no destila a presión reducida el liquido restante.

¿a obtienen 28 5. dc n-nitro-t-butilbonccno do 9.o. 102­
104°l 3 mm.Hg. Carpenter, ¿actor y wood (44) indiogn p... 91-99o
/ 2.5 un H3.

ig=1=gg¡¡¡¡¡¡;¡g¡¿ Sc agregan 650 ng. do catalizador (platino do­
poaitado sobre alumina) a una solución do 13 e. do m-nitro-t-buti¡
bancono ( 0.073 moles ) on 130 ml. dc acetato dc otilo anhidro. y

ao rcduco con hidrógeno a una ¡ración dc 40 libras por pulgada cu.
drada. avaporandola solución se obtiene por destilación 9.5 s.
de D-t-butilanilina dc 9.o. 63-650/ 3.5 na. ng.

Carpenter. baater y wood (44) dan p.c. 83-84° / 2 mn. Hg.

22W Stevia“13“micad'08m«Y­
Chayman(43). no añaden con agitación y cn un lapso do treinta n;
nutcc, 6.2 a. do nitrato cúprico trinidrctado a una solución an­
friada previamente a 0° c dc 7.93 e. do n-t-butilanilina an 27 ml
do anhídrido acético. Luego do agitar a 0n c por espacio dc una
hora. sc deja en la holadcra por un lapao do nueve haran. cc vuc;
ca sobre 540 ml. da agua y ac agita durante doco hora. para hidrg
lizar completamenteol anhídrido aoltico.

ao filtra, acca y recristaliza dc ¡etanol-agua. ¿o cbtig
nan 8 5. do z-nitro-S-t-butilacozaniliua do p.i. lis-116°. Copan
y Chapman(43) indican p.f. llé-ll?°.

WM moviendolatécnica«1°“von1
Chapman(43) cc calicntan a reflujo durante doce horas 12.3 e. ­
( 0.05 moles) de 2-nitro-5-t-butilacotanilida con 42 m1. dc ¿oi­
do clorhídrico concantradc y 17.5 ml. dc agua. Transcurrido cata



yeriodo. ee enfría o 0° c y ne a¿re¿a lentamente una eelución.gn
triada previamente o 5° C de 3.&5 ¿o de nitrito de sodio en 8 nl.
do agua. gota solución ne vuelca cobre otra en 60 nl. de {cido ­
clorhídrico concentrado del cloruro cuprooo que co outieno dico}
viendo 16.3 g. de sulfato co cobre pentohidrotedo y 4.2 g. de el;
ruro de sodio on 130 nl. de agua y agrogándolo una solución de ­
3.5 e. de bisultitc de sodio y 2.31 a. de hidróxido de sodio en
26.5 ml. dc cuna. El precipitado de cloruro ouprooo eo lava por
decantación antes de ou disolución en el ácido clorhídrico.

Finclizandc ol egresado de nitrito de sodio n ln amine.ln
solución de la cal de diazonio se filtra cuidando que en le opcrg
ción nc se clave muchole temperatura.

Le solución limpian do la wal de dicnonio se vuelco ahora

ex.»pequenac porciones sobre le solución del cloruro cuprooonde;
do clorhídrico.

Lo mezcla resultante oe calienta e 80° U durante unn hero;
arrastra con vapor de ¡sus y extrae con ¿tor etílico; previo occ.
do sobre sulfato de sodio anhidro y ovaporaeidn del solvente, no
destila a presión reducido.

¿seobtienen 7 a. de 3-oloro-4-nitro-t-butilbencono de p...
¡IT-119° / 0.5 un. H5.

vam y Chao-an (43) aan p... 90-95" / 0.015 mn. Hg.

"" “1':CA

Se adoptaron doo técnicas diferentes, bauandolo elección
de lac mismascn la diferente reactividad de lee sustratos en qa
tudio.

26“­

i) JO ponenel tiotonol y el sustrato en eatudio en cant;
dades talco que la eolución resultante tenga aproximadanento unn
relación colar dos a uno (0.2 a do tiofennto de sodio y 0.1 N de
sustrato).

¿o agrogn el volunen necesario de metilato de sodio velo­
rado de tol manerade doJur 5 f de tiofenol libre. y oo¡nm con
notonol.



So cargan nuevo tuboo do vidrio 'Piroa' con 10 a1. do 1a
solución rceuitanto loa que co cierran a ia nana y colocan on o].
termostato regulado a 3 o.1° c.

3o retira o]. tubo testigo doi toraoetato una vea tramo]
rrideo uioa ainatoo aproxima-onto, y ica comioa intorVaioo e;
riniuoo oo tiempo. que varian según io reactividad doi auetratog
eo ioo enfría anterior-onto con agua-hielo. abro y ol contenido
ao paen cuantitativumto aun orionaeyor ocn 25 al. do ¿oido cio;
hídrico 0.1 I y 20 a1. de benceno. so titula ol contonido doi
crioonoyor con hidróxido do aodie 0.1 I haota viraje del. indicg
der rojo de aotiio-veruo de bronooraaoi.

Mediante este procedimiento oe estudiaron iaa reaccionea
do ice siguientea “¡WWII J-olero-4-nitroaniiina. J-cioro-Q­
nitrctolueno. 3-oioro-4-aitroonieoi. o-nitrocicreboneonoy 3-oig
ro-4-nitrc-t-butiibonoano. ’

ii) 3o posan centidadeo apropiadas do tioi’onol y do hai;
¿ononitrebonoono do tal. manera que ioo 250 al. do 1a solución r3
cultanto eaten en relación molar dee a uno ( 0.1 I do tioteneto
do acciie y 0.05 l oo haiegoncnitrobencono ).

Se agrega ia cantidad apropiada do nutiioto do ocdio vaig
rado. do tal ¡nuera do cojar 5 fi do tintonol libro.

El natrao con 1.a aoiución nai ¡amparada eo coloca on oi

termostato “guiado a 3 0.1' 0 do 1a temperatura deocada y oo og
rasa una vea aioanaado o]. equilibrio térliuo.

3o retira aonontancanenteoinetraa do]. termoetato, oo ad
ta .7 ae vuelvo nuevamentoa 61. Pasadoo amainadanonte diea I;
nutoo co oomionaana retirar alícuota- do 25 al. haata completar
un número do nuevo do ona- lao que oo vuelcan sobre 25 Ill. Go¡oi
do clorhídrico 0.1 I que contiouo 20 mi. de benceno.

3o titula oi contenido con hidróxido de sodio valorach
ta viraJo do]. indicador ( Rojo de metilo-Verde de broaocreeci).

Medianteesta técnica ee estudiaron loa signiootoo coan
tool 2.4-dioiorcnitrebeaoono. 4-hroao-2-cioroaitroboncono. y 2­
c1oro-4-yodonitroboncono.

En cualquiera do leo doo caoce sancionada lea con-tant“
de reacción han oido calculada. miiante lao exprooioncocin6ti ­



ona de negando ordon:

dajdt a k (una) (b-x)

donde: a I concentración dal sustrato on estudio.
b n concentración del tioronuto de sodio.

