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En el presente trabajo se han determinzdo los
efectos e:-téricos secundarios de diversos sustituyentes
en la sustitucibén nucleofilica aromdtica mediante la com-
paracién de las velocidades de reaccidn a 35°C con tiofe-
nato de sodio en metanol de varios 3-R-4-nitre-clorobence-
nos con las de los 5-R=-2-nitro-clorobencenos isdmeros.

A tal efecto se han sistetizado siete 3-R-4-ni-
tro-clorobencenos con R = CHB’ CF_, NH2, 0020H3, OCH3,

OCQHs’ y N Yy dos 5-R-2-nitro-clorobencenos con R=

2Cts

OC.H. y CF,, complerentéindose estos datos con los obteni-

25 3
dos prevismente por el Dr. A. J. Castro.

Para la sintesis de los compuestsa deseados se
prepararon diversos intermediarios empleéndose en genersl
métodos descriptos en la literaturs en los cuales se in-
trodujo modificaciones, cuando se las juzgbd convenientes,
para cbtener mayor rendimiento y/o pure,a.

Se han medido las velocidades de reaccién de
sustitucién del 4tomo de cloro, con tiofenato de sodio en

metarol anhidro, de los compuestos mencionados y del p-ni-

tro-clorobenceno.

Las mediciones cinéticas se han realizado a tres

o cuatro temperaturas y a partir de los d=tos experimen-



tales se han calculado los pardmetros termodindmicos de
activacibn: energia, entropfa, entalpfa y energfa libre.

En las experiencias realizadas se observ$ una
vez unés la alta reactividad nucleofflica del ién tiofe-
nato y el fuerte efecto polar del sustituyente m-trifluor-
metilo, tanto en la serie de los 3-R-4-nitro-clorobencenos
co:0 en la de los 5-R=2-nitro-clorobencenos.

Se ha medido el efecto estérico secundario de
los sustituyentes citados; es decir su efecto de volumen
sobre el nitrogrupo activante, en la reaccibén de 3-R-4-
nitro-clorobencenos con tiofenato de sodio en metanol.

Dada la diztinta influencia polar de los susti-
tuyentes estudiados, para la nedicién del efecto estéri-
co secundario de los mismos se calcularon las velocidades
relativas kR / kH en la serie de 3-R=-4-nitro-clorobencenos
y se lzs compar$ con las obtenidas en la serie de 4-R-2-
nitro-clorobencanos.

Los indices estéricos secundarios de los R-sus-

tituyentes definidos por la expresién

(kg p/ kg ) 2-N0,

(kyp/ kg y) 4-NO,,



estédn en general dentro del orden esperado.

El valor obtenido para el indice estérico se-
cundario del grupo metilo en la reaccién es concordante
conn el obtenido a partir de datos existentes en la litera-
tura p:ra reacciones con metilato de sodio.

El carbometoxilo tiene un efecto estérico secun-
dario menor del que serf{s de esperar en base a su volumen.

La competencia estérica por la coplanaridad con
el nicleo bencénico entre el grupo carbometoxilo y el ni-
trogrupo, en posicidn orto con respecto a é1, serfa el fac-
tor, que al sacar al carbometoxilo del plano del anillo,
con preferencia al nitrogrupo determinarie la alta reac-
tividad observada.

El grupo amino no sélo no ejerce un efecto es-
térico de inhibicidn de la resonancia del grupo nitro si-
no que resulta ser un promotor de ésta; pues se observa
un fndice estérico menor que la unidad.

El grupo trifllormetilo tiene un efecto estéri-
co més alto del esperado por su volumen; una repulsién en=-
tre los 4tomos de fllor y los de oxfgeno del O-nitrogrupo

vecino explicaria el {ndice observado



Yos alcoxilos son, entre los sustituyentes es-
tudiados, los que tienen mayor efecto estérico secundario ,
posiblemente por la libre rotacién del grupo alrededor de
la unién C-OR tanto en el estado inicial como en el de tran-
sicién.

Este resultzdo es novedoso ya que en general se
considera a estos grupos como provistbs de escasas influen-
cias estérices en la sustitucibh nucleof{lica aromdtica.

El 2-nitro-5-cloro—-azobenceno no reacciona con
tiofenato de sodio en metanol anhidro de acuerdo a la ecua-
cibén quimica general sino que da por ciclacién el N-6xido
de 2-fenil-5-cloro-benzotriazol.

En une segunda parte del trabejo se sintetizaron
108 3-R-4-nitro-difenilsulfuros y los 5-R-2-nitro-difenil-
sulfuros correspondientes a los productos de la reaccién
de sustitucibén del 4tomo de cloro por el grupo tiofenoxi-
lo. Algunos de ellos son compuestos nuevos no descriptos
previamente y fueron analizedos para confirmar su composi-
cibén; obteniéndose resultados satisfactorios. Son los 3-R-
4-nitro-difenilsul furos correspondientes a R = COZCH3, NH2,

3 2H5 y los 5=R=2=nitro-difenilsulfuros corres-
pondientes a R = CF3 y OCZHS'

CFy, OCH, y OC



Se determinaron los espectros de absorcién en
el ultravioleta de estos sulfuros en metanol anhidro y
a partir de los datos espedtroscépicos obtenidos se es-
timé el efecto estérico de los sustituyentes sobre la
absorcidn eh el croméforo -§-06 4-p-NO De acuerdo a lo
esperado 1los coeficientes de extincién molecular son me-
nores para compuestos con sustituyentes de un mayor efec-
to volumétrico. Este resultado es atribuible a una pérdi-
da de conjugacién del grupo nitro con el resto del cro-
méforo.

Se ha observado la existencia de una buena co-
rrelacibén entre el indicd estérico sefundario medido ci-
néticamente y el medido en el espectro de absorcibn ultra-
videta.

Ade:.és se ha est:zblecido que el efecto de exita-
cibn electrbnica es més sensible a los efectos estéricos
secundarios de los sustituyentes que las mediciones ciné-
ticas.

Finalmente se han calculado a partir de 1los coe-
ficientes de extincién medidos en el ultravioleta, los 4n-

gulos promedio d¢ rotacidén fuera del plano del grupo ni-



tro en 1los 3-R=4-nitro-difenilsulfuros; los valores encon-
trados son consistentes con las observaciones experimenta-
les.

En el trabajo se dan las referencias bibliogré-

ficas sobre los distintos aspectos del tema estudiado.

Jorge Alberto Vicente
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OBJ=TO DIL PRIS.NTZ TRABAJO

Diversos aspectos de la sustitucidnnucleofilica
aromdtica han sido estudiados con mayor o menor intensidad en
los ultimos aiios; en particular los efectos polarcs de los sus-
tituyontes; los efectos estéricos desde la posicidn orto; los
efectos del solvente; la reactividad de los rucledfilos y la
movilidad de los grupos desplazados,

fenor atcncidén ha recibido cl estudio de los efec-
tos estéricos secundarios; es decir; la determinacidén de las
influencias de volumen de diversos sustituyentes sobre el
grupo activante d2 la reaccidn presente 2n el sustrato,

Zn el presente trabajo se efectua un estudio de las
velocidades dc reaccién de 3-R-4-nitro-clorobencenos ( R = hi-

. . . . .
drégeno, metilo, trifluormetilo, carbometoxilo, amino, meto-
xilo y etoxilo ) con tiofenato de sodio en metanol,

Tl mismo ha permitido la verificacidn de la exis-
tencia de efectos estéricos secundarios en la reaccidén y ha-
cer una medida cuantitativa de su valor para cada sustituyen-
te R estudiado.

La relacidn de velocidades rclativas

.. k .
l2-nitro-5~R—clorobenceno / _3-R-4-nitro-clorobenceno
k k

[o—nitro—clorobenceno p-nitro-clorobenceno



deifine el efecto estérico secundario del sustituyente R y se
ha usado como una medida de este factor, los datos cinéticos
empleados correspondientes a las reacciones de 5R-2-nitro-
clorobenceno con tiofenato de sodio en metanol; han sido de-
terminados previamente en este laboratorio por i, J. Castro
( 43 ) y en los casos necesarios han sido complementados

con mds determinaciones durante el curso de la investigacidn

objeto de esta tesis.,



INTRODUCCION BIBLIOGRAFICA

La sustitucidn nucleofilica aromdtica estudia aque-
llas reacciones en las cuales un reactivo nucleofflico de
cuglquier tipo (donante de un par de electrones) se coordina
2 un 4towo de carbono aromdtico unido a un sustituyente (ni-
tro; alcoxilo, haldgeno) que resulta heterolizado asociado
con el par elcctrdnico de su unidn al niicleo aromdtico.

Se distinguen dos grandes grupos de sustituciones
nucleofilicas arométicas; las activadas y las no activadas.

n la sustitucidn nucleofilica aromdtica activa-
da existe un grupo sustituyente en posicidn adecuada cuya
estructura; por un efccto -I; -T; facilita la reaccidén (ni-
tro; ciano; carbometoxilo o sulfonilo) o un heterodtomo.

'stas reacciones ocurren en condiciones normales



de presidn y temperaturas en el rango de O a 100°C,

Las sustituciones nucleofilicas no activadas ocu-
rren, en cambio; en numerosos casos con mayor dificultad y se
llevan a cabo en general en condiciones de presién y tempera-
tura més severas ( 24 ) ( 31 ) ( 5 ); aunque hay algunas ex.

cepciones & estas caracteristicas predominantes.



Paralelamente a la distincién entre sustituciones nu-
cleofilicas cromdticas activadas y no activadas; pucden distin-
guirse tres mecanismos de sustitucidn nucleofilica zromdtica:
mecanismo de eliminaci&n—adici&n; mecanismo monomolecular y me—

canismo bimolecular.

Mecanismo de eliminacién~adicién, Lste mecanismo co-

rresponde a las reacciones que pasan por un intermediario de

tipo bencino y puede esquematizarse asi:

R R R R
s -XH = YH /; o’
— | —_— | + |
N ;:> Y/'\\ ka
X Y

Vittig y coloboradores ( 104 ) fuercn los primeros
on sefialar que en ellas hay una etapa de eliminacidn (formacidn
del intermediario bencino) seguida por otra de adicién del nu~-
cledfilo a la triple ligadura. Roberts ( 138 ) estudio en de-
talle este tipo de reaccionesi resumidasg por Huisgen y Sauer
( 84 ) ¥ por Bunnett ( 27 ), quienes a su vez han efectuado dis-
tinguidas contribuciones al tema,

I'ecanismo monomolecular. Estd ejemplificado por la

descomposicién no catalizada de las sales de diazonio en medio



acidc ¥y solventes hidroxflicos; para formar fenoles o éteres
fendlicos,

La sal de diazonio se descompone dando nitrdégeno
molecular y el catidn arilo; que reacciona ripidamente con
los nucleéfilos del medio (agua; alcohol o ion halogenuro).

Se puede esquematizar la reaccidn de la siguiente
manera

+ lenta +
———

ArN2 Ar + N

act .y Zfeida Loy

Los primeros argumentos a favor de dicho mecanismo
fueron aportados por Moelwyn-Hughes y Johnson ( 123 )i VWaters
( 148 ); CrOSsleyi Kinley y Benbrook ( 54 ) y posteriormente
por Lewis y Ifiller ( 102 ) y Lewis y Johnson ( 101 );

Recientemente se ha descripto una reaccién de sus-
titucidén nucleofilica aromdtica monomolecular que serfa la
dnica de este tipo hasta el presente descripta que no es de
descomPOSici6n de una sal de diazonio., La 2;4;6-trinitro-ﬂ—
-ter-butilbenzamida reacciona con hidréxidos y metilato de so-
dio en metanol con cinética de primer orden; para dar 2-hidro-
xi-4;6-dinitro—ter-butilbenzamida y 2—metoxi-4i6—dinitro-ter—
~butilbenzamida respectivamente liberando nitrito en forma

estequiométrica ( 85 ).



OCNHC(CH CKHC (CH OCNHC (CII
(CH,);  OCFHC(CH,), c(ety)
O, Ii0 O,N O.N OH
2 2 AP AN 2
'
kl ' H2O
lenta N rpida
|
T\O2 I\O2 I\'O2

Sustitucién nucleofflica aromftica bimolecular

De acuerdo a la teorfa cualitativa de Hughes ( 82 )
las reacciones de sustituoidn nucleofflica aromitica a tem—
peraturas no muy elevadasi por ejemplo entre O y 100°Ci trans-
curren por un mecanismo bimolecular. En su apoyo hay un con-~
junto de evidencias experimentales que pueden resumirse asi:

a) Las ecuaciones cinéticas de segundo orden se a-
decyan a la medicién de la velocidad especifica de reaccién
en estas reacciones,.

b) Bunnett y Zahler ( 37 ) en un trabajo de recopi-
lacién; mostraron que las velocidades especfficas de sustitu-
cién nucleofilica aromdtica siguen el orden del llamado "po-
der nucleofflico". As por ejemplo para el 2i4—dinitro—cloro—
benceno establecieron el eiguiente orden de nucleofilia:

GEHS > v61{50 Vet C5H10NH > CGHSNHZ > I= > Br—



¢) La velocidad de reacci&n aumenta con la presen-
cia de grupos aceptores de electrones en el sustrato; lo cual
es incompatible con un mecanismo monomolecular en el que la
heterélisis de la unién carbono-grupo sustitufdo (nitrogrupo;
alcoxilo; halégeno) tendrfa que ser inhibida por ese tipo de
sustituyentes.