Integrando queda:

k a 2.30}/t(b—o)los ¡(b-z)/b(a-:).WW
So empleó un onpootrofotónetro Bocknnn. Manolo D U y no o

midió la absorción del croniroro difenilaultnto sustituido forman
do cn ol transcurso do ln reacción on la región do los 4000-4300:
según las caracteristicas del espectro do los sustratos y do lo.
productos cn estudio.

Se prepararon las soluciones do loa sustratos y del tiorg
nato do sodio on ¡etanol do concentración conocida.

Iansolución do tiofonato de oodio oo preparó agregando“
cnntidnd medida do motilnto do sodio valorado n una cantidad poc.
da do tiotoncl. dejando 5 á m1 mismolibro. Esta solución no ­
preparó incapondiontcncnto para onda experimento cinático.

Volúnonoaapropiados do las soluciones patrones termosta­
tinndnn o la tonporatura do la experiencia fueron tomadas y mon­
olnlns. do tol torno do obtener concentraciones iguales do cuotrg
to y nncloófilo (nproninadanonto 0.0l M).

El torno-tato tu. roanlndo ¡.3 0.l° C dc la tonpornturn ­
deseada.

So tomó cono ticnpo coro do ln reacción ol nonnnto on que

no doconrgnbnel nuclsórilo on ol matrn: do reacción. cobro oqu'
trato.

Se tomaron o intervalos definidos do tiempo alícuotsn do
5 nl. y no volcnron sobre una solución do ¿oido sulfúrico l N en

natnnol. tomandosimpre comotiempo. ol momentodo iniciar la a.
curan.

La última do las nlteuotaa ee volcó on un metros sin ln ­

solucion metnnólioa dc ¿cido sulfúrico y constituyó ln nuestra 2'



ra determinar la absorbancia Aa! vale decir. la lectura correo ­
pendiente al difenileulfuro formado en la reacción luego de no ng
noe de veinte vidas medica de la reaccion. sata lectura fue cqg
cerdante siempre con el valor obtenido en el espectro del difoni;
oulfuro on el mismosolvente.

Leo valoren de velocidad especifica ee obtuvieron por re­
presentación gráfica de la inversa de la diferencia entre le ab­

eoxbanoia o tiempo infinito (A a) y al tiempo 't" (At), en función
del tienpo medido en segundos; obteniéndose buenas rectas. cuya ­
pendiente multiplicado por el cociente entre la abecrbancia a tie!
po infinito y la concentración inicial de loa reactivos, dió la

constante co velocidad especifica de segundo orden. k2. para ca­
da experiencia. expresadaen litro nol'l aeg.’1.

Loa valores de ké (1.11101:1aag.'1) ao han calculado apli
cando la ecuación cinética de segundo orden:

Wdt-k(I-X)(b-3)

donde a y b aon reapectiVanonta la concentración del sustrato y ­
del tiotenato de sodio.

Haciendo a e b

dx/dt n k ( a-z )2

integrando queda:

l/(a-x) a k t + ete.

y reemplazando:

AG) / a (A OCpit) a kt + ete

Se representa l/"Am-At en función del tiempo y eo calcula
la pendiente. El valor de k2 ae obtiene mediante la expresión:

k2 a pendiente ( AOC/a )

Las tablas adjuntan recopilan loa datos correepondientoa
a experimentosy resultados representativos obtenidoe con las tég
nioae descriptae.



WW
¡Égg¿g¡_¿¡ (Tubos cerrados).

¿5.an-2-uoz-c6u3cg7 . a . 0.0998 m Normalidad del nc1 . 0.1011n

¿'06H55Na;7 a b - 0.1822 m Mutualidad del fiaOHn0.10155

Volúmendo nuestra - 9.97 m1. Ïemperatura a 85°C.

Tubo no t (aca) ¡ nl (N303) k2 z 1.o5 5 ¡é x 1o5
<.. __... .v -_ M, 7 . ....-.__....7.,.. .-.._...._....-__..4._-__._.__.,__“inn”... .,-.

1 ¿ o 1 10.00 É

2 í 1.200 Í 11.02 56.7 3
d 3 i 2.400 5 13.80 , 53.9 É
a i . 5 3

i ‘ 30900 ' 12070 5408
5 ' 5.460 ; 13.47 g 54.7 €

6 ¡ 6.900 1 14.1o 54.9 g

7 3 6.400 E 14.7o 56.8 í
a g 10.260 5 15.30 57.5 á

W (Mamma)o

¿B-Brono-z-noa-csu3c¿7h a a 0.0454m Normalidad del ac: -o.1118 n

¿”cóflsüfiq_7 - b a 0.09288 Normaliúad del Nach-0.0956 H

Volúnon do muestra - 27.40 m1. Tánpozatura a 25.2°C.

Tubo N° t (ses) m1 (NaOH) k z 105 . ¡é x 105
. 2 3

l . E VW‘_HH4M¿”

1 É o l 4.20 ' '
2 865 g 5.68 19.0 5

3 1.585 É 6.70 18.7 g
4 2.335 ; 7.63 s 13.9 '

5 2.965 É 8.23 13.2 1 18's

6 3.685 Í 3.92 15.3 ¿

7 4.475 í 9.66 Q 18.8 i
a 5.105 í 10.18 3 19.1 a

9 5.965 10.79 19.4 É



¿"s-CH3002-2-N02-c3.01]. e a 1.9284 z 10'23.

(0635383.?

Temperatura

Longitud de 0nd.

i t (seg)

i

É 225

É 587

960

1.302
1.862
2.387
2.865-aa\un.>tunoto

y

I

- b a 1.9216 x 10’2I.

I “07° O

. 43001

- 4
¿t Amr. At ¿Ahh-4‘ k2 x 10 g

g

i

0.066 5.826 0.171 g
.210 5.632 .176 g

.360 5.532 .131 3

.515 5.377 .136 38" í

.685 5.207 .192 3

.870 5.022 .199
1.015 4.877 .205

0.005.892

gg¡g¿¡gggg_g¿gáj¿ggg¿ En las tablas siguientes que recopilan los
resultados obtenidon, laa concentracioaos están dadas en mol/1. y
los valorea de k un 1.n012

-1

á:2I2!!:¡:218€25i1¡22222382¿

. o

Temperatura o C

15

25

35

4

0.8.1 0

2;a.x_7 .2;Fhüla_7 y k2

g 5.43.10?2 ¿10.14.10'2 Í 6.26.10" l
g 4.57.10'2 ; 9.19.10“2 Ï17.6 .10'4 é
1 4.31.10"2 g 8.51.10'2 542.9 .10"



-o o trob con

:' Temperatura Z G [Ii-1.7

15 5.21.10"2
25. 5.56.10"2
34.6 4.79.10'2Mmm

Temyeratura:- C [ii-1.7

15 5.55.10'2
25 5.05.10'2
35 4.93.10'2
45 3.64.10'2

J:sls:2:1:aijssaeslsla

f Temperatura z C [R-X_7

4o I 9.85.10’2
so 10.04.10"2
60 10.54.10"2

J:s12an:á:n¿¡¡2:1=2nialhanssnng

nTemperatura i C [bi-X_7

45 1.031.10'1
60 1.023.10'1

-175 1.040.10

¿.PhSNq_7 í k2

2 5.19.10"
4

9.93.10’ A
9.64.10'2 g 14.70.10'
9.55.10’2 ‘ 38.30.10"

l

¿.PhSNab7 k2

í 11.25.10'2 4.04.10"
9.99.10“2 11.1 .10"

10.33.10'2 | 29.7 .10"4
9.61.10‘2 70.7 .10’4

¿”Ph3N4:7 k2

20.09.10‘2 ' 2.23.10"
20.09.).0"2 5.20.10“
20.41.10‘2 12.60.10"

¿Crasas 7 k- 2

2.040.10‘1 9.0.10'5
2.046.10'1 36.4.10’5
2.083.10'1 11.7.10"



WW
Temperatura ° C [F.-X.7 [Phsïïa_7 k2

eo 1.117.10’1 2.039.10'1 3.06.16"
75 1.156.10’1 2.004.10'1 10.5 .10"
85 1.093.10'1 1.926.10'1 ¿3.3 .16"

2:nái¡2319¡222n21n2s

lugaretura ° C [li-¡:7 [Phüfla_7 k2
— .í

45 1.132.10'1 2.132.10’1 3 6.76.10"5
60 1.015.10’1 2.033.10'1 ¡ 27.00.10"5
75 1.157.10’1 2.141.10’1 - 10.14.10"

M99;
Temperatura o c ¿'8-¿47 ¿”PhSN347 í k2

75 1.023.10"1 2.136.10'15 2.2 .10‘4
85 9.98 .16'25 1.822.10'15 5.56.10“

100 1.009.10"1 1.951.104 15.0240"

T o a .9 o 6

b o 1'.

Temperatura ° C [R-X_7 [Phsl'a_7 k2

15 5.341.16'2 5.341.10'2 6.29.10'3
25 2.777.10'2 2.777.10'2 17.70.10'3
34.5 2.777.10“2 2.777.10"2 45.30.10’3



J:EL2S9:i:2¿ilfláflfliflflifl.fll.flliills

Tenyoratura ° c ¿'R-1_7 ¿'PhSNa_7 k2

24.9 1.923.10'2 1.922.10’2 5.76.16"
34.6 1.932.10'2 1.932.10‘2 15.40.10"

.2 444.7 1.928.10 1.922.10’2 ‘ 38.80.10'

En lo técnica álculi-coidimétrica descripta se valora el
tiofencto residual en el medio de reacción. reactivo que ee cien­
pre susceptible a procceoc de oxidación y por consiguiente o errg
rec en la determinación de eu concentración reel, en el momento
de detención de la reacción.

ü fin de controlar leo datos obtenidos por un método inc;
pendiente del señalado. ce determinó la concentración de cloruro
liberado mediante la eiguiente técnica:

Para iniciar el experimento ne procedió comoen los casos
anteriores de valoración alcnii-noidiz.26trica con soluciones de lee
reactivos en relación molar 2:1. en tubos cerrados a le llama y a
la tomyeratura de 60° C. Unevez retirados los tubos del termoe­
teto y enfriaaoe cn hielo. ee volcó cobre ellos 10 ml. de ¿cido
nítrico 0.1 ñ. y 20 ml. de tetracloruro de carbono. Erevie uaitg
ción dOl contenido del tubo ue aepnró la capa acuosa-alcohólica y
ce la transfirió a un tubo. que contenía 25 ml. de éter etílico.­
ue separó nroamente la capa conoce de le eterea, lavando este u;
time aos veces conoccutiVse con agua. e incluyendo los lavados en
la fracción principal. '

La fracción acuosa ne trató a continuación con cinco go­
tas ee ácido nítrico concentrado y con cinco n eeio actas de agua
oxiáenade al 30 fi. El contenido ae dejó n temperatura ambiente
yor un plazo de veinticuatro horas el tármino de lee cuales oe t;
tuló gotenciomátriccmentael cleruro liberado.



Los valores obtenidos con concordantes con loa que co ob­
tienen por valoración ólcali-ucidimétrice. hecho que confirnu que
cualiuiera de lcc dos métodos es nnuliticamcntc adecuedc para se­
guir el desarrollo de la reacción. uni cono tambi‘n el hecho de
que cc está en proncncia de la reaccidn previamente delinoadu.

Ellllifláflii

k de o-clcronitrobenceno por valoración2
610311acidimátrioa a 60° eeeeeeeeeeeneo (I'ma-19380.1)

k2 de o-cloronitrobencenc por titulación
¿.1 16h cloruro O 60° oeeeeeeeeeeeeee26e7 (10m91-1908e.1)

¡or razones do simplicidad oe utilizó cn goncral la tócqi
cn primeramente descripte. cmplcándcccla determinación de ión
cloruro unicamente para finca de control.

Lee formulan empleadas en el cálculo de la energia libre
do uctiVación.entulpiu de actiVucidn y entropía de activación. d;
rivan de las relacionan existentes entre la ecuación de Arrheniue
y cun respectivas cxproeionca en términos de la teoria absoluta ­
de las velocidades de reacción, desarrollada por H.kolenyi (1935)
y particularmente por H,.Evr1ns (1935) cobre la hace dc loa tr;
buJoe enteriorcc de a. c. Tclman (1927) y n. Pelner y B. Wignor­
(1932).

El mótodomássatisfactorio para expresar lc influencie ­
de la temperatura sobre ln velocidad de reacción oe el utilizado
por s. Arrneniue (1889).

k _ A ¿- E/Rr

tomandologaritmos ee tiene

1nk::-E/RI+ctOo

eupcniendo que A en una constante y casi independiente de la ten­



yeraturn para una reacción dede.
besando la expraeidn anterior a logaritmos decimales qq;

de:

los k n - E/ 2.303 T o ote.

Representendo los k en función de 1/! ae obtienen en tg
dee los casos estudiados buenas rectas. cuya pendiente determina
da por el método de cuadrados minimos y multiplicado por 2.303 R
( H n 1.9872 enhmoi-Igrado'l ) da el correspondiente valor deE.

La correspondiente entropía de activación se obtuvo de la
expresión de teoría de las reacciones absolutas:

AS‘VR. ¡Alf/¡irk n k'T/h 0

donde k ee ia constante de velocidad de reacción; k' y h son lee
constantes de boltzman y Ilenk ( k' n d/N e 1.3805 z 10'16 eráio
grado-1 3 h e 6.6242 x 10.27 ergio negando) y 8‘ y H. son las
entro_iae y entelpias de activación.

De la expresión anterior y reemplazandolas conutanteeyor
los respectivos valores numéricos se obtiene para t a 35° C:

as’ - los 1:35,o - 10.753 - 1o; 2 + E / 4.516 r.