Tn la sustitucién nucleofflica bimulecular en 4to-
mos de carbono saturado hay sincronismo entre la formacidn y
la rotura de las uniones quimicas en el punto de sustitucién,

. de
Tn consecuencia debe ocurrir, si se cumple el principioaex-
clusidn de Pauli; que el grado de heterdélisis de la unién
carbono-grupo sustituido sea mayor » igual al grado de unién
con el grupo entrante., Ho se postula en este esquema mecanis-
tico el pasaje por un intermediario relativamente estable;
puvr cllu no describe el mecanismo de la sustitucidn nucleo-
fflica aromdtica pues; en algunas de éétas; se han aislado
precisamente intermediarios estables,

(ueda asf cxpresada la diferencia fundamental
entre los mecanismos de la sustitucién nuclecofflica en car-
bonos saturados y no saturados de los compuestos arilicos
y vinilicos,

Las consideraciones anteriores son argumentos

en contra de la postulacién de un mecanismo semejante al



ocurrente en la sustitucién nucleofflica bimolecular en car-
bonos saturados pero favorecen; en cambio; para la’ sustitu-
cién nucleofflica aromética; un necanismo en dos etapas con
furmacidn de un complejo intermedio metacstabdble,

A los argumentos negativos ya presentados se agre-~
gan varios hechos experiuentales fasorables para la -ralidez
de este mccanismo,

Jackson ( 89 ) ( 88 ) y Meisenheimer ( 117 ) ais-
laron y determinaron la estructura del productu fuertemente
coloreado Tormado al tratar con metilato de potasio en meta-
nol el 2;4;6 ~trinitro~fenetol, 3iste producto es idédntico al
obtenido al hacer reaccionar con etilato de potasio en eta-

nol el 2;4;6;~trinitr0-anisol

Cfualquiera sea el procedimiento seguido para obte-
ner este producto; cuando se lo trata con 4cidos da la misma
mezcla de 2;4;6—trinitro—anisol Y 2;4,6—trinitro-fenetol, so-

fialando que la proporcién de los productos de descomposicidn



10

del complejo es una propiedad intrfnseca del mismo no asocia-
da con el método empleado para su preparacidn,

La estabilidad de estos aductos se atribuye a la
posibilidad de resonancia de la carga negativa del anién en-
tre los varios grupos nitro en posiciGn orto y para al 4tomo
de carbono que toma configuracién tetrahédrica. Posteriormen-
te la estructura de estos cumpuestos ha sido objeto de otros
estudios que la confirman por parte de Foster ( 61 ); Foster
y Hammick ( 62 ); Ainscough y Caldin ( 1 ) y m&s recientemen-
te Gold y Rochester., ( 64 )

Las 2~-cloropiridinas con sustituyentes ciano y ni-
tro en las posiciones 3 y 5 dan por agregado de alcéxidos una
coloracién intensa; que desaparece por agregado de agua ( 114 )
aislédndose entonces el producto de sustitucién del &tomo de
cloro por el grupo alcoxilo. Se atribuye el color a la forma-

cién de un complejo semejante al anteriore.

3 E
0 i CK 0K _~\_C
¢ | H/ RO i 'IOR —_—
AR N A - N
H.C I ] H.C K Cl
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CH CH
L3 3 0 o
0, SN - = B v 0,

\//
/\ /]\ i c N /|<ORO - kon

Dado que en sustratos tan activados es posible ais-—
lar estos complejos de adicidn, se ha inferido que en otras
reacciones; con sustratos no tan sustitufdos; sc debe formar
durante la sustitucidén un complejo intermedio semejante; aun-
que no aislable debido a su menor estabilidad por falta de
suficiente nimero de grupos activantes entre los cuales la
carga negativa pueda dispersarse por resonancia,

Si se acepta la formacidn de un complejo inter-
medio en la sustitucidédn nucleofflica aromidtica activada el
perfil de cnergfa de la rcaccién en funcién de la coordena~

da dc reaccién tendrfa el siguiente aspectc,

X Y X Y

| \/ ,I
- N - k| ~ - = N k2 ’)\
Tl =i e T
NN -1 AN

I
O N I'0
o) O/_\O 2
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P -7r.- \

I J AT

};
C.R.
i1 estado inicial estd representado por I y el es—

tado final por F, entre I y © hay una variacién de encrgia

Z}E; CI corresponde al complejo intermedio metaestable que
evoluciona haci~ @ si vence la barrera dec energia EA2 0 ha=
cia I si en cambio vence EAI 5 EAl y EA2 son los estados de
activacién por los que pasa la reaccidn; el primero ( EAl )
corresponde 2 la formacidn de la nueva uni&n, en la cual 1la
unidén carbono-grupo sustitufdo estd apenas deformada; el se-
gundo ( R4, ) corresponde a la heterélisis de esta unidn,
cuando la unién carbono-nucledfilo ya estd cesi completamen-

te formadae,

“n general los estados de activacién EA1 y EA2 no
tienen la misma energfa, dependiendo del nucleédfilo y del

grupo desplazado sus valores relatives,
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21 mecanismo bimolecular de la reaccidén puede es-—
quematizarse en la forma descripta para los casos en los cua-
les no hay complicaciones mecanisticas debidas a la existen-
cia de mds de un camino de descomposicién del complejo inter-
medio, c.I.

En la teorfa del complejo intermedio el valor de

la velocidad especifica de segundo orden medida ( ko ) se

be

puede reclacionar, aceptando el postulado del estado estaciona-

rio, con las constantes kl; k—l Yy k2 mediante la siguiente
ecuaci&n:
a [cr] ;
E:J - ok [a) ) - kg [e1) -k, [of) -0
de donde
k
[CI] = L [AJ [BJ
+
-1 2
¥y como

1
I Qo
=
|
1
[o 7]
=
—d
[o N
~—
(=]
| SR
]|
[oN)
=
—
]
~
— "
(@]
(Ll

at at at at 2
queda
ala] a[n] afp] afe] S (4] (5]
T T at T at -~ T at at ‘k1+k2
de donde
- k) Xk,
obs k .+ k
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Para k2/> k—l queda kobs = kl ; es decir que la

velocidad medida es estas cundiciones es justamente la de for-
macién del complejo intermedio; si en cambio, k l)> k2 resul-

nt =k, k /k._ = ‘ -
ta entonces k , =k, k / 1 =k, K, dnde K_ es la cons

bs
tante de equilibrio del ccmplejo intermedio, Pueden en conse—
cuencia derivarse distintas expresiones cinéticas para este
mecanismo segin quc la primera o la segunda etapa sca la de-
terminante de la velocidad de reaccidn,

I.as observaciones realigadas sobrc la movilidad de
los halégenos y el " efecto elemento " ( 30 ) ( 32 ) permiten
decidir entre estas dos alternativas y proponer un mecanismo
de la sustitucidn nucleofflica aromidtica activada bimolecular,

En las sustituciones nucleofflicas de halogenuros
de alquilo, para los cuales no hay dudas sobre que la veloci-
dad dc rcaccidn estd dada por la de la rotura de la unién
carbono-hclégeno, el orden de movilidad observado es I > Br >
CL > ™ (44 ) ( 49 ), o sea el orden inverso a2l de las fuer-
zas de unidén,

Tn cambiv en las reacciones de sustitucién de halo-
genuros dc arilo,por aminas, alcoxidos y mercaptéxidos ( 7 )
(16 ) ( 32 ) no sec mantienc estc orden sino que, por el con—

trario, sc observa que las movilidades varfan en estos casos
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de acucrdo a la sccucncia:; F » Cl~ Br~ I,

La rotura de la unién carbono-halégeno no es, en
consccuencia, determinante de la velocidad de la reaccidn;
sino que estc parametro estd en cambio asoviado con la ve-
locidad de coordinacidn del nucleéfilo,

3n la rcaccidn de l-XQ;4-dinitro-clorobencenos

= 3 \ ‘ v i,™ -‘]
( Xx= 01, or, I, S0CgHg, SO,CeHg, ¥ O-CgH —p-NO, )

con pipe--
ridina en metanol se observa que las velocidades de susti-
tucidén son aproximadamente iguales ( 50 ).

Bunnett hz senalado que, no obstante tratarse
de grupos unidos al micleo bencénico mediante cinco ele-
mentos diferentes, la vclocidad de reaccidén no varia mucho
de 1o cual ha inferido que en los casos estudiados las dis-
tintas heterdlisis deben haber avanzado muy poco hasta la
formacidén del estado de transicidn,

Sii: cmbargo se conocen dos reacciones de sustitu-
cién nuclcofflica aromdtica en que el orden de reactividad es
Br > C1 > F, son las de 2;4—dinitro-ha16genobencenos con
joduro de potasio en acetona ( 50 ) ( 59 ) y con N-metilani-
lina en ctanol o nitrobenceno ( 68 ).

La observacién en estos casos del mismo orden de

reactividad que en la serie de los halogenuros de alquilo
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hizo suponer que estas reacciones transcurren por un mecanis-—-
mo sincrénico, pero sc ha sefialado ( 26 ) que los hechos ob-
servados son también compatibles con un mecanismo en etapas
si se supone k-l > k2; cs decir que la velocidad medida, de-
penderfa de k2 o en otros términos quc se estarfa midiendo la
vclocidad dc¢ rotura de la unidn carbono-haldgeno en el com—
plejo intermedio.

“n ocl escuema(i)para X =P e Y =1, k—l gerfa mu-
cho mayor quc k2 Y2 que en el complejo intermedio la descom~
posicién hacia reactivos se verfa favorecida frente a la dcs-—
composicidn hacia productos porque la rotura de la unién car-
bono-iodo es mds fdcil que la rotura de la carbono-fldor, co-
mo se puedc apreciar cn los valores de la energfa dc uni3n

( B = 107 Kecal/ unién y = = 52 Keal/ unién ) (51 ).

C-I
Otro hecho experimental que apoya el mecanismo del
cumplejo intermediov lo cunstituye la existencia de catﬁlisis
bdsica cn las reacciunes de sustitucidén nucleofflica aromdti-
ca cuandu el nucleéfilv es una amina primaria o secundaria.
En cestos casos ¢l cumplejo intermedio tendrfa una estructura

como la de C.,I, en la cual la separacidén del protén es facili-

tada por una base aceptora como se muestra en el paso k_-B

3



17

~r

b,
It

(45 VJNO2 k1
, i + R.RiH — X~
!QET/L 12 k
-1
NO,,
¢c.I. | =R R |
., _/2 ~
l }: —H""B
! e
k3 | B L
| [
I
-0 ;
[
I Ry
NO
<§}\\T/ 2
i+ BH + X
N
NO,

La catdlisis bdsica por ién acetato fué secifialada
por Bunnett y Randall ( 35 ) en la reaccidén de 2,4-dinitro-
~fluorbenceno con N-metilanilina, Se obscrva que en presencia
de accotato de sodio 0,1l la velocidad de reaccidn aumenta sam
torce veces, lo que noes coupatible con un eftecto salino ya que

el asregado de perclorato de potasio 0,1M produce sélo un li-
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gero aumento, cumpatible con el efccto salino esperado.

14s recicntemonte han sido estudiadas reacciones
de estc tipo que precsentan catdlisis bdsica y que dan eviden-
cias para la existencia del complejo intermedio; Ross ( 139 )
y Caneda ( 41 ) han resumido la bibliograffa existente al

respecto,
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' LCTO DE LOS SUSTITUYENTZS

Sl grupo niiro como activante.-

Los grupos activantes mds efectivos en la sustitu-
cién nucleofflica aromdtica son aquellos capaces, por un efecto
electroméricu, de localizar en su estructura una carga negativa
proveniente de la distorsién de la nube arumdtica pi del sus-~
trato,

Tl efecto activante del grupo nitro fue puesto de
manifiesto ya en el siglo pasado, por Pisani ( 130 ) al estu-
diar la reactividad del 4tomo de cloro en el cloruro de picri-
lo y por Clemm ( 47 ) al demostrar que la acumulaciédn de nitro
grupus en posiciones orto y para aumenta la velocidad de sus-~
titucién del halégeno,

71 hechu de que el nitro grupo active este tipo de
reacciones, tanto desde la posicién orto como desde la para,
ha dado lugar a numerosos estudios sobre la relacién entre am—
bos factores,

Los p~halégeno-nitrobencenos reaccionan nds répidv
que sus isémeros orto frente a reactivosanlinios como los al-

coholatos alcalinos ( 9 ) ( 121 ) y el tiofenato de sodio

( 36 ).
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n los 2,4—diha16geno—nitrobencenOS el haldgeno de
la posicién orto al nitro grupo cu més reactivo que el de la
posicién para, frento a los m4s diversos recactivos nucleofi-
licos (144 ) (13) (75) (81) (95) (96) (99 ).