La variación de energia libre de activación queda deterqi
nada mediante la expresión:

¿sr’aAa"- uss‘

OOOOIMOOOOO



-e ANÁLISJHS DE LOS HLÍSULTAJOS e­

El estudio comparativo de las series "mete" eustituídea ­
en la sustitución nucleorílioa aromática. está limitada por le ug
cn información que existo en 1a literatura sobre lee niemue.

Noobstante. ee posible intentar un enálieie con loe tr!
bajen disponibles aunque ellos cubran un range limitado de nucleg
filoe y solventes.

En 1a Table VII ae preoentan los reeultedee obtenidos en
el yreeente trabajo.

Unainepeeción de lee vienen revele que el orden de rqu
tiviuad decreciente observado en las velocidades de reección.5uq¡
de cierta reiueión directa con las energías ue activación corree­
pondientee. Dicho orden puede interpretarse además. eohre le eg
ee de ice efectee polares totaleo de lee sustituyentee.

La entropía de activación. por otra porte. ¡resente Varig
eionee. de manera que no puede decirse que eee constante. Sin eg
berga. una observación de le Table VII permitirá reunir e lee m
pee de mayor entropía (menosnegative) colo fuertemente activan ­
tee (n-CH); los de entropía media cono medianenente ectiventee ­

(C1. Br. I, 602883) y lee de menor entropía comodebilnente noti­
ventee o deenotiventee (ocns. C(CH3)3,cas, a. n32).

En lee puráaretoe siguientes ee efectúa un anáiieie de eg
de une de lee términos de le serie estudiada deede e]. puntader
te del ei'ecto polar del S-R-"euetituyente.
gggg¡_g¡.¡¡¿ Se confirle eu poder ectivente en le euetitucidn ng
cleofílice aromático, semejante e 1a reactividad encontrada con
piperidina en benceno.

De los parámetros termodinámica: ae puede en general cen
cluir. que ai bien la entropía ao la mayorde le serie. no sucede
lo nienc een 1a energía de activación que ee dei orden de 1a de
los demás sruyee.

Betoe resultados. por otra parte, eon análogoe e lee qu
eontredoe en el estudie de le reactividad de lee 5-3-2-nitrociorg
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bonesnos con pipsridina en benceno (72). ys quo ol grupo cisno
tiene también on este caso. mayor energia y entropía ds actiqg
ción que los hslógenos.

Noexisto motivo. su este caso. para sospechar productos
laterales. pues las soluciones corrospondisntos s las lecturas do

las soaorbsnoias o tiempo infinito, A03.utilissdss en la decora;
nación do ls conqaaste ds velocidad, coincidan sstisfactorisnsn­
to con sl espectro del 5-oisno-2-nitrodironilsultnro s la long;
tod do osos previamente elegida y on el sismo solvente de roqg
ción.

mamás, la solución utilizado parols “torsinaciós do A
ss evaporó. y sl residuo comparadopor la técnica do cromatosrg
tia sn placa dolgsds (¡lisina neutro) son ol S-oisno-z-nitroditg
nilsulfuro utilizado comotestigo. dió manchascorrespondientes s
un solo producto.

¡zagg_gg_1g¡_nnláfigggg¿ Bolas tros series do sustituciones q;
olootilicas connota-sustitusntes estudiadas hastsolmolnnto. ol
afecto polar do los halógonos desde dicha yooioidn. puede resumi;
so en ls tabla siguiente:2M

r Órdon ds influqn
Sustrato. ynolsórilo Solvente í

É f 1¿ ois polar.

l W \

,csnloln 9636 3 ¡aa->91 >I.

js-s-z-nozcsnscz. ¡asuman! casos Br > 01> I.

l ' " > >
causa oHJOE Br I Cl.

En la ssris tiofonato de sodio-notsnol sl ordsn do in ­
fluencia polar do los hs16¿anos donde ls posicion nota sl contro
do reacción se balls invertida psroislmsnto con respecto s las ­
otros dos. quo ss han tsbulado en el cuadro y en las que ss obtig
no un ordsn ooincidsnts.

Los resultados obtenidos con ol 2.4-diolorositroboncsno ­



no son objetdbloa desde el punto de vista de una doble austitg
ción del halógene. ye que. Greizeretein y brieu: (73) han denqg
trade en un estudio realizado con 2.4-dicloronitrohenoeno-z-Cl36
con diferentes nuoleóiiloe 3 eolventea, comoser. metilato de eg
dio en motenol. dietilemina en etanol, y piyaridina en bencenoy
etanol. que 0610 el 0.7 fi del clero sustituido en el caso de le
piperidina en bencenoy 8.0 í con 1a piperidine en metenol. pra
vienen de la posición pere al grupo nitro aotivante. Dichos-ent;
ren atribuyen este diferencia de comportamientouen la reactivi­
dad dei clero desde le posición para con respecto al grupo nitro.
a lee efectos diferencialee del solvente de reacción.
g¡¡¡g_g¡¡gg¡¡gg¡¡¡¡¿ Ente grupo presente en le serie 5-3-2-nitrg
elerebenceno el mismoorden de reactividad reletive que en ¡se gg
acciones con piperidina-benoeno y ¡iperidine-netalol.

Comopuede observarse en le tebia VII desde esta poeicidn

es menoseetivente que lee haiógenoe, lo cual GBalso sorprenden
te porque ene efectos polares relativos desde le youioión para el
centre de reacción (series 4-ñ-a-nitrohaloáenobencenee) Varian en

el orden ¡'02 >CH >002H>Hel65enoe.
glggg_ggtg¡¡¡g¡ Sn ubicación en 1a serie coincide con la de le
piperidinu en bencenoy on metenel. resultante por lo tento act;
vente.

ggggg_¡g¡¡g¿ Ro está perfectamente aclarede la poaieión del ¿En
po ¡mino e lo large de la serie. pues Potealnik (140) encontró

¡un Aa a 1.1" Greizeretein. Bonelli y Brim (72) km AH- 0.36
y eg el presente trabajo ¡ha /ka e 0.24. 2

Vale decir. que freita a la piperidinn en metenol el se.
titeyente ¡nino aparece como relatiVanente activnnteg en cambio
es deenctivnnte en ie serie de le piperidinn en benceno. y fuerte
mente deenetivente en 1a del tiefenato en aetenol.

ggggg¡_¡¡gg¡¡g¿ El ceso de lee sustituyentea alquilo en 1a act;
vación deede 13 posición mete ha eido más estudiado que el de lee
etroe grupee.

¿n 1a table 11 se presenten lee estudios realizados en
eee sentido.

Per ies detoe presentados oe puede decir qee no hay una

relación constante que defina la posición de este grupo en le el
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sustrato. Nuoleórilo ihaonnmto :kc¡3/kn Ref.

; 5-3-2-1'02063331' csnmnn esas 0.88 (1o)

5-8-2-N0206H301 055mm cansan 1.04 (43)

Hua-¡02063304 01:30" r casan. 0.80 (43)

5-3-2-¡02CGH39‘1 asuman 0636 1.00 (25)

5-5-2-80266HJCJ. asuman c636 0.86 (72)

5-3-2-"0206H301 053mm É casan. 0.96 (14o)

5-2-2-nozcóch1 c‘nss'. casan. 1.07

culo da activación donde 1a yoaioidn mota. pue-to que en algunos
canon actúa comodobilnonto activanto, mientras que en otros lo
hace comodobillcnto dooaotivanto.