Zste resultado llama, a primera vista, la aten-
cién si sc tiene en cuenta lo expresado sobre la reactividad
de loslo— y p-haldégeno-nitrobencenos en sus reacciones con
alcéxidos y tiofcnato de sodio; pero en cste caso particular,
el halégeno on posicién 2 inhibe estéricamente el efecto me-
somérico del nitro grupo activante en posicidén orto con recs-
pecto a 81 y en consecuencia éste activa mds al halégeno en
posicién 2, que al haldgeno en posicidén 4, pues opcra prin-
cipalmente por su e¢fecto ir:u.sivo negativo.

Los o-halégeno-nitrobencenos son m4s reactivos que
sus igémeros para frente a las aminas primarias o secundarias
(23 ) (33)(45) (69 ). La relacién orto/para dcpende en
cstos casos de la polaridad del solvente; asf, para los cloro-

-nitrobencenos con piperidina se observa una relacidn k + /-
orto

/k = 1.4 en dioxano ljl-agua 997

= 80 en xilol y k
para

‘para orto

( 33 ). Bs dceir que la relacidn k disminuye con la

orto/kpara

polaridad del solvente,

Se¢ han formulado dos explicaciones de la mayor re—



21

actividad de los o-haldgeno-nitrobencenos que sus isémeros pa-
ro fronte a las aminas,

Chapman postula la existencia de una unién hidré-
geno cntre cl protdén de la amina y los &tomos de oxigeno de
un orto-nitrozrupy ( 13 ).

t R
Wi
Cl :H"“:O
V¥
P N -

S
)

Este cfecto cstabilizarfa relativamente mds al com-
plejo intermedio del isdmero orto y determinaria su mayor re-
actividad, Tsta hipdtesis fué objetada por Hawthorne ( 69 )
quien no cncontrd efecto isvotépico al hacor reaccionar N-deu-
teropiperidina en xileno con o= y p—cloro-nitrobenceno; sin
embargo este argunento nu es inobjetable porque el cambio de
hidrégeno por decuterio ticne poco efecto en cuanto a la ener-
gfa de la unién hidrégeno ( 55 ), que es precisamente el tipo
de efecto que Chavman invoca, Adn para el caso de la unién

hidrégeno mds fuerte, F'*°***H-F, el cambio de hidrdgeno por
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deuterio produce en la energia de unién un cambio de tan solo
50 cal/mol ( 105 ).

Por consiguiente con menos razén es de esperar quc
el efccto sea observable en la unién hidrogeno ﬁ;H--°-O, que
por los 4tomos asociados en ella es mds débil que la ante—
rior,

Ross ( 140 ) aporté una nueva evidencia experimen-—
tal; estudié la rclacién orto/para en la reaccidn cloro-nitro-
bencenos con 1, 4-diazabiciclo [2.2.2] octano en alcohol benci--

/k = 0,004 fué observado

lico a 150°C' 71 cocientz korto para

con esta amina carente de un hidrdgeno suceptible de formar
una unidén hidrégeno en el complejo intermedio de su reaccidn
con 2l O-nitro-clorobenceno; mientras que en esas mismas con-
diciones, por ecjemplo, la di-n-butilamina reacciona diecisiete
veces mds rdpido con el isémero orto que con el para,

La cxistencia de esta unién hidrdzeno es compatible

también con el aumento de la relacidn k cuendo la po-

/k
orto’/ para
laridad del solvente disminuye, pues un solvente mds nolar com—
pite con este efecto estructural interno forimando uniones hi-
drégeno por solvatacidn externa.

La hipéfcsis de Chapman ha sido también objetada por

Hammond ( 67 ) al sostcner que para que pueda haber unv}dn hi-
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drégeno con un &tomo de oxigeno del o-nitrogrupo ésto deberiz
gqucdar perpendiculer al plano del micleo bencénico; impidién-
dose de este modo la conjugacidn con el centro de reaccidn,
Segun Bunnett ( 33 ) existirfa una cstabilizacidén

del complcjo intermedio por una " solvatacién interna " por
estabilizacidn de cargas:; positiva en el nitrdgeno aminico y
negativa en ¢l 4tumo de oxfgeno del grupo nitro, Dista inte-
raccidn electrostdtica también atenda la posibilidad de ac-
cidn del solvente en el complejo iniermedio haciéndose nés

importantc a medida que disminuye la polaridad del mismo; lo

-

cual justifica el aumento de la relacién It /= .
orto’ para

ofectos polares de los sustituyentes.-

La introduccién de un sustituyente en una molécu—
la aromdtica produce como efecto principal; una modificacidn
de la distribucién electrdénica de la nube pi; asI; si por e-
fecto polar de algun sustituyente; hay 4tomos de carbono mis
desprovistos de electrones que otrosi este punto serﬁ sucep-
tible de un ataque nucleofflico. Los grupos que producen este
efccto sc denominan activantes de la sustituci&n nucleof{lica.

Los sustituyenics se pueden dividir cn siete gru-
pos scgin el efecto que produzcan en la distribucidn electrd-

nica y el mecanismo por el que lo hagan,
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1) Grupos sustituyentes con una carga positiva di.
+ +
rectamentc unida ol anillo aromdtico: -"R -SR,. Operan

3 2
principalmentc por un efecto inductivo --I y son fuertes ac-
tivantes de las posiciones oirto y para y moderadonente acti-
vantes de las meta, Se puede incluir en esta subdivisién »

+
en la tcrcera al sustituycente diazonio —N2, porque posce una
ligadure triple que lo habilita para operar fuertemente por
el ecto tautomérico sobre las posicioncs orto y para y también
sobre la meta, pero mds débilmente, Su efecto polar sc des-
cribe cowmo -I, ~T,
2) Grupss con una carga negativa directamente uni-

da al anillo : -0 , =S . Repelen electrones por efecto inducti-

?
vo y tautomérico; se los clasifica como +I, +i y desactivan
las. pogiciones orto y para fuertemente y més débilmente las
posiciones neta.

3) Grupos quc tienen la carga positiva de¢ un dipo-

lo unida al anillo: (‘ 8"
.0 0 & 0
7 -C=N P

. et
#\0- ! ar\R — g\OB

electrones por ambos cfectos, inductivo y tautomérico. Se

Atraen

los clasifica como =I, -T; excepto cl grupo -802R ( sulfona )
que actus solamente por efecto inductivo y se le clasiTica
como -I, Todos activan las posiciones orto y para y débilmen-

tec las posiciones mcta,
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4) Grupos unidos al anillo bencénico, que no tienen
dtomos cargados ni un par de electroncs n : CF3, CH3.

El trifluormetilo atrae clectrones por efecto in-
ductivo e hiperconjugativo; se lo clasifica como -I (-l ) y
activa las posiciones orto y parac y m4s débiluente las posi-
ciones meta.

5l uwetilo repele electromes también por ambos e-
fectos, inductivos e hiperconjugativo; se lo clasifica como
+I (41) y desactiva las posiciones orto y para y m4s débil-
nente las posiciones meta,

5) Grupos unidos al micleo bencénico, sin carga

pero con clectrones n : -OR, -NR -Cl. ©stos grupos atracn

2’
clectrones por efecto inductivo y los repelen por efecto
mesomérico, por lo que se los clasifica como -I; Fis

Tn este grupo la prediccidn de su efecto es mﬁs
compleja ya que el efccto inductivo disminuye en el orden
o~ n > p, mientras que el efecto mesomérico es mayor desde
la posicidén para.

Simultdneamente tiene importancia la ubicaecidén en
la tabla periddica del 4tomo del sustituyente directamente

4
unido al Mmicleco aronidtico.

Bl efecto 411 disminuye al aumentar el mimero del
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periodo; por ejemplo, para el grupo de los halégenos es

F > C1 > Br > I . D3n el grupo VI de la tabla periddica cl
cfecto -I no es importante excepto pare el oxigeno y el +1
es sélo moderado, mientras que en cl grupo V los elementss
directamente unidos al micleo pertenecientes al mismo poseen
un débvil ecfecto =I pero un fuerte efecto i que desactiva
fuertemente desde las posiciones orto y para y levemente
desde la posicién meta,

6) Esta divisién estd integrada por los oustitu-
yentes con estructura etilénica del tipo RR “C= CH= conjuga~-
dos con miclcos bencénicos., Lste tipo de sustituyentes repe-
le débilmente los electrones por un efecto +I y los atrac
por un c¢fecto de =T, 5S¢ los clasifica en consecuencia como
+I, =T y activan débilmente desde orto y para; en cambio su
accidn desde meta es indeterminada, por la contraposicién de
efectos cuya importancia relativa es imposible predecir " a
priori .

7) Dste subgrupo esté integrado por los anillos
aromdticos quc actdan como sustituyentes unidos 2l n¥cleo
boencénico ( principalmente el fenilo ) y su habilidad para
tomar o repeler electronces segin la necesidad de la reacciédn

s + . .
hace que sc lo clasifique como - T; en la sustitucién nucleo-
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filica aromdtica actian por su efecto -T, activaudo la susti-
tucidén desde orto y pare y muy débiliiente desdc meta,

Jute andlisis de los efectos polares de los susti-
tuyentes en 1o sustitucidén nucleofilica aromdtica cs uds ox--
tenso y detullaedo con redpecto a la acecidn de los sustituyen-—
tes desde las posiciones para y orto que cesde meta)los cua~
les han sido menos estudiados.

Berliner y lionack ( 6 ) encontraron el siguiente

orden de roactividades, en los 4=-R=2-nitro-clorobencenos con

piperidina: NO, > 3r > €l > I > Co6” > H >F D C(CH3)3 >

Cli_, > OCH

3 > 002H

J NH .,
> 1(01{3)2 > OH > H2

3 5

Bevan, lughes ¢ Ingold ( 12 ) ostudiaron el efecto
de los alquilos on la reaccidén de los 4-2lquil-2 6-dinitro-
—clorobencenos con ctilato de sodio en ctenol y encontraron
evidencias experimentales cue justifican la cxistencia de hi-
perconjugacidn de los alquilos en csta rcaccidn.

"Bevean ( 3 ) tabidn estudid lo influencic 4 los
holdgonos desde lo pogicidn pare o4 la reaccidn de los 4--R-2-
~—nitro-fluorbencenos con etilato de¢ sodio cen cetanol,cl orden
de recactividad dccerccicente encontrado fuec I > 3r > C1 > F D
E > §m_ .

2

Bunnctt y colaboradores ( 29 ) midicron cl efzcto
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dc distintos sustituyentts en la velocidad de sustitucidn nu-
clcofflica del 4tomo de cloro de 4-R-2--nitro-clorobencenos

por ion metilato en metanol y encontraron cl siguiente orden

+

de rcactividad: MO_ > SO.CH. > N(CH3)3 > OCH

> o0ty > Cl > H.

3
iiiller y colaboradores fueron quicnes mds ezahus-
tivimente estudiaron la influencia de diversos sustituycentes,
cuando se usa como nucleéfilo el metilato de sodio en metanol
¥y llegaron a cstablecer los siguientes Srdenes de reactividad
para la scrie de los 4-R~2~hitro-tlorobenccnoss:
COC_H_ > COCH

65 3

802M > soza > sozrm2 > sozx > H (73) ¥

ISBr >CL>F >H (72).

' Ol - 1 -
> CO,CH, > 'CONH, > 0O, (119 ) ;

Greizerstein, Bonelli y Brieux (65) cstudiaron la
influencia polar de diversos sustituyentes R sobre la veloci-
dad de sustitucidén nuclcofflica con piperidina cn benceno de
4-R y 5-R-2-nitro-slorobencenos encontrando los siguientes

> NCH_>

6rdenes de reactividads ~02 > CN > 0020 H > & 2%

25 3

COH >I > Br > C1 D C6H5 > H >c(0}13)3 > CH3 > OCH3 >

OC2H5 > NH2 , on la scrie de los 4-R—-derivados; no hay difercn-
cia significativa con <l orden encontrado por Berliner y Monack,

a rncnos de algunos cambios no muy relevantes c¢n el orden de los

haldgenos; en la scric de los 5-R-2-nitro-clorobencenos el or-
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orden de rcactividad encontrado fué C¥ >» Br > Cl > I >

00202H5 > OCH3 > oczm5 > C6H5 >DH > m{z D CH3 >

COH > c(cH

3)3 ‘

Bunnett y Snipes ( 36 ) y Altieri ( 2 ) midicron
las velocidades de reaccidn de diversos 4-R-2-nitro-cloroben—
cenos con tiofenaty de sodio en dioxano-agua y en metanol

respectivamente, Tste dltimo autor observd el orden de reac-—

tivi s NC 2 I
ividad 02 >DCN D> 0020H3 > NZCGHS > COZC2H5 > CF3 >

I »Br >l >06H5>F >H >c(cH > GCH, > CH, >

3)3 3 3
NHZ'

Liveris; Lutz y Miller ( 104 ) estudiaron la in-
fluencia de diversos sustituyentes en la recaccidn de los 5-R-~
2,4=dinitro-clorobencenss con metilato de sodio en netanol y
encontraron el siguicnte orden de reactividad: €1 > H >
OCH, > CH, > WH, > 1\':(0}13)2 > 0 . T este caso la influcn-
cia del sustituycenFe R no es solamente polar ya quc ejerce
algin cfccto cstérico secundario sobrc el nitro grupo de la
posicidn 4,

castro ( 43 ) midié las velocidades de reaccidn de

diversos 5=R=-2-nitro-clorobencenos con tiofcenato de sodio en

motanol y cncontré para los sustituyentes utilizados el si-
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guicnte orden de reactividads CN > Br > I > Cl1 > CO2CH3 >

! NH_,
OCH3 > c(CH3)3 > cH3 > H D ”




31

ZCTO DT LA NATURALEZA DTL GRUPO D“SPLAZADO

A igualdad de otros factores en la rcacciSn

k X k
2 .
Ar-X + Y ~—— Ar ——== ArY + X cabria esperar quec el
k—1 \\Y

complejo intcrmedio sc descompusiera de mancra de liberar
al grupo X o Y, mds cstable,

%n la mayorfa de las reacciones cl fluor cs des-
plazado mds répidamente que los otros haldgenos. Bevan ( 7 ),
Chapman y Parker ( 45 ), 1filler ( 74 ) y Bunnctt y colabora-
dores ( 30 ) ( 32 ) dan el siguiente orden de movilidad F D)
ClL~ Br ~ I ., Sin enbargu cn los 2,4-dinitro-halégenobence-
nus Hamrond y Parks ( 68 ) encontraron cn la reaccién con
N-netilanilina, en etanol y en nitrobcnccno; ¢l orden F <
Cl < Br 1lo que se¢ asocia a un cambio de la c¢tapa determinan-
te de la cinética en el mecanismo bimolecular, resultando en
estos casos la desconposicién del complejo intermedio mﬁs len-
ta que su formacidn,

Por andloga razon se obscrva el mismo orden de mo-
vilidades cn las reacciones de 2,4~dinitro-halégenobencenos y
en 2-ha16geno-3,5—dinitrotoluenos von ioduro de potasio cn
acaetona, ( 59 )

Sc pucde asociar el cambio de reactividad de los
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distintos grupos desplazados con el cambio de nucledfilo, Lou-
don y colaboradores ( 107 ) ( 108 ) realizaron una experiencia
muy demostrativa con la 2-cloro~4—nitro~4imetilmdifenilsulfona.
Este compuesto rcacciona con el p-tiocresolato de sodio despla-
Z ando al grupo p-tolilsulfona; con metilato de sodio on metanol
desplazando al grupo nitro, para dar el anisol correspondiente,
y con piperidina desplazando el 4tomo de cloro para der el pi-
peridinrderivado.

n consecucncia la movilidad relativa de los varios
grupos desplazzbles en esta molécula varfa con el nucledfilo
de acuerdo al csquenc de le pdgina siguiente.

Recopilando datos de la literatura Bunnett y Zah-
ler { 37 ) establecicron el siguiente orden gencral de movi-
lidad de distintos grupos en la sustitucién nucleofflica a-
romdticas F ) NO,, >Cl >Br > I » 0SO,R > §H3 >

OPh > SPh > SR >S8R > NR, > H.
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INFLULNCIA OTL RBACTIVO NUCLIONILICO SOBR™

LAS V'LOCID:DIS RILATIVAS 977 REACCION.

In un principio se asocid la nucleofilfa del rcac-
tivo, es decir su habilided para coordinar un par electrénico
cn un punto dcficiente en ellos, con su basicidad; Smith ( 141 )
en un estudio tipico de los quc apoyaron experimentalricnte
este punto de vista, demostré que treinta y dos nucledfilos
rcaccionaban con cl anidén cloroacetato siguiendo un orden de
reactividad en el desplazaniento del £tomo de cloro, paralelo
al dec basicidad de los nucledfilos.

Para correlacionar los distintos nuclediilos Swain
y Scott ( 143 ) “ormularon una relacién lincal dc encrgia
libre.

log k / k = s.n
donde k cs la veclocidad especifica de segundo orden para la
reaccidn con un nucledfilo dado y ko la de la reaccidén de hi-
drélisis ( cl nucleéfilo es el agua ), tomadn como nucledfilo
de referencia, n define a le constante nvcleofflica del reac-
tivo y 8 la scnsibilicad del sustrato al cambio de nucleéfilo,

Bsta ccuacidn presenta numerosas y notables excep-

ciones,

Las cxpericncias de Loudon y colaboradores ( 107 )
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( 108 ) con la 2-cloro-4-nitro-4°-metil-difenilsulfona dos—
cripta anteriormente es una de ellas.

Edwards y Pearson ( 57 ) dividen en tres los facto-
res que afcctan la nucleofilfa de un reactivo; la basicidad; la
polarizabilicded y el "efccto alfa", La basicidad es mﬁs impor-
tante frente a centros de reaccidn con mayor carge cfectiva y
con bzjo densidad electrénica, como es el caso del ataque sobre
el corbono del carboniloen la hidrdlisis de ésteres, ya que és—
te en ¢l estcodo de transicidn tiene una estructura de tipo di-
polar,

La polarizabilidad se pone de manifiesto frente a
sustratos con mayor mimero de elcctrones rclativamentc mdviles.

Alunos nucleSfilos; como la hidroxilamina, lz hi-
drazina y los aniones hipoclorito y oximato ( RR’C = NO ), en—
tre otros; ticnen una recectividad mayor de la esperada por su
basicidad y su polarizabilidad; en ellos sc reconoce un par de
clectrones no aparcedos cn el dtomo vecino al quc formard la
nucva unidn,

71 mecanismo de su accidn es el siguiente: el par
electrdnico no aparcado del 4dtomo coordinable, por ejemplo el
cloro con cl anidn hipoclorito, asiste al oxigeno en la cesién

de clectrones que 8ste hace en el cstado de transicién dando
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asf{ mayor estabilidad a dicho estudo:
- * ..
Cl-0 ——— Cl1=0 + 2¢

%n los nucleéfilos que prescntan esta particulari-
dad no se cncuentra ninguna preferencia por algin tipo de sus--
trato.

Tdwards y Pcarson ( 57 ) proponen una nueva ecua-
cidn mds precisa que la anterior pero con la desventajc de te-
ner cuatro pardmetros:

log k/ k = AP + BH
donde k y ko tienen el mismo significado que en la ecuacidn de
3wain y Scott .,

P represcnta la polarigzabilidad del nucledfilo me-
dida por log ( i / RH20 ), donde Ry ¥ RH20 son las refracti-
vidades noleculares del nucledfilo y del agua respectivamente,
reconociéndose que podria operar en la recacecidn tan sélo una
fraccidn de P.

H es una funcién de la basicidad del nucledfilo; por
ejerplo se ha usado H = pKa + 1.,74; A y B son una medida de la
suceptibilidnd del sustrato 2 la polarizabilidad y a la basici-
dad respectivamente,

Hay algunas otras reglas gencrales cn la nucleofilfa,

Por cjemplo, dentro de un mismo grupo dec la tabla periddica, 12
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recactividad auncnta con el mimero del periodo:
I ) Br » ¢ > 7 ,; 2% > RO RS > nzoi ctc.

Como puedc observarse en estos ejemplos el orden
de rcactividad es justamente el inverso del que podria cspe-
rorse por las basicidades de los 4tomos considcereados, La na--
yor nucleofilfe c¢s atribufda al cumento de polarizabilidad
que acoupaa al auncnto decl radio atdmico. ( 57 )

La posibilidad de poder acomodar mejor cualquier
rcequcriniento clectrdnico estd tambidn asociada al aunento
dcl radio atdnico ( 76 ), por ejemplo, poder cedcr elcctro-—
nes para formar una ntcva unidén signe y sinvltédneamente ac-
tuar como reccptor de electrones pi.

Los nucleéfilos de este grupo quec ruestran la e-
xistencia de csta anbigicdad se denominan rcactivos biffli-
cos, ( 5T )

71 orden de nuclecofilfa de diversos recactivos
fronte a carbonos vinilicos y aromdticos ha sido estudiado
por varios autorecs,

Bunnctt y Zahler ( 37 ) en 1951 presentaron un
orden aproxinmado dec reactividad frentc a sustratos aromﬁti-
cos; postcriornente Bunnectt y Davies ( 28 ) estudiaron con

mﬁs dectalle ¢l mismo aspecto. Por e¢jemplo el orden de vcloci-
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dades dec rcaccién para la sustitucidn del 4tomo de cloro del

2,4~ liniiro-clorobenceno es CgHsS 2> CoHy WH > CH.0™ >

061150 p Io .,

En carbono vinilicos; Yodena y Todesco ( 122 ) en-

contraron cl ordens C,H S > CH.O > N_~ pare la sustitucidén

65 3 3
del 4tomo de cloro en el trans=l-cloro-2-(p-toluensulfonil)-
cteno,
Bevan y Hirst ( 11 ) encontraron cl orden CH3O_ >
C6H58- > 06H5NH2 irentc a p-nitro-{luorbenceno en metanol;
Parker ( 127 ) establecid cl orden dec reactivi-
dad: C6HSS- > p—1102-06H40' > CHy

rcacciones con 2,4—dinitro—clorobenceno en nctenol,

0 H VH_ pa
P C6 5, para las

Se pucde aprecciar que la rcactividad rclativa de
los nucledfilos tiofcnato y metilato varia segin los casos,

La relacidén k - Pk 1 (11 ) sc observa con p-ni-

- / e
C H_S CH_.O
65 3
tro-fluorbenceneen nectanol y su valor es mayor gue la unidad
cuando sc aumenta el tamaiio del grupo desplazado, la activa-
cién o la polarizabilidad del sustrato. ( 25 ) ( 32 ) ( 134 )
Bunnctt ( 25 ) y Reinheimer y Bunnett ( 134 ) ( 36 ) sefiala-
ron quc la rcactividad de los nucleéfilos altamente polari-

zables, como los iones ioduro y tiofenato, se vefa exaltada

con rcspecto a la de los de menor polarizabilidad, como el
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hidrdéxido y el metilato, cuando el sustrato tienc un sustitu-
Yentc de alta polarizabilidad cerca del punto de reaccidn

71 alto poder nuacleofflico del idn tiofcnato se a-
socia @ la nolarizabilidad del dtomo de azufre, que permite
satisfacer mejor los requerimientos electrdnicos de la recac-
cién mediante la participacidn de orbitales hibridos p-d y
también los. requerimientos estéricos ya que puede formar una
unidn incipiente en cl cstado de transicidn a mayor distan-
cia,

Leandri y Tundo ( 100 ) demostraron que los susti
tuyentes que ceden clectrones al anillo bencdnico en el tio-
fenol y que por lo tanto incrementan la densidad electrdnica
en cl &tomo dc azufre, aumentan la velocidad de reacci&h de
tiofenatos R-sustitufdos con 2,4-dinitro-clorobenceno en me-
tanol y que por ¢l contrario los Cceptores de electrones la
disninuyen.

Parker ( 128 ) ecstima que en la sustitucién nucleo-
fflica arorftica bimolecular con nucledfilos altanente polari-
zables, como el tiofcnato y el ioduro, la primera etapa ( for-
macidén de la nueve unidn ) tiene menor importancia cinética
rcspecto de la que presonta en reacciones con nucleéfilos me-
nos polarizables como son los reactivos con 4tomos de oxigeno

4 - 3
o nitrogeno con eclectrones disponibles,
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IFICTO DRL SOLVENTS

Se han propuesto varias teorfas quec rcla?ionan la
velocidad de recaccidn con la naturaleza del solvente ( 145 )
sin embargo ellas no.roproducen bien los resultados experi-
mentales y cl principal inconveniente es que la constante di-
cléctrica macroscédpica no es una buena medida de la interaccién
macroscdénica soluto-solvente,

Ll tratamicnto de Hughes=Ingold ( 83 ) de los cfcc-
tos del solvente sobre la velocidad de reaccidn resulta ser de
amplia aplicabilidad a pesar de constituir un tratamiento no
muy riguroso,

“n &1 sc relaciona la encrgia relativa dc solvata-
cién cdel estado inicial de los reactivos y la del cstado de
transicidn con ¢l cambio en la distribucién de cargas en la
rcaccidn,

Scgin las idcas de Hughes ¢ Ingold un solventc de
nayor poder solvatantc debe acclerar una rcaccidn cn la que on
cl'estado de trensicién sc formen cargas c¢ inhibir a otra cn
quec ocurra una disminuci&n o dispersién de cargas. Asi una rcac-
¢ién entrc ioncs de¢ igual carga sorﬁ mﬁs répida cn un solvente

nds polar y lo contrario decbe ocurrir para una reaccidén centre
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iones de carga opuesta, Una reacciSn como la sustitucidn nu-
clecofflica aromidtica por aminas en que dos moléculas neutras
crcan en cl estado de transicién un dipolo rclativamente
grande debe aumentar su velocidad en un solvente mds polar;

en cambio en una reaccidn como la estudiada en el presente
trabajo en la cual un anidn reacciona con una molécula necu-
tra, produciendo una dispersidén de la carga negativa en el
complejo internedio, la reaccién debe transcurrir con menor
velocidad en un solvente mds polar que en uno menos o no polar,