En lo que respecto a la activación dond. 1a yoaieión nota
por ol ¿rape t-butilo. Copany Chapman(43) cncoatrnron la rola­

ctón ¿o constantes de volooidad kt_3ut./ih a 0.80 un el estudio o
do ¡oa roaotividadoa do los 5-3-2qn1troolorobonoonos con piperiq¡
la. en etanol; mientras que on el prosento estudio no obtuvo la

relación kt_Bat./kh - 1.24.
En 1a tabla A aparecen resumido; los parámetros termodiq‘

miooodo las series 5-8-2-n1troclorobonconoo oon duos-ont» maná
talco y solventes. La primera cola-nu se refiero al presento tag
baJo (oiatomn tiofenato do sodio-Iotznol). mientras quo la segun­
da y tercera ao refieran a los obtlnidoo por Potaalnik. y por ­
Groisoratotn bonolll y Briana. con paperidina-aotanol y 9190:161­
na-boncono ronpeotivamento.

Unestudio do 1a tabla ti revela que loa valores un ono;
¿la do aot1Vae16n y los PZ con mayoreo para las reacciones do la
piporidina on ¡etanol que para 1a piporidina en benceno.

Esto resultado está do acuerdo oon lao conolnaionea geo;



g 5 a g a a.

CGI-15¿Ra-083mb asuman-c333“. csnld'rnpcónó,
n E (14o). (72)

ÉBa(E.cal) .log ¡wz¡5.(¡oal) .log ¡ez ¡ÍEJKcaJJ 1o.; pz.

un 17.6 11.13 É g 11.3

ar 17.8 9.66 l 15.7o 6.22 ' 11.0 3.64

1 17.9 10.30 . 27.23 13.1o 11.6 4.08

c1 17.5 9.84 í 15.78 6.22 ¿ 11.5 4.09

cozcans 11.9

coguus.Ï 18.2 10.08

ocn}. 17.8 8.77 16.44 6.02 12.4 3.64

t-But 18.8 8.67 14.0

un} 19.9 9.49 18.63 6.12 13.8 4.08

H 19.9 9.47 18.10 6.36 13.9 4.08

una 19.7 8.71 18.72 6.86 13.7 3.86

rales establecidas por H. G. Pearson (139) on ol entudio do lo 1g
fluencia dol solvente sobre: la velocidad do ionlzaoión. las vol;
oldadoa do reaccion on lao cuales oo forman iones o partir do mg
léoalas neutrao. las energías y los entrOÉíao do act1Vación.

Lao ¿onorollsaolonoo alcanzados pornlton ostableoor quo ­
las entrepíua de activación son siempre másnegativas amm. quo
la polaridad dol oolvonte disminuye.

La explicación do dicho oom¿:ortamiantoestá basada on la
¿dos do quo loo cambios do entrepía pueden dorso en términos do ­
orientación do las molécula. dal solvente alrededor del ión qno —
oe origina on al estado de transición. Dicha orientación conduqi



ri o un ccn¿elasiento dc las moléculas de oclvento alrededor del
ion. con la correspondiente pérdida de le movilidad.

¡hnun Liquido fuertemente polar. laa moléculas ya existen
en un estado parcialmente congelado. debido a las fuerzaa iónicos
(unión hidrógeno) y cuando deben unirse n lcn iones o dipolce to;
nodos en el estado de tranciciín. sufrirán. en consecuencia. una
perdida relativamente pequenode entropía.

Las moléculas de los líquidos no-polaree. por otro parte.
están ¿clntivnnente libres en el estado líquido. oitueción que no
oe reyito en el estado consolado. ee decir, cuando están unidas n
los iones o dipoloc formados en el estado de transición.

En cuanto e loe colores de activación. áetoo no varían en
torna apreciable con el cambio de solvente, pero con mayoreo en
solventes ¡ás polares. eo decir. máceclvntentco.

Le energia de actiVnción dependerá de nenoroeco rectores.
Doo de ellos con:

e) Fuerza de le unión covalentc que ao hetcrclinadn en ol trans­
cnrno de la reacción.
b) Energia repuleive debida a interacciones de Oapal de electro­
nes en lao moleculas de reactivos a medido qee elloo se aproximan.
Tales interaccionce con del tipo de las fuerzas de Vonder Wnale.
recomendo atractivas porn nodorndeodistancia de separación. ¡3
ro llegan a convertirse en repuleivnn para distancias tun peque­
ñas cono son las requerían: pero la formación o ruptura de lan ­
uniones.

netos factores dependerán un: poco del solvente. ya que
cubos oon propiedades de los reactivoc.

¿l rector importante en le energia de activación en fina;
lente la interacción del solvente en la estebiliznciún del par ¿á
nico o dipclo del estado do tranoición (oonpurado con la energía
de cclvntncidn de leo reactivco). Este término de energía ac q;
fioil de estimar. pero intuitivonente parecería. que cuento más­
polar ce el colvente mayorec le energia de eolvetnción.

Una oxtención de loa conceytos anteriores el cuco de lo
reacción ¿e loc Sofi-zonitroclorobencencs con tiofenato de sodio o
en metancl. ra¿uiore en primer lu¿cr señalar una liforencin tanga
tal entre amoootipos de reacciones comoee cbcervable en lasecq¡­



oionco siguientes:
Q. ­

Ar-Lo I ¡13- x-- Aru--Y .mv.ir-I e x

“.14'Y-¿_"_Ï'1- . l
En el caso de reacciones entre moléculas nontras en las ­

que so crean cargos en el estado do tranaioión. los valoro- do 1o
entropía de sctivociJn en benceno y on matanol pnoden explicarse
en base el erecto qne oe produce en el ordenamiento ds las noióqg
las del solvente cuandoos pana del estado inicial a1 estado ds ­
transición. conduciendoa los resultados enteriernente discutidos.

Para les reacciones entre sustrato dipolar y reactivo ng
satiVomentocargado (unión). is dispersión oo la curan sn el ss­
tudo do transición altera si ordenamiento do las moleculas dslsfiL
vente, debido n la dispersión de la corsa reel.

Por io presencia de esta curan localizado sn el estado ­
inicial y su dispersión en el estado do transición. Varisrá el q;
donenisnto de las moléculas «m solvente. pero en menor medida.de
lo gnc 1o bario la creación de cargas sn el oatado do transicifln.
resultando por lo tonto uno mayor entropía do octiVooidno

A continuacion es indican los puré-otros termodinámica. ­
de la renooion delovcioronitrobenceno con tioroaato do sodio y q;
tilato do sodio cononucleóiilos.