Una propiedad importante dcl solvente es su accidn
solvatante sobrec los reactivos., Tn un solvente poco ionizan-
te, los iones pucden por ejemplo formar pares idnicos y los
4cidos y bases d8hiles pucden estar poco disociados; En can-
bio en solventes con mayor capacidad ionigante cl aniSn csta-
ré mds lidbre parc atacar al sustrato,

Reinheimer y colaboradores ( 135 ) observaron que
la velocidad dec rcaccidén del 2,4-dinitro-clorobenccno con rnic-
tilatos en metanol disminuyce en el orden: metilato de potasio )

) netilato de sodio ) metilato de litio,

Tambidn scialaron que la adicién de sales de pota-

sio al netilato dc sodio o de litio aumenta la velocidad mien~

tras quc cl agregado dc sales de litio al metilato de potasio
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la disminuyec; y que si se mantienen los cationes constantes,
variéndosc los aniones, la velocidad tanbién varfa de acuer-
do 2 la posibilidad de formacién de pares idénicos, =1 ion
netilato libre ces siempre mﬁs reactivo que cwalquier par ne-
tilato—metal; La tcndencia a formar pares idénicos disminuye
en el orden Li > Na*t > x* para los cationes y AcO >
0104- pare los aniones,

Coiilo ya se scflalé en el capitulo correspondiente
a la influcncia del nucleéfilo sobre la velocidad del des-
plazamiento nucleofflico, la reaccidn con un mismo sustrato
¢n gencral transcurre con mayor velocidad para el nucleSfilo
mids polarizablc que pare el que lo es cn menor grado. As{
por cjcnplo RS s aproximadamentc mil veces mﬁs reactivo
quc RO cuando actda sobre un carbono aronitico, aunque su
basicidad es menor,

Sin cmbargo todas estas reacciones han sido rea-
lizadas en solventes préticos donde cs mﬁs probable la for-
nacidén de unién hidrégeno entre ¢l nucleéfilo y ¢l solventc;
cn este caso RO resulta estar més unido al solvente que RS
y por lo tanto su rcactividad relativa ostéd disminufda fren-

tc a la de éste; adeinds cuartO mayor sea la inportancia de la

unién hidrégeno tantor'enor serd la posibilidad de participar
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en la incipiente uniSn del par electrdnico libre que hace fal-
ta (138) .

Usta tcoric de la mayor reactividad del azufre pue-
de ser tanmbién la explicaci&n del hecho que los nuclcéfilos
anbidentados como el sulfito, los sulfinatos y cl tiosulfato,
sicmpre formen uniones carbono-azufre con prefercncia a car-
bono-oxfgeno en los desplazamicntos nucleofflicos bimolecu-
lares,

‘leaver y Hutchison ( 149 ) se basan también en la
dgferoncia de sclvatacidn de los nuclcéfilos, mds bien que
en una cdiferencia de polarizabilidad, para explicar el orden
de nucleofilfa I~ D> Br ) Cl~ en la reaccidn dc dstos
con p-~toluensulfonato de metilo en dimetilfornmamida,

Cuando sc¢ hace transcurrir la rcaccidén en presen—
cia de 9% dc agua, lo quc significa un leve cambio cn la
constante dicléctrica del medio, la sustituci&n por cloruro,
que siendo un nucleéfilo pequefio tiene mayor densidad de carga,
es veinticuatro veces més lenta; mientras que con el idn ioduro
que tiene una menor densidad de carga y por consiguiente est£
menos unido al solvente, sélo disminuye la velocidad a la mi-
tad.

Miller y Parker ( 120 ) y Parker ( 125 ) ( 126 )
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han estudiado la influencia de solventes dipolares prGticos
apréticos cn las sustituciones nuclcofflicas bimoleculares,

Las velocidades de reaccidn son mayores por un
factor de lO5 en solventes polares apréticos que en solven-
tes polares préticos. La constante de velocidad k2 aunenta
a medida que la capacidad de formacidn de unidn hidrdgeno
disminuyc; tanto que sea por la incapacidad del solvente pa-
ra fornarla, tanto como que debido a un mayor tamafio la den-
sidaed de carga del anién sea menor.

Lo fucrza idnica del medio tienc una influencia
parccida a la de la polaridad del solvente, ya que un idén
sc estabiliza por la presencia de otros iones de carga opucs
ta que lc rodean; este cefecto es similar al de las rmoldculas
del solvente ¢on la solvatacidn,,

De la teorfa de Debye y Hickel y de la del cstado
de transicidén sc puede llegar a la siguicnte expresidn

log k / k= 2.2,:55.0h - J)I

la cucl predice que para iones de igual carga ( ZA y ZB del

nismo signo ), a un auniento de la fuerza idnica corresponde

. s [4
un auncnto en la velocidad de reaccidén, Analogamente en una

y

rcaccidn entre iones de carga de distinto signo un aumento en

la fuerza idnica disminuird la velocigdad de rcaccidn,



el casv de que en el cstado de transicién la compresidn sca
aliviada se encuentra una aceleracién de origen estérico.

Efectos cstéricos primarios,

Zn la sustitucidn nucleofflica aromidtica bimole-
cular la reaccidn pasa ror un complejo en el cual el carbono
en el que sc produce la sustitucién toma configuracién tetra-
hédrica; los grupos entrante y saliente estén fuera del plano
del ndcleo beneeénico y por osta razoh es que los efectos esté-
ricos de grupos en posicidn orto al centro de reacci&n deben
ser pcquehos; ain si el grupo nitro activante estd en nosicidn
orto al punto dec sustitucidn es de esperar una accleracidén es-
térica ya que cen el cstado de transicién puede mantencr su co-
planaridad con cl ndcleo bencénico, Lste criterio estd corro-
borado, por ejcmplo, por el hecho de que cn el 2,4=-dicloro-ni-
trobenceno se sustituya el dtomo de cloro de la posicién 2 con
todos los nucledéfilos hasta ahora ensayados; sobre esta posi-’
ciSn el grupo nitro actda predominantemente por cfecto induc-
tivo con nayor intcensidad que sobre la posicidn para, con la
cual la conjugacidn se ve disminufda porque cl o-cloro lo des-
plaza del plano,

Capon y Chapman ( 42 ) midieron las velocidades de

sustitucién nuclcofilicas del 2,4~dinitro-clorobencono y del
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2-cloro-3,5~dinitrotolucno con pipcridina en etanol, con ani-

lina cn ctanol y con metilato de sodio en metanol

Cl Cl
NO H.C NO

NO2 NO2

Aunque la introduccién de un grupo netilo en posi~
cién orto al centro de reaccidn; cuando se pasa del 2;4—dini-
tro-clorobenceno al 2-cloro—3,5—dinitrotolueno, modifica la
velocidad de reaccidn fundanmentalmente por efectos polares,
es posible obscrvar un efccto estérico dcbido al grupo meti-
lo. Asi el sustrato o-nctil-sustitufdo reacciona 276 veces
nds lentamente con la piperidina en etanol ¥ sélo 22 vecces
nds lentanontce con la anilina en etanol y 13.5 veces con el
netilato de sodio ci metanol, Se obscrva que la piperidina
ticne nayores requeriniontos estéricos que los otros dos nu-~
cleéfflos, los cuales son evidentes con la introduccién de un
grupo netilo en la posicidén orto.

Fierens y Haloux ( 59 ) midieron las velocidades
de desplazanicnto nucleofilico para una scrie de 6-a1quil—2,4—
dinitro-bromobenccnos con induro de potasio on acetona, Los

valorcs de las vclocidades relatives a 80°C son CH3, 0,22;

\



C.H_, 0,13; iso~C_H

275 3 0,15 y ter-C H_, 0,018,

49

Txcepto la inversidn entre los compuestos con los
sustituycntes ctilo ¢ iso-propilo, que de cualquicr nanera
es numéricamente poco significativa; los valores dc las velo-
cidades rclativas encontradas por estos autores reflejan los
efectos cstéricos esperados,

Bevan, Fayiga y Hirst ( 10 ) encontraron quec cn la
reaccidn de 2-alquil-5-nitro-fluorbenceno con nctilato de so-
dio cn mecteonol la influencia de grupos pequeifios cono el neti-
lo cs esencialmente polar, micntras que los grupos mﬁs volu-
nminosos, como el ter-butilo, cjercen una acciGn volunmétrica
notable,

Blanksma y Schreinemakers ( 15 ) cstudiaron el o
fecto estérico del nuclcdfilo, posteriormentc Brady y Cropver
( 17 ) confirmeron y ampliaron sus resultados. 7n la tablal se
encuentran los valores de la velocidad especifica de sustitu-
cidn nuclcofilica,por diversas aninas,del 4tomo de cloro del
2,4-dinitro-clorobenceno en etanol a 25°C y cl valor del pKa

de las mnisnas.,.



Tabla I
anina 104 x k25°C pKa
1, mol—l. se.g;~

C2H5NH2 9.2 10.7
(c2}15)2m{ 1.9 11,0
n-C3H7NH2 9,6 10;6
iso—C3H7NH2 1.0 10.6
n—C4II9NH2 10,0 10.6
soc—C4H9HH2 0.81 10.6
tcr-C4H9HH2 0,038 10.6
(iso-c3h7)2NH ~ 0,01 11,0
Piperidina 153 11.1
¥ —Piperolina 0.22 -
& 0 =Lupctidine ~0,01 -

Sc pucde aprcciar que si bien no hay variacién sig-

nificativa e¢n la basicidad de las aminas, a mayor ramificacidn

y sustitucidén sobre el dtomo de nitrsgceno nicnor resulta ser su

nuclcofilia mcdida por la reaccidén con 2,4-dinitro-clorobence-

no,



Hawthorne y Cram ( 70 ) encontraron que la L-(4)-
of ~fcnil=ctilinmina reacciona 1,22 veces nés répido con la
forma L~ del 2—scc-buti1-4,6—dinitro—clorobenccno que con la
forma D, lo que equivalc a una diferencia de encrgfa de acti-
vaeidn de 150 cz*.l.rnol‘-l atribufble a una nenor intoraccién en
cl ostado de transicidn entre el grupo cntrante y cl sustitu-
yente sce-butilo dec la posicidn 2,

71l reoricnamicento de Smiles es una de las pocas
reacciones de sustitucidn nucleofilica aromdtica, donde cl
efecto estérico acelerativo es notorio,

n un principio McClement y Smiles ( 116 ) atri--
buyecron a un efecto polar el hecho de que la 2-hidroxi-—6-mc—
til-2°-nitro-difenilsulfona se rcordcnara cn medio alcalino
rmucho nds rdipido que la 2-hidroxi-2°-nitro-difenilsulfona a
los correspondicntes 2--(o--nitrofenoxi)-bencensulfinatos,

Bunnctt y Okamoto ( 34 ) demostraron que dicha a-
ccleracidn cra debida a un cfecto estérico, mﬁs bien que a un
cfecto polar, ya quc el rcenplazo del metilo de la posicidn 6
por un 4tono dec bromo, quc ticenc un volﬁmgn comparable pcro

un cfcecto polar opuesto, tanbién aceclera la reaccidn,
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Sfccto estdérico sccundario.-

Tl poder activante decl grupo nitro como ya sc ha
cxplicado depende de las posibilidades de conjugacidn con el
centro de recaccidn, para poder crear en ¢l una carga fraccio-
naria positiva en ¢l estado inicial y pare poder estabilizar
cl complejo intermedio,

w1 consecucncia si por alguin mecanisno se evita
la coplznaridad del grupo nitro con el ndclco bencénico la
capacidad del nismo como activante se verd disminufda en fun-
cidn del 4ngulo de torsidn.

Por razones tedricas y rmcdiciones cmpfricas se
concluye que la funcidn que mejor relaciona la encrgfa de re-
sonancia con cl d4dngulo dec rotacidn es como lo han scialado

Coulson ( 52 ), Pauling y Corey ( 129 ) y Dewar ( 56 ),

2
. _ 'I .
].Aw = L ° coOs v



De mancra que la energfa intcrna se puede expresar

COlL10
E‘P = E9O° - ( E90°-BO°) cosz(p

Otro factor importante que influye en la posicidn
angular del grupo nitro son las fucrzas de van dor ilaals, Su-
ponicndo quc la encrgfia interna debida a fuerzas dc van der
ilaals cs A cuando el &ngulo de rotacidn es 0° y B cuando es
90°, representando la cncrgfa potencial con funcién del 4dngu~

, sc obtiene una curva como la '/, ( Gréfi-

lo de rotacidn, )
col ).
La suna algedbraica de las curvas de ambag energias
( de resonancia y de van der Waals ) da una curva como la T.
Como puede observarse que 1o crrva 2c cnergfa
total presenta dos nminimos correspondientes a los 4dngulos »nre-
{feridosplTr ser dc ninima energfa,(p 1 Y *} 1 + 90° y dado que
el grupo nitro cs simétrico respecto decl ejc de unién, la cur-
va T resulta ser simétrica; por lo que sdlo se mencionard uno

de los nfnimos, ¢l correspondiente a dngulos menorcs de 9009,
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Grifico 1

0° q)i 90° kP1+9O° 180°

-n ¢l 4dngulo de ninina encrgia (pli X repr :senta la
"listor€idn clcctrdnica" ¢ y la compresidn estérica,

Cono a termperaturas comunces no sélo sc halla ocupa-
do cl nivel vibracional 1:ds bajo sino tanbién algunos otros y
dado que las curvas de encrgfa de resonancia y de van der Vaals
son distintas pora cada uno de ellos, habrd una variedad de
dngulos prefcridos, y cl dngulo de torsi6n nedido representa—
rd un proncdio peszdo de la distribucidn, ( 92 ) ( 71 )

“fecctos estéricos sccundarios en la sustitucidn nucleofilica

arondtica.—

En cl pcriodo 1920-23 Kenner y colaboradores ( 86 )



( 91 ) ( 40 ) cncontraron que en el 2 3-dinitrotolucno y el
2,5—dinitrotolucno sc sustitufa el grupo nitro estéricamente
nds inpedido cuando se los trataba con amonfaco acuoso. Con
estas expericencias se reconocid por vez primera este tipo de
efecto estérico,

Tn 1928 Lindenan y Pabst ( 103 ) encontraron que
cl 3-cloro—2,6—dinitrotolueno cra practicamentc inerte fren-
te 2 la anilina cn etanol a cbullicidén; pero mds tarde Cepon
vy Chapmaen ( 42 ) scilalaron que hay formacidén dec i8n cloruro
en la rcaccién a 145°C, fndice de una poqueﬁa‘reactividad.