I.&¡!.fi.á..¡l
í
¡

i i ' l" M l

sustrato Rucloótilo Formato ¡3. (¡csi/lol.) no; ya ízi..- - -__.....,¿. - _. ._- _ _...__ - _.._.....i. _. .....-. 5
I ' i g

¡h o‘n’s'n‘. Í casos 19.9 í 9.41 íocn-c no 1 l 5

3 ‘H‘ z ¿“so'na’tm reason ’ 23.6 10.40 ¿
l , g f

_. L -mfl.- _uuwfln _“w__,n, o

Coaparendolos energias ds ootivsoión y los lo; yz no po­
drie concluir en primers sprexinnoidn que le dirorente reectivi ­
dnd ¡sl nieto oustreto con tiofonoto do sodio y notilsto de sodio
está relacionada ocn 1a mayorenergia de octivaoifin de esto úlqi
No

una confirnooión de lo anterior oe obtiens si no comparen



leo reacciones de 4-8-2-nitreoleroboneenoe con notilato de eodio
en metanol y tiofenuto ¿e eodio en metanol.

I 3 l , 1;;

¿“‘39Ï‘Ï‘Ïïïï'f“.<8“ “v °eáss’"‘*-°5°‘ m
, ¡“(Kool/bol) ;los PZ ¡.(Kool/hol); Los PZí

í 2 24.4 10.9 19.2 ¿ 9.94 i

c1 22.6 ¡0.a 17.8 Í 9.96

Br 24.6 12.2 17.2 i 9.63

1 24.0 11.9 17.3 9.76 É

a 23.6 10.4 19.3 9.41

É cn3 27.4 ¡2.o 20.0 9.52

É cr3 19.2 10.6 14.1 9.55 É

Deloe roeultadoe anteriores ee puede establecer que lo ­
energia de activación ee el parímetro terledinánico. que refleja
le mayorreactividad del zioteneto ao sodio colo necloótilo con
respecto el metilato ¿e sodio. ambosen el mismosolvente de rqu
ción. puesto que ¡ete debe incluir comotootor de importancia lo
1o denominadopolorieebilidna del tierennto de sodio. El Valor
del log PZ. por-¡nooo aproximadamenteconstante en ambas series.

¿stablcoide le mayornucleofilia del tiotonoto de sodio
con respecto e la del uetilato de eedio. sobre le bese de la gg
larizebilided del prinoro. qeede por resolver la noción del sol ­
vente eoere lu reootividdd del tiofenote.

Parker (135) considere que loe neoleótiloe de neutro y ­
otros ouyoe átomo. necloofilicoo eon de númeroete-10o alto. re­
eulton poderosos reootivoe on eeetiteoionee nucleorilicae en no}
vente. hidrozilieoo (eróticos) debido e qee no tornan uniones hi­
drógeno con el solvente. y no o que con altamente polarizahlea.eo
decir oon oapaoidou para ¡juntar ou capa electronica externo e ­



lee reunerinientos de un estado de transición estable.
notan conclusiones pareceriun contradictorias con las ve­

locidades es reacción del p-yodonitrobeuceno con tiofenato de cg
dic en ¡etanol y dinotiltornonidn estudiados por el mismoautor ­
(136).

neaccidn 32(CH30R)°. k2(D.H.r.)°, tener/kzcu3on

.. - 4
p-NOz-CGB‘I + CGHSS 0.034 820 2.4810

De lo anterior yorece probable que le menorvelocidad del
pqyodonitrobonceno con ticrenato de sodio en motenol eee debido e
le selvateciún del enión yor porto del solvente hidrozilico. si­
tuación que no ocurre en el caso de la dimetiltcrnnmidn.

Lee conclusiones que oe obtienen en le comparacion de las
serie. de S-H-2-nitroolorobencenos con piperidine en benceno. a;
peridine en metencl y tioreneto en netenol. representadas en lo
tabla X. asi cono tembi‘n las relacionan entre los eeries de 4-5­
a-nitroclorobencenoe con notilnto de sodio en notenol y tioreneto
de sodio en metenol incluidas en la table XII. puedenresumirse ­
de la siguiente ferial
l. 2¡gg¡¡¡¡¡¡¡ ¿e tiene uns baJa energia de activación cuando­
el solvente ca benceno. nu: posiblemente decido n le facilidad de
acercamiento de lce reectivon.

een netenol comosolvente, sin encargo. esta ener¿ie de
activación resulta mayor. hecho que podria asociarse con una me­
yor oolveteción de los reactivos y del estado de trensición.

El log pz resulte mayoren el ceso de reacción de los 5­
R-Z-nitroclorobencenoe en netenol que en benceno. Seto puede ser
debido e una menor veriacián en el ordenamiento de leo moleculas
del solvente cuandose pase del estado inicial el estado oe tren­
eición en el caso de solvente hidroailico.

2. 2;g;33519_g¡_¡gg¡¡¿ Lo meyorenergia de ectiVaeián de ls re­
acción de loo son-z-nitrcolorobencenos con tiorenato de necio-ne­



tenol que le de los S-R-Z-nitrcclcrobencenos con yiperidins-sets­
nel c piperidina-oencenc. es el rcuultado de: e) repoleids delas
capas electronicas de los reactivos y b) energia necesaria pero
desolvetar el reactivo eniónico.

¿e obtiene un mayor valor de log PZ que en el ceso de le
piperidins. ye nes on benceno o sotcnol. comoresultado de ene ­
menorvariación del número de moléculas solvstsntes.

3. W Elhechodequescobserveunsmayoresq;
gin de activación en les reacciones de los 4-n-a-nitroclorobence­
nos con metilato de sodio que con tiofenstc de sodio. snbos en ug
tunel. puedeinterpretarse cono debida e ls polorissbilidsd del
tiofenetc de sodio. es decir e le facilidad de este último react¡
vo pere ajustar los electrones exteriores e los requerimientos de
un estado de transicián estable, con la consiguiente disminución
de le energia de ectiVacidn.

¿n cuento e los valores Ga log PZ es de esperar que en qu
bos oesoe los mismosseen conparebloa. puesto que dichas reaccio­
nes pertenecen e ls clasificación general enion-moláculedipolar.

El presento análisis estadístico sc hs reelizedo con el ­
obJoto de compararlas roeotividedes de les series S-E-Q-nitrcclg
robencenos con tiofenato de sodio en sctsnol. estudiado en el pr;
sente trabado. con los reectividsdes de los mismossustratos con
piperidine es bencenoy piperidina en metenol estudiadas por Gre;
serctoin. Bonelli y Brico: (72) J Por Petesenik (140) respectiqg
mente.

Ls correlación de las serios mediante uns ecuación del ti

pe log kR/lcg ko c c'f se hiso sobre le bese de ios tratamientos
recomendados yor Ven Bekkun. Verkade y ñepster (6) y reft y col;
bcrsdcree (166) con las limitaciones establecidos por cotos últ;
nos autores y ye mencionadasen el capitulo correspondiente e le
ecuación de Bennett en lo introducción general.

El métodode cálculo utilizado a tel erecto. es el reco­



mandadopor Jerte (97) computéndose, por lo tanto. pero cada oe­
rlo loo valoren de la pendiente que resulta do lo. correlación en
tre el log k y 6, P. la desviacion media.'g¡ ol coeficiente de og
rrelaolón. y y lo desviación mediadel promediofi.