Istos hechos experimentales estdn en aparente con-
tradicidén con la conocida reactividad del 2,4-dinitro-cloro-
benceno con ¢l misno nucleéfilo en etanol; para explicarlos
sc postula en el 3—cloro—2,6-dinitrotolucno unz dificultad de
los grupos activantes a permanecer en cl plano, —1 nitrogrupo
dc la posicidn 6 sufre un efecto estérico exacerbado debido a
quo; por la presencia del nitro de la posicién 2, el grupo
metilo no pucde suficicentemente desplazarse sin salir del
plano; el mismo cfecto actua sobre el grupo nitro de la posi-

cién 2, al cual afccta ademds, una "di-orto-sustitucidén' que

hace prdcticamcnte imposible un desplazamiento cn cl plano y
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aunque no modifica la curva de resonancia duplica el valor de
la repulsién de van der 'Jaals. ( 152 )

"1 primer estudio cinético sobre la inhibicidén de
la resonancia fué rcalizada por Spitzer y ‘heland ( 142 ); ne-
diante la determinacidn de las constantes especificas de primer
orden para las reacciones con piperidina de los sustratos que
figuran en la tabla II,

Tabla II

Velocidades de reaccidn, 103.kl (hs.-l), de 4-bromo-

benzonitrilos y 4~nitro=-bromobencenos con piperidina=

benceno a ebullicidn,-

p~bromo~benzonitrilo 17
A-bromo-2, 6-dimetil-bezonitrilo 5
p-nitro-bromobenceno 96

3,5-dinetil-4-nitro-bronobenceno 2.8

Los dos grupos metilos vecinos al grupo ciano de
estructura lineal, disminuyen sélo tres veces la velocidad de
reaccién, debido principalmente a sus efectos polares; cn cam-
bio cuando cl activante es el grupo nitro la velocidad dismi-

nuye treinta y dos veces lo cual sugiere quec adends de los e-
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fcetos nolares hay una disminucién del poder activante del
grupo nitro debida a factores estructurales especificos de

estc sustrato,

van Berk, Vepster y colaboradores ( 4 ) estudiaron
el efccto estérico sccundario del grupo metilo en la reaceidn
de los nitro-bromobencenos con piperidina; sus resultados estédn

rccopilados en el cuadro 2.

Cuadro 2
. . 3 -1 .
Velocidades de reaceién, 10~ x ky (hs. ~) de metil-
nitro-bromobenccnos con piperidina-benceno a ebu-

1licidén.-

Br Br Br Br
R J
LOQ /[:i::[hoz NO2
H.C
3
h02 H3
1590 79 1400 320
Br 3r Br Br
T
[f%:l[No? H3 h02
~ CH NS CH
HBC CH3 3 C 3
ROQ L02
0.3 25 14 12
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Cono pucde obscrvarse, cn cl 3~bromo-4-nitrotolucno
el cfccto polar del grupo metilo desde la posicién meta cn cs-

ta reaccidn cs poco significative, ( k 0.38.

[ ¥ ) =
5-CH, / "5-1 "2-No,

-n canmbio si es notable el efecto estérico secundario al intro-
ducir un grupo nmetilo en posicién 3 en el 2~-nitro~bromnobenceno,
( k}-CH3 / k3:-H )2-N02 = 0,0088, o en el p-nitro-bromobenceno,

( k3-CH / kB-H )4-NO = 0,31, y es particularmdente destacable
3 2

1 caso del m=xilén-deri i -
en el caso del m=xilén-derivado ( k3,5—dimetil / kH )4-N02

= 0,038,

Tomando como punto de partide las observaciones de
Lindenan y Pabts, ( 108 ) ( 103 ) Capen y Chapman ( 42 ) es-
tudicron la influencia polar y estérica secundarie de los al-
quilos donde la posicidn meta al centro de reacci&n. Los re-~
sultados obtenidos por estos autores en la serie de los
2,4~dinitro-clorobencenos estdn recopilados eon la tabla III,

Pucde obscrvarse que la introduccién de grupos vo-
luninosos no sélo modifica la velocidad de reaccidn sino tam-
bién la cnergfa de activacidn, y a dsta se debe la modifica-
cidén de¢ la prinera ya que no hay ningdn cambio significativo

en el téruino cetrépico, log ..



58

U0 OT»OS 09 03aLTILOW UWOd A& U

- L6
LT 027
1

TOow* TLo7]) . ‘UQTOLATIOL @) SCJ UdUO 4

TOXTIOGTG WOO SOUSOUIQOIOTO-0IRTUT -7 g-TINoTL

ITT viael

Tou"T) ‘STLOTJI00CSD

- 0° 1T 8°0T 21T v <ot
C s 5
- G* o2 JANAL ANAT T  EO HO- 0 HD
ON -
- ¢G°* 0 S 7 00891 Do ¥°_0T
v
2ve 2o ceo g+ 0 JoT
|5}
Lot 6°%T 01T L 0T T CUIRTISCT,
0002
88° 2 geT" v 6 %7 geT 1 0T
5
T % o - 2 1 o 1
;0G- 3 mﬁ_\\_ \_xmm
°c ‘o1 Cai %0:
10 K9] 0 e
.moomcpos

99 UQTOOLOI
4
SaNUNTOOTOA



59

71 caso de cfecto estérico secundario néds sobresa--

licnte es el observado en el 3-cloro-2,6—dinitro—tolucno,

-3 X
, ele cual esté asociado, como sc verd en el

»
kCH3 / ky = 10

préxino capitulo, con que la acurmlacidn de sustituyentes
aunicnta la rcnulsidn estérica e inmpide {lexiones cn cl pla-
nc,quc aliviarion la compresidn sin deterninar una pérdida
de conjugacidén con el micleo bencénico,

Relacidn entrc los fendmenos de excitacidn electrénica del

crondforo nitro-arilo (cspectroscopfa U. V,) ¥y los efectos

cetéricos.
71 efncto principal de la no coplanaridad de sus
tuycntes con el plano dc anillosarondticos sobre los espect

clcetrénicos de cormpuesto aroxdticos es una disminucidn en

ti-

Iros

la

intcnsidad de la absorcidén de la banda K, asociada con la né-—

xina conjugacién en cl coupuesto. Istc cfecto se observa tanto

en ¢l valor de £ (coeficiente de extincidén nolecular) como

£ (fuerza del oscilador),

en

La r<ducidn en cl valor de¢f puede estar acomnpaiiada

de un cambio cn N haciz longitudes de onda mayores O meno-
ax

M

res, paro crn generzl ne hay ningin cambio significativo en

’

posicidr del ndximo dc absorcién,

La naturaleza de estos fenomenos no estd complet

la

a—




mente esclarccida, pero basdndosc en los primeros argunentos
de Remington ( 136 ) Braude y colaboradores ( 21 ) (‘22 )
(20) (19 ) asocian la disminucién en el valor delg,con
una diferencia en cl valor del 4ngulo preferido de rotacidén
entre los estados fndauental y c;difaﬂo,rcsultantc ¢ un: -
cistinte éontrtPucidn relative dc estructeras nolar-s ;- no-—
nolares,

Los canbios de Ahax hacia longitudes de onda mis
corta, son atribufdos a un mayor carédcter de doble unidén de
la ligadura sobrc la que sc produce la rotacidén en cl estado
excitado; esto aumenta mds la energfa intcerna de este estado
que la del fundeienthl hacidndo que 1l ¢ ergfa nocescria o~
re Lo trasmsicidn sca riayor cuando ¢l crondforo :st& ansulornente
deformado que cuando no lo estd ( Ver grifico 3 ).

Si, cn cambio, en el cstado excitado hay un menor

?
requerimiento de doble unién que en el estado fundancental cl
ofecto cotérico sc traducikrd cn un corrinicnto dcl néxino ho-
cia longitudes de onda mayores, ( 87 ) ( 22 )

Cuando no hay una variacidén on A nax asociada con
una geonctria que deberfa reflejar un efecto estérico se cs-

tinma quc s8lo hay un cambio insignificante cn el cardcter de

doble unién durante la transicidn electrénics,Bsto cstd en apa~-
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rente contradiccién con la idea mds generalmentc accptada de
que el cstado excitado siempre estd asociado con una estructura
nés polar. Sin embargo la primera explicacién es compatible

con cl cdlculo de Coulson y Jacobs ( 53 ) para los fndizes de
unién de la lizadura C~N en la anilinajen cl estacd> fundencntal

(1,30 ) y en el priner cstado excitado ( 1,39 ).

Gréfico 3
T
| T
i |
i ; Ee = Estado excitado
E] ‘ ] - - Y
[ bf = Estado {uniencntal
——s |
e ! .
: !
i E
g £
!

q) = Q° 43 % 0°

Bn la tabla IV se recopilan los coeficientes de ex-
tincidn rnolccular de diversos alquil-nitrobencenos en isoocta-
no, y alquil-p-amino-nitrobencenos en etanol 96ﬁ, correspon—

dientes a las bandas de 250 m}ly 380 m}lrespectivamcnte. Tarm-

bién se tabulan los 4ngulos promedio de rotacién del grupo



nitro calculados a partir de la expresién E /é;o= coszlpa ,
donde{;:o es cl coeficiente de extinci&n del nitrobenceno o
p-anino-nitrobenceno ( 151 ). Para todos estos compuestos,
los cambios en;\max resultan ser insignificantes,

Tabla IV
angulos pronmedio de rotaci&n del grupo nitro de alquil-nitro-
bencenos en isooctanc * y de alquil-p-amino—nitrobencenos en
etanol 96, calculados a partir de los coeficientes de extin-
¢ién de las bondas de absorcidn de 250 m),q y 380 m).c\ Tespec—

tivanente,

Nitrobencenos (l-NOz) 4-anino-nitrobencenos (1-NO2-4-NH)2

. 0 o

& nax q)a & max q)a
H 8.900 0 H 15.500 0
2-He 6,070 34  2-Me 13,200 23
2-Et 5.300 40 2, 5-di-Me 13,600 21
2-iso-Pr 4.150 41  2,3-di-Me 9.750 38
2-ter-But 1,540 65 2, 6-di-He 4.840 56
2,5-di-He 5;640 37 2,3,5,6-tetra~le 1.560 72
2, 3~di-He 4;210 AT 2,6-di-ter-Bu 540 19

2 6-di-Mc  1.500 66 2, 3trimetilén 13.900 19
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Nitrobencenos (1-N02) 4=-anino-nitrobencenos (1-N02-4-NII)2

o o

E nax \il.)a gmax \l;a.
2,4,6 =tri=Mc 2.170 60 2,3~tetrametilén 11,200 32
2,3,5,6— anino=nitro-
tetra-ile 990 T1 .
2,4-2i~lle-6~- hidrindaceno 12,800 25
ter-But 1,050 170
2,4,6-tri- anino-nitro-oc-
ter-But 830 71
2,6-di-ter- tahidroantraceno 2.240 68
But 640 174

71 efecto estérico de los alquilos aumenta de a-
cuerdo a lo esperado 2-Me { 2-Ft { 2-iso-Pr { 2-ter-But
como puede aprecciarse en la tabdbla IV,

Tl sustituyente 2-iso-propilo deberfa presentar un
mayor cfecto estérico y el hecho de no observarlo implica que
cl hidrégeno del carbono¢X permite una orientacidn favorable
al alivio dec la compresién; lo que no ocurre cen el caso del
grupo ter-butilo para el cual el cambio en q)a es mds pronun-’
ciado,

. En ambas series el 2,3-di-metil-compuesto cxhibe

un efecto significativamente mayor que el 2-metil-conmpuesto;

cste efceccto "orto-xileno' se atribuye a una imposibilidad de
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flexién del grupo 2-metilo en el plano.

Observando modelos moleculares rigidos, como los de
Stuart, no sc aprecia una razén para que la sustitucién 2,6~
di-netil gsca tanto mds efectiva que la 2-metil: pero si bien
la curva de resonancia es la misma, las fuerzas de repulsidén
de van der Waals sc duplican y ademds qucda impedida la fle-
xién del grupo nitro en el plano, Este efccto dc "di-orto-
sustitucién" se observa también en la comparacién entre el
2-ter-butilo y cl 2,6-di-ter-butilo; entre el 4-amino-T-nitro-
indano ( q}a = 199 ) y ¢l amino-nitrohidrindaceno (g; . 25° )
y entre el 5-amino-8-nitro-tetrahidronaftaleno (\P a = 320 )
y el amino-nitro-octanidroantraceno ( 4)a = 68° ),

©n anbas series de conpuestos los efectos estéricos
son scnejantes y sistenmaticamente menores en la de los 4-anino-
nitrobencenos, lo cual es atribuible a un aumento de 2.3
Kca.l.mol“1 en la curve de resonancia debido a la conjugacidn
con el grupo p =-amino,

Sste hecho determina que las curves dec resonancia
y de recpulsidén se corten a 4ngulos menores, Tn otras palatras,
el p- anino-grupo "fuerza" al grupo nitro a entrar en el pla-

no del ndcleo bencdnico,
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PARTE EXPERIMENTAL
PREPARACION DE SOLVENTES, REACTIVOS E INTERMEDIARIOS

METANOL: sc destild metanol comercial y se traté
segin el niétodo descripto por Lund y Bjerrum ( 109 ); T eco~
giéndosc la fraccién de p.e. 65-66°C,

TIOFENOL: sc usé tiofenol de la firma Fluka, puro,
destilado 2 presién reducida, recogiendo la fraccién de p.c.
447-47; 5°¢/5 mn Hg.

P-NITROCLOROB™NCENO: el producto Eastman-Kodak, c-
tiqueta blanca, se rccristalizé de metanol anhidro y se guar-
d8 en desecador al vacfo, sobre hidrdéxido de sodio; p.f.
83-84°C.

2-NITRO-5-CLOROT'OLUENO; se sintctizdé mediante los
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siguicntes intermediarios: m-toluidina, m-acetotoluidida, 2-
nitro-5-acectilamino-tolueno y 2-nitro-5-amino-tolucno.

n=acetotoluididas a una solucidn de 100 2 de o-to-

luidima en 150 nl de 4cido acético glacial, sc agregan »olugl-
mente 150 ml dc anhidrido acético. Luego de calentar 2 reflu-
jo por espacio de una hora se vuelca con fucrte agitacidn so-
bre una mezcla de hielo picado y agua., Se obtienen asf 120 g
de m-acctotoluidida de p.f.63—64°C, que se utiliza en la ni-
tracidn siguicnte sin nmis purificaci&n.

2-nitro-5-aminotolueno: se nitran 12,5 g de m-ace-

totoluidida, siguiendo el procedimiento de ‘epster y Verkade
(153 ).

A une solucidn enfriada a -10°C, de 10 g de r~ace-
totoluidida en 10 ml de anhfdrido acético y 5 ml de 4cido acé-
tico, se ailiade cn el curso de treinta minutos y con agitacidén
constante, una solucidén de 3;5 ml de 4cido nftrico ( d4:1.50 )
en 5 ml dc 4cido acético glacial,

Una vez complctado el perfodo anterior, se deja a-
proximadanente otras dos horas en ¢l tafio frigorifico.

Concluida esta etapa, sc deja en reposo por un pe-

rfodo de cuarenta y ocho horas a temperatura ambicnte, al ca-

bo de 13s cuales se vuelca sobre una mezcla de hielo picado
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fino y agua, con agitacidén enérgica.

Tl prccipitado amarillo pilido se lava hasta total
clininacién de acidez, EFl peso de producto seco es 11,0 g, es~
tando constitufdo por: 3-acctilamino-6—nitrotolueno, 3-ace~-
tilamino-4-nitrotolueno y 3-acetilamnino-2-nitrotolueno,

La nezcla finamente pulverizada se suspende en un
nortero previanente enfriado con 350 ml de solucidén de Witt-
Utcrman ( 157 ) mantenida a 0°C,

Oste reactivo estd constitufdo por un volunmen de
hidrdxido de potasio acuoso al 50%, cuatro voldmenes de agua
¥ un volumen de etanol.

Lucgo de agitar la suspensién con la mano del mor-
tero durante diez minutos, se filtra 2 presién reducida usan-
do placa porosa o papel de filtro Vthathman N2 50; obteniéndo-
se 4,2 g de 2-nitro-5-acetilaminotolueno impuro de p.f;90-100
°C que se recristaliza una vez de etanol obteniéndose p;f.95-
102°C, Esta sustancia presenta dimorfismo y es por ello que se
observan puntos de fusién distintos, como 121,5-122,5° y 103~
1C4°C segin ‘epster y Verkade ( 153 ); sin mds purificacidn se
prosiguec con la desacetilaciédn,

Wl filtrado dejado en la heladera produce en las

siguientes vecinticuatro horas 3,9 g de 3-amino-4-nitrotolucno
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casi puro d¢ p.f.109-110°C,

Del 1fquido filtrado dec esta segunda operacidn de-
jade en heladera por un plazo dé quince dfas, precipitan 0.6-
0.7 & dc 2-nitro-3-anminotolueno de p.f;98—100°C que recrista-
lizado dc ctanol da p,f.108-109°C. Viepster y Verkade ( 153 )
dan p.f.107-108°C,

Bl 2-nitro-5-acetilaninotolucno se hidroliza hir-
viendo con &4cido clorhfdrico concentrado durante media hora;
sc desccha el aceite obscuro y del liquido sobrcenadante cris-—
taliza por enfriamiento ¢l clorhidrato de 2~nitro-5—-aminoto-
lucno que sc filtra al vacfo mediante una placa porosa, Il
clorhidrato sc¢ dcscompone hirviendo con agua, al enfriar
cristaliza la amina libre con plf!126—130°C. Recristalizada
de metanol da p.f,132-133°C, Cohen y Dakin ( 18 ) dan p.f‘.
133-134°C y ‘‘epster y Verkade ( 153 ) 136-137¢C,

2-nitro-5-clorotolucno: 10 g de 2-nitro-5-aminoto-

lueno sc disuclven cn 200 ml de &cido clorhfdrico concentrado;
se calicnta hasta cbullicién y la solucidn enfriada a 1°C se
diazota con 4,6 g de nitrito de sodio sélido agregados leata-
mente,

La solucidn de la sal de diazonio se vuelca sobre

una solucidn enfriada a 0°C de cloruro cuproso en &cido clor-~
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hfdrico concentrado, prcparado por el metodo de Harwell-lic—
Tlvain ( 115 ). Se disuclve al efecto en 57 ml de 4cido clor=
hfdrico concentrado ¢l cloruro cuproso formado al nezelar en
calicente una solucidén de 40 g do sulfato dc cobre penta~hi-
dratado y 8.8 g de cloruro de sodio en 120 ml de¢ agua con
otra solucidn de 8,6 g de bisulfito de sodio y 5.6 g de hi-
dréxido de sodio en 65 ml de agua, lavando finalmente la sal
cuprosa por decantacidn,

Sc¢ deja veinticuatro horas a temperatura ambiente
¥ sc arrastra con vapor de agua; luego de extraer con éter
el 2-nitro-5-clorotolucno y de¢ evaporar el solvente cl resi-
duo accitoso sc destila a presidén reducida obtcniéndosec 4.12
g de 2-nitro-5-clorotolucno p.e.116-118°C a 8mm Hg y p.f.25°C.

2-NITRO-5-CLOROANISOL: sc sintetizé enplpando lts.
piguiontes intermediarios: n-nitro-clorobenceno, 3,4-dinitro-
clorobenceno, 2—nitro—5—cloroanisol;

3.4-dinitro-clorobenceno: se siguid la técnica de

Laubenheimer ( 97 ). A una megela de 34.2 ml de &cido sulfdri-
co concentrado y 42 ml de &cido nftrico fumante ( d:1.49 ) se
incorporan lcntanente y con agitacidn 12;6 g de m-nitro-cloro-
benceno. La solucién asf rcsultante se calienta a reflujo en

befio-maria en campana durante dos horas, Luego de dejar enfriar
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se vuelca con fuertc agitacidn sobre 400 ml de hielo y agua;
dec csta mancra se obtiene un sélido blanco que se filtra y la-
va, por sucesivas suspensiones en agua, hasta observar neutra-
lidad. 71 sélido scco pesa 9.0 g y funde a 37-38°C, recrista-
lizado de¢ etanol da p.f. 38-39¢cC,

2-nitro-5-cloroanigol: se siguid la técnica de
Blanksma ( 14 ). A una solucién de 4.36 g de 3,4-dinitrocloro-
benceno en 6 ml de metanol anhidro se agrega una solucidn de
0.9 g de so0dio en 25 nl dec metanol anhidro. Se calienta a
reflujo durante nedia hora y luego de dejar enfriar a tempe-
ratura ambicnte sc vuelca con fuerte agitacidén en 400 nml de
hiclo y agua; cl sélido blanco obtenido pesa, secco, 3;52 gy
funde a 59-65°C; recristalizado primerancnte de &cido ac&ti-
co glacial da p.f.69-70°C y finalmente de éter de pétroleo
de p.e.60-T0°C da p.f;70—71°0;

2-NITRCO=5-CLOROFENTTOL: se sintetizé a partir de
los siguicntes intermediarios: n—-nitro-clorobenceno, 3;4—
dinitro-clorobenceno, 2-nitro-~5-clorofenctol,

2-nitro—-5-clorofenctol: a una solucidn de 1l.44 g

de sodio on 50 ml de etanol absoluto se agregan 12,3 g de
3,4-dinitro-clorobenceno, La solucidn roja formada se ca~

lienta 2 reflujo durante una hora y una vez enfriada a ten~
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peratura ambicnte, se vuclca con agitacién sobrec hiclo y agua;
cl sélido formado sc separa por filtracidn, sccc y recristali-
za dc éter de petrdleo (p.2.60-70°C). T1 producto obtenido tic-
ne p.f.61-62°C; Lorang da p.f.63°C ( 106 ).
2=NITRO=5-CLORO=-TRIFLUORI'ETILBTH CTNOs: sc ;intetizd a
trovés de los siguientes intermediarios: m=trifluornctilanilina,
m-trifluormctilacetanilida, 2-nitro-5-acetilamino=-trifluorme-~
tilbenceno, 2-nitro-5-amino-trifluornetilbenceno y 2-nitro-5-

cloro-trifluormetilbenceno.

n=trijluornetilacetanilida: so acetilan 100 g de n=—

trifluornetilanilina con 58,1 ml dc anhfdrido «cético celentan-
do a recflujo durente quince minutos. La nezcla de rcaccidn se
vucleca con fuerte agitecidn en un litro de agua con hielo pi-
cados; sc produce un precipitado blanco que filtrado; lavado y
sccado pesa 110 g y funde a 101-104°C; sc lo utiliza para la
nitracidén siguientc sin nds purificacidn,

2-nitro-5-anino-~trifluornctilbenceno: se siguid pa

ra su prcparacidn la técnica descripta por R.G.Jones ( 90 ).

A un litro d¢ 4cido sulfdrico concentrado nantceni-
do a2 -5 °C cn un balén de dos litros con tres bocas sc agregan
190 g de¢ m=trifluormetilacetznilida y sc agita hasta total di-

solucidn, liediante una ampolla se agrega cn cuarenta y cinco
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ninutos una solucidén de 76 g de &cido nftrico ( d:1,49 ) en 95
nml de 4cido sulfurico concentrado, menteniendo la tenperatura
cntre -5 y 0°C, Se deoja luego toma%i%emperatura anbiente y des-
puds de tres horas se cualienta a 40°C durante una hora; sc deja
enfriar y vuelca con fucrte agitacidén en cuatro litros de agua
¥ hielo picado. i1 precipitado gomoso formado cristaliza dentro
de las 24 horas; se¢ filtra y lava con abunduntc agua,

71 producto crudo ( 2-nitro~5-acetilamino-trifluor-
netilbenceno ), de dos precparaciones independientes reunidas,
.sc¢ agrega a una solucidn de 350 ml de hidréxido de sodio 12.5
N en un litro de ctanol 965. La solucidn oscura resultante se
calientae & reflujo durante diez horas y luego de evaporar al
vacfo hasta un tercio de su volumen se vuelca cn scis litros
de agua, 71 2-nitro-5-amino-trifluormetilbenceno se filtra,
lave y seca al aire; el producto crudo pesa 263 g (R:70%) ¥y
funde a 118-120°C, Se recristaliza adecuadanente empleando la
proporcién 3.5 g de amina por cada 100 ml de etanol 30%, agua
70,5, obteniéndose p.f.,128-129°C,

2-nitro=5-cloro-trifluormetilbencenos para su pre-

paracién sc siguié la tdécnica descripta por ‘/haley ( 154 ).
10 g de 2-nitro-5-amino-trifluornetilbenceno sus-

pendidos en 30 ml de 4cido clorhfdrico concentrado y 20 nl de
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agua se diazotan cn una hora por agregcdo de 4, g de nitrito de
sodio disucltos cn 20 ml de agua. Una vez diagotada la amina

sc¢ vuelca en 400 ml de solucidén saturada a tenperatura ambien-
te de sulfato de cobre en agua ( 22 g de sulfato de cobre an-
hidro / 100 g de agua a 25°C ); A continuacién se eleva la tem-
perctur: lentamente hasta ebullicidn y se arrastra con vapor de
agua.