Las exprealoneo utilizadas para dicho cómputonon las o;
guiontee:

_ ( F
[se . ¿a? - ——Zd u) a .—— (5)n

( [los ¡22(2) (La):
n Z3: Z’Z

ï————‘- El“ k (3) Zara-' En
n

{:2 - (los nz ­

Ex: ¡IXUSlos k) ­

e II ‘ (7)

rrï" . (4) "'2
Zr"

sR-3-b 1o'g"k'+ block (a)

GRes o]. valor quo la corresponde a cm grupo por cálculo do rg
peatón. '

Leo resultados obtenidos ¡puedenmallzoroe más convenien­
temente considerando cada por nnoloóruo-oolventc por esperado.

m 5-5-2-n1troolorobonoenocon tlofenato de sodio on mota
nol anhidro.

Los valoren de algun utilizados para oorrolaolonar las r3
actividades de lea S-u-z-nltrooloro’oonoonos con tlofonoto de eo­
dlo en aetnnol. conceponden a loa eotebleoldoe por Van 501mm. ­
Vorkndey ¡‘Jepeter (6), a {Burty colaborador“ (156) y o una sole;
«¡16:1de valoren de 01m.

La tabla XIVlnolwe los valores de los k. de la constan

te 6 para cado grupo y los resultados para cada serlo de r, r, o.



A e KV

(a) Valores tabnlenoa por Van ñekknm, Werkadey ¡apetero
(b) Valores correlacionndws.

(o) Valores obtenidoe por cálculo de regresión.
(d) Valores tabuladoa por Teft y colaboradores.
(e) Valores oorrelacionnúoe.
(I) Valoroe obtenidos por cálculo de regreeión.
(g) Vilorea ae oigna seleccionados.
(h) Valores ohtenidoo por cálculo de regresión.

Los valoren establecidos por Van Bekkun. Verkade y #093­

ter y representados como6 BVWreayonden e una correlaoidn relati
vamente buena. como¡puedeapreciarse por los veleree de 1, g. y o
53.

Lo única excepción la constituye el valor del grupo emino
que no ae ha incluido en el cálculo, ya que dichos autores tebup
lan un valor que. para esta caso, resulte denaeiedo alto. Unaoq;
tirnación de lo anterior. oo tiene calculando el valor que dicho
grupo deberia tener para que se correlacionaee bien con el recto,
por aplicación de la fórmula (8).

El valor ani obtenidos 6k“ a -O.17 (en el cuadro ae in­
cluye entre par‘ntoeis) os baatantg próximoel que dan Bennett y
Text y colaboradores.

Los veloroe tabuladoe por Taft y colaboradores y que ae ­
agrupan en la ¿canada oeceión de la tabla ¿IV ne ofrecen variaoig
neo fundamentales con respecto a loa de Ven Beltran, Verkade ¡wep
ter. oon la excepción del ¿rayo ¡nino ya mencionadaen el párrafo
anterior.

Los valores de G'Ïalo., obtenidos por intermedio de le ­
fórmula (8), responden bien e lee limitaciones establecidas en el
presente tratmaionto.

sxploranüo la posibilidad de una eeJer correlación de loe
valores experimentales ee efectuó una selección de valores de si;

nn que incluyen valores eatdbleoidoe por Bennett ( 6605 . 6h“ ) 3

por Ven Bekkun, Verkede y Wepstor ( 6 coacna. 66“) y po raft y ­
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colaboradores (deH . Gar. Gal. 61) ql. estan roproaantudoo con
loa_ oorroapondiont o valores de 6 culo. en le última asocian da
la tabla XIV.

Unaooaparuclda da loa cootioiantoo aa correlación.¡. aan
viaoión media.‘g. y uaoviaoión ¡odia dal promedio. 2:3. parnita
daoidir qué aaloocidn da valores da olaaa otraoa la maior corral.
oi6n ua log k op {nación da 6. Dicha corralación paada versa an
la Figura I.

Loa valoren oa 6 da loa grupos qua no han sido incluidos

on al cálculo do r fueron obtanidoo por aglioaoión da la fórunla
(8) resultando: 6s_3ut. a -0.008.

¡¡¡¡¡_fi¿ 5-fi-z-nitroclorobenoonoo con yiporiaina on bancano.
Earn correlacionar las raaotiviuadao aa loo ‘5-8-2-aitro­

olorobonoonoacon piperidina on bonoano. an forna similar n la ia
dioada para ol oiotonn tiofenoto da aodio-aetanol, so han adopfig
do como an al caso antorlor loo valoran do oigan tabuladoa por
Vananilla. Vorkaday Savater (ó). por fort y colaboradores (156)
y una selección do valores da sigma. con vistas a obtener la a;
Jor correlación posible da los Valoraa anporiaantalea da eota a;
ria.

nichos valoraa da sigla. comoasí tambi‘n los da los k ng
ra caua btuya aan proaontaúoa an la tabla xv.

Loareaultadoo da f. r. a. y KB. aa rapeoaontan an ca­
da caso dabajo da la serie respectiva.WM

(a) Valores tabulados por VanBolton. Vorkade y hapator.
(b) Valoroo oorrolacionadoo.
(o) Valores obtanidoo por cálculo do ragreoióa.
(d) Valoroa oorralacionados.
(o) Valores obtenidos por otloulo Ja regresión.
(t) Valores tabuladoo por Tart y colaboradoras.
(5) Valores correlacionadoa.
(h) Valores obtanidoa por cálculo da regresión.
(i) Valores ¿o oigan seleccionados.
(4) Valores obtonláoa por cálculo da ragruaioa.
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La primera aoccióo de la tabla XVincluyo los valores do
Van Bokknn, Variado y fiopetor representados como GBVWy tombiín

dos ¿orie- do valoren Ci y dé y los correspondientes afialc. obtg
nidos por apliCación oo la fórmula (e).

La serio si difiere do lo ob on que lo primera incluyo ol
valor do o a dado por los autores. El valor obtonido por cálqg
lo de rogrgtgbh aplicando la fórsula (8) on una serie on quo ol ­

grupo motozilo no es incluído. oondnco o Shen n 0.14 ( incluido
entre paríntooio on ol cuadro ). 3

A diferencia do la correlación do los roactividadoo dolce

S-H-Z-nitrociorobonoonoo con tiofonnto do sodio on motanol, un qa

lor do Cha - -0.04 roogondo omonto caso a-loa etoctoo polares
doi onotitayonto. en la roaccidn.

En la segunda sección do la tabla 11 están representados
los Voloroe tabuladoo por ïaft y colaboradores. 62. nai como tqg

bién los valores ¿o Gialc. obtenidos yor aplicación do la fórmula
(5).

Todos los valoroo eofloladoo por fort J colaboradores. rqg
pondona los condicionan ao lo reacción. a ozoopcidn del grupo ­

omino 6h“ I -0.14o
Uña serio quo incluye todos lao valores dados por matt y

oolaboraúoreo. oonáuooal resultado siguienton r n 3.4; r - 0.987
o n 0.135 y ZSB'. 0.023. Cono no vo. ol oootioionto do correlap
ción do este moria, a pesar do que ¿o bueno. puedo hacerse más gg

tisfoctorio oi no excluyo ol grupo amino con aka a -0.14. La o;
alusión de ooo valor queda ¿notificada ai so considora quo ol (5
lor para el grupo ¡mins obtenido por elloulo do regresión. en una

aorio on que ol mismono oo incluido, oa sin o -0.05 y resulta ­
on buena aproximación con al valor dado parozooo ¿rupo por Van ­
Bokkun. Verkado y depetor.

Finalmente on la última cocción se incluyan Valores celos
cionadoa do signo que representan cirrus tobuloúao por Hannott o

(«socH. doc a ). por Von 30km. Feria-mo y ¡1.7096th(cruz) 1 por
Tan col o oo (Car. del, o'I. qm ).

Esta última uoleooión resulta 33: lo que más eo adapta o
lao limitacionoa establecidos para una buenocorrelación y la r;

procentacián gráfica do la mismoapurooo en la ïiünrn II.



Los valoro. do 6 para los grupos que no eatún incluídos
on la tabla XVporo para los cuales existen datos cinéticoa. fqg

ron calculados aplicando 1a f6rmu1a (8) resultando: Gél a 0.45¡6 ll - -- 8.00110
¿g¡¿g_2¿ S-R-B-nitroolorobonoonoo con pzporidina on metanol.

Para oorrelaoionar las renct1V1úadesno la presento serio
oo repitió ol procedimiento dooarrollodo on las otros dos serios
anteriores. En la tabla XVIoetán indicados los resultados co­

cozczus

rroapondiontes.WM;
(a) Valores tabuladoo por Van Bokknm.Verkado y Iopotor.
(b) Valores corrolaotonadon.
(o) Valores obtenidos por cálculo de roaroaión.
(o) Valores ao oigan seleccionados.
(o) Valores obtenidos yor cálculo de rogrooidn.W

Valoraoa; v... ma.
¿ H 108 k . f ¿

53010:“. Vorkaúo y ‘fiopotor coleccionadol';

' GB j. 6 Joao. ‘ a ¿nm
j (a) g (b) É (o) (d) É (o) I

Br -3.535 0.397 me“? 6.59” “5.36 " 6.38
c1 .3.567 0.37 g 0.36 0.38 0.37 É 0.37;

. . i

__1 ‘-3.656 0.35 0.35; 0.35 , 0.35; 0.34;
¿oca 4.203 o.oa¡ --i (0.17) 0.125 0.16­

í

I

I

gun: 4.785 4.04 -o.o4 . -o.02 ¡ -o.04 -o.03
‘ n ¿ 4.842 0.00 0.00; o.oo 0.00 0.005

ca3 4.860 .o.07 -o.o7 -o.os -o.o1 3 .o.os'

f 3.028 3.033
r ¿ 0.995 0.991
a ? 0.077 0.090

¿ya 0.011 0.020



Lee Valores de Van Bekkun. verkade y Iepeter (6). ¡reepqn
den bastante bien e le presente serio en estudio, een excepción

del GOGHa 0.06. Une serie que incluye el Valor del grupo maig
silo dada per eutoa uuteren conducee los siguientes resultados:

r a 2.953; r - 0.982; e n 0.128 y 53 - 0.026. ¡s1hecho de obtg
neree un coeficiente de correlación relativamente bado hace saga

nor que un valer de 66°“ e 0.11 (dado entre paréntesis en le th
ble) y calculado por el aétede de regresión en una eerie en que
este eustituyento no oe incluido. resulta másapropiado para el ­
grupo netexile en el presente estudio.

De lee valoren. GI. tebuludoe por Text y colaboradores ­
(156). lee oorraependientee el grupo notezilo J al enino resul­
ten diferentes de lee que ee requieren pere ln reacción consider;
de. Uneconfirmación de le anterior se tiene ei ne incluyen loe

valores sin e -0.l4 1 “¿en e 0.10 en el cálculo de una serie.
Loazreaultndoa que ¿e obtienen nen: r e 3.00; r e 0.985;

e - 0.12 y 2:3 e 0.021. Conoee puede apreciar por entes reeultg
nos, el hecho de obtenerse un baje coeficiente de eerreleeidn. ha
oe suponer que lee valoren «el enine y del meterile. según lee tg
belen mort y colaboradores. no een lea más eprepiodoo para el qg
eo yreaente.

¡er último y siguiendo el criterio adoptado en las serian
anteriores, una uelecoidn de Valores:de aim que incluye lee v3

leroe daños por left y eoluboradorae (63'). per Bennet (6’0cn) y

per Ven Bekkun. Verkude y Iepeter (Cbl. 61. una , 66H )g e duce
e le mejor reete en le representación de los k gn runaián de 6.

Geneee puede apreciar por la figura III y por loa ïnlo—
ree de lee coeficientes de correlación. la desviación media y le
deoviuoión media del promedio. dicha selección queda Juetiticed3.
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Debidoe que ee diaponia ¿e Ice direnilonlferoo 2-nitro­
5-8 auntitnidoe. ya qee ¡lennon de lee oinétiece de leo reaccio­
nes fueron cognidea por tdcnicaa espectrofotométricen para les ­
ceelea een nocecarice lee oepooti'Oede lee productos corrcopcniig
teo. oe conyletó la ointeoie a en total de ocho de lee mismos.

Lao aplicaciones de ln ecunclún de Hannott pere correlop
cionnr algunas propiedades fisicas con ln naturaleza del rustitg
yento hen oido variadas y neneroene. Lee propiedades fisicas más
treceentenente corrolecicnndno nena deepleaenientoe de frecuen­
ciee de vibracioneo (determinados en leo espectros infrarrojo y
Relleu) (97). de obeercián de rcoonancie magnética nuclear (103).
de energia de disociación de enlaces (97). de momento.dipoleree
(97) y de desplenamientoe de bandos de abaorcidn en el espectro ­
ultravioleta (48).

Este último punto nerd discutido en el transcurso del pr;
sente ceyitule y en especial con referencia el desplazamiento de
banana de nboercidn de direnilnulfuron añetituidon en el espectro
ultravioleta.

En el actndlo de deeplecnmientoe de bcndaa de direnilenl­
turco sustituidos ee necesario tener presente loe siguientes cqg
ceptoes

l. La eetructnra electrónica del craft. ( lea. 232. 296. 352.3p4.
3d ) el ignel qee leo ¿tonos más allá del segundo período. pueden
acomodarrán do ocho electrones exterioreo de valencia por utili­
nnción da neo orbitales 'd'. En particular el ¡antro en capas de
expandir en octetc y dealocalizer electronoo de centros adyacen­
teo con densidad eldotronice elevada.

Cilanto (45) recopiló en 1960la literatura enietente eg
bre le capacidad del contre pere utilizar eee eloctreneo 'd". El
ocurre-ae puede converter cn general cono dndor o aceptar de olqg
trenes ( diferencia con el oxigeno qee ea solamente ceder) siendo
le estructura de "deceso" electrónico. le eiguientea
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