La mezcla de arrastre se extrae con éter, scca con
sulfato de sodio anhidro y evapora ~1 éter; el residuo aceitoso
del extracto ctéreo se destila a presidn reducida obteniéndose
5.79 g de 2-nitro-5-cloro-trifluormectilbenceno de p,e,100-100,5
°C 2 9 nn Hg (R:507%).

3-CLORO~-4-NITRO-TRIF LUORMETILBENCENO: se sintetizd
a partir de los siguientes intermediarios: m-trifluormetilani-
lina, m=trifluormetilacetanilida, 3~acetilamino-4-nitro-tri-
fluornmetilbenceno, 3-amino-4-nitro-trifluormetilbenceno y 3~
cloro~4-nitro-trifluormetildbenceno, - -

- . 3-acetilanino-4-nitro-trifluormectilbenceno: sc¢ siguid

la técnica descripta por Pouderman y Girardet ( 132 ).
Se introducen cn pequerias porciones 20 g de m=tri-
fluornctilacetanilida en 25 g de una mezcla en partes iguales

dc anhfdrido acético y 4cido nftrico ( ds 1.52 ) enfriada a 0°C.
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Después de algunas horas de reposo sc deposita un
abundente precipitado blanco que se filtra y lava con poco an-
hidrido acétic:; una vez seco pesa 7 g y funde a 171°C, Por
saponificacidn con hidrdxido de sodio hidroalcéholico producc
cuantitativenente 2-nitro-3-trifluormetilanilina que funde a
64°C,

71 filtrado de la mezcla de nitracidén se vierte so-
bre hielo y agua con vigorosa agitacidén y luego de alcalini-
zarlo con hidréxido de sodio se lleva a ebullicidn y arrastra
con vapor de agua. Por cxtraccidén con éter del destilado, se-
cado sobre cloruro de calecio, y pasaje de 4cido clorhidrico
gascoso, precipita el clorhidrato de 2-nitro-3-trifluormetil-
anilina que sc¢ filtra, Se libere la base en nedio alcalino y
se extraec con éter; sc lava a neutralidad, seca y evapora el
Ster con lo cual se obtiene la 2-nitro-5-trifluormetilanilina
que funde a 98°C, Si todavia no resultara suficientemente pu-
ra, se efecctiz un paszje cromatogrdfico por una colurma de a-
ldrniina neutra de grado uno eluyendo con benceno, Despuéds de
reeristalizar de éter de petrdleo se obtiene el producto puro
quc funde 2 101°C. S8lo la amina de p.f.1l01° es adecuada para
la operacidn siguiente.

3-cloro—-4-nitro-trifluornetilbenceno: A una suspen-—
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sidn de 5 g de 2-nitro-5-trifluormetilanilina cn 15 nl de 4dci-
do clorhifdrico concentrado y 15 ml de agua enfricda a 0°C se
agregan en quince minutos 2,0 g de nitrito de sodio p,a, di-
sucltos en 10 ml de agua; terminada la diazotacidn se vuclca
o temperatura anbiente en 25 ml de una solucidn de 51 g de
sulfzato de cobre pentahidrato y luego de dejar veinticuatro
horas cn reposo sc arrastra con vapor de agua, extrac con é-
ter, seca ¥ cvapora cl solvente. Kl aceite resultante se des-
tila a presidn rcducida obteniendose 4.0 g de 3-cloro-4-nitro-
trifluornctilbenceno de p.c.69;5-70°C/2 nn Hg.
2-NITR0-5-CLOROANILINA: Se sintcetizd enpleando los
siguicntes intcrnediarioss m—cloroanilina, m—cloroacetanilida,

2-nitro-5-cloroacctanilida y 2-nitro-5-cloroanilina,

m—cloroacctanilidas Se siguié la técnica descripta

por Forncau, Trefouel y 'lancolle ( 60 );

A 63,7 g (52.5 nl) de nm-cloroanilina se agregan len-
tancnte 50 g (46 nl) de anhidrido acético; lucgo se calienta a
rcflujo durante quince minutos transcurridos los cuales se vuel-
ca sobre 790 nl de mezcla de hielo picado y agua,; filtrando y
sccando sc obtienen 77 g de m=cloroacetanilida de p.f.78°C.

2-nitro-5-cloroacetanilida y 3-cloro-4-nitroacetani-

lida; Fueron preparadas por la téecnica indicada por Torncau y




76

colaboracdores ( 60 ), purificéndOSc la 2-nitro-5-cloroanilina
por cl nétodo dcscripto por Hogdson y Kershaw ( 77 ). 32 g de
n=cloroac-tanilida finamentc pulverizada se introducen lenta-
nente y con fucrte agitacién en 250 ml de 4cido nitrico

( d: 1.49 ) enfriado a -10°C,

Se deja la nezcla cn bano frigorifico durainte tres
horas, al ccbo de las cuales sc vueleca sobre hiclo y agua: fil-
trando y lavando 2 neutrclidad se obticnen 30 g de una nezcla
de eloro-nitro-acetanilidas.

Para lc scparacidn de los isdmeros sc disuclve el
producto total ecn la menor cantidad posible de benceno hirvien-
te 2 reflujo,

Se deja la soluciédn en heladera durante veinticuatro
horas, al cabo de las cuales precipitan 13.5 g de 3-cloro-4-ni-
troacetanilida de p.f.142-143°C;

Tvaporada la solucién a scquedad sc obticnen 14.7 g
de 2-nitro-5-cloroacctanilida impura que disuelta, por calenta-
micnto 2 reflujo, en 120 ml de 4cido clorhfdrico al 50% y a-
rrastrando con vapor de agua da 9.2 g de 2-nitro-~5-cloroanilina
de p.f.125-127°C. Recristalizando de ctanol 50% da p.f'.l26-127
¢C, forncau y colaboradores ( 60 ) dan p.f.125-126°C.

3-CLORC=-4-NITROFTNDTOL, Sc sintetizé empleando los
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siguientes intermediarios: rn—-cloroanilina, ~cloroacetanilida,
2—nitro—5-cloroacetanilida, 2-nitro-5—cloroanilina, 3—anino-4-
nitrofenctol y 3-cloro-4~nitrofcnetol.

3-anino~4~nitrofcnetol. 20 g de¢ 2-nitro-5-cloroani-

lina se calicntan a reflujo durante diez horas con una solu-
cidén de 4 g dc sodio on 50 il de etanol absoluto; por enfria-
niento precipita un sélido que recristalizado de etanol da 12
g de 3~anino-4-nitrofenctol de p.f.104-105°C. Tste producto se
utiliza pars la diazotacidén sin més purificacisdn; Reverdin y
Lokictck dan p.f.105-106°C ( 137 ).

3-cloro-4-nitrofenetol. Una solucidn dec 5.1 g de 3-

anino-4-nitrofenctol en 55 ml de 4cido acético sc agrege o tem—
per. tura azmbionte en el término de media hora a una solucidén de
3'.7 g de nitrito dc =cdio on 36ml de &cido sulfdrico; sc nantic-
nc a2 esa temperatura durante otra media hora y lucgo sc vuelca
sobre una solucidn de cloruro cuproso en dcido clorhfdrico
concentrado preparada a rertir de 11.5 g de sulfato de cobre
pentahidrato y 3.2 ¢ de cloruro de sodio y de 2.4 g de bisul-
fito dc sodio y 1.65 g dc aidréxido de sodio; se dejo la mez-
cla de rcaccién en rcposo durante veinticuatro horas, luego

se calienta a 60 & 70°C durante media hora y se arrastra con

vaepor de agua; por cestacionamiento a temperatura ambicnte la
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nezcla dc arrastre deposita un sélido que se Tiltre y destila
& presidén r:iacide; o . obtienen 7.0 g d¢ 3-cloro-4-nitrofcncen-
tel Au pe..1400C/2 e Hg,

2-FITRO=5~-CLORO~ZZ70ATC Du (7ILe, Sc prupars via los
siguicntes intoriicdiarioss 4cido m—clorobenzoico, 4cido 2-ni-
tro-5-clorobenzoico y 2-nitro-5-clorobzsnzoato de netilo,

acido 2-nitro-5-clorobenzoico, Se siguidé la técni-

ca descripta por Holleman ( 79 ),consistentec en calcntar a re—
flujo durante quince minutos una solucién de 10 g de dcido n~
clorobenzoico en 80 ml de &cido nitrico ( ds 1.50 ); Para la
separacién de los isdmeros de nitracidn obtenidos, se siguid
una técnica distinta de las descriptas por lMontagne ( 124 ),
Holleman y De Bruyn ( 80 ) y Holleman ( 79 ), obteniéndose asi
nejor rendimiento y mcjor separacidn: para ello, luego de vol-
car la nczecla de nitraci&n con fuerte agitacidén en 50 ml de
hielo y agua se filtra, lava y seca el precipitado; esta mezcla
se calienta a reflujo con veinticinco partes de benceno y se
scpara ¢l sélido insoluble ( 4cido 2-nitro-3-clorobenzoico )
por filtracidén cn calicnte a presién reducida; el filtrado se
dcja eon heladera durante veinticuatro horas, con lo que sc se~
para el 4cido 2-nitro-5-clorobenzoico impuro, sobre el que se

rcpite el trateamicnto con diez partes dec benceno. Reunidos los
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dos filtrados se concentra hasta que comicenza a cristalizar en
c.liente, sc enfrfa; filtra y lava con benceno frio. Zste sé-
lido funde a 133-139°C si se lo recristalize dos vceces en un
tercio de su peso de alcohol isopropflico; para eliminar com-
pletamonte el alcohol iso-propflico se¢ suspende el solido en
dter ce petrbleo (p.c.60-70°C); se calienta a reflujo y se a-
grega la minime cantidad de tetrahidrofurano hasta obtener di-
solucién total; por enfriamiento precipita el £cido 2-nitro-5-
clorobenzoico con p.fl.138-138i5°C Holleman ( 79 ) da p'.fl.1'35-
136°C; Brand y Z8ller ( 18 ) dan p.f;138-l40°C.

2-nitro-5-cloro-benzoeto de metilo, 4.8 g de 4cido

2-nitro-5-clorobenzoico se tratan con 12 g (7;5 ml) de cloruro
de tionilo calentando a reflujo hasta que no se desprenda nds
deido cinrafirico; s¢ destila el excus: de =l ruro 1 ti-nils,
7 Su guemiz oen zusien o» ol voefs sobrs hidrdnido de rodi- M-
r.~te cunreiti g ozhs toros: luzso siocgrogon 3./ g de actanol
anhidro (4,2 ml) y sc caliente a reflujo durante media hora 2l
3% de 1. .3l ce c¢concontra a presifna reiueilo,

Can el oLjeto de elininur 10w resicuos volo-
tilas al aceite as{ otéenido re ie agrega Leirazloruro de
carbero aece que luego se deslila a presidn reducida. Desvue~

d: repetir ec*e tratamente deos rcce- el aceite que ~-edn s
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reeristaliza prinero de benceno y lucgo de éter de petrdlceo,
obtcniédndose 3;5 g dc 2=nitro-5-cloro-benzoato de n;tilo e oM.
ONHke s wontogie ( 124') &a p.f.48;5°C.
2-NTTRO~5~-CLORO-AZOBENCENO, Se cjecutaron 16; si-
guicntces pasos sintéticos: m-nitro-clorobenceno, 3,4-dinitro-
clorobenceno, 2-nitro—5-cloro-hidrazobenceno, y 2-nitro-5-clo-

ro-azobenceno,

2-nitrc-5-cloro-hidrazobenceno, Se siguid la téc-

nica dcscripta por Willgerodt y Ferko ( 156 ); se obtiene el
2-nitro—-5-cloro-hidrazobenceno trabajando =2 tenperatura am-
biente, si sc tratan 3 g de 3;4—dinitro-clorobenceno con 3.3 g
de fenilhidracina y 5 ml de etanol, De la mezcla que sc oscu-
rece innediatanente despidiendo gases; precipita zl tﬁrmino de
veinticuatro horas ¢l hidrazobenceno, Sc filtra a presidn re-
ducida y el sélido oscuro recristalizado dc ctanol 4 . prismas
rojas ¢c p.f.139-140°C,

2-nitro-5-cloro-czobenccno: Sc siguid la técnica de

lillgerodt y Ellon ( 155 ). A 8 g dc 2-nitro-5-cloro-hidrazo-
benceno en 8C 1l de 4cido acético glacial a 40 6 50°C, sc a—
gregan 2 g dc anhidrido crdmico disueltos en 15 nl de oguaj; se
deja reposcr a temperatura ambiente durante dos horas al cabo

de las cualces sc filtran las agujas de 2-nitr~-5-cloro-zzoben-
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ccno formadas. Se recristaliza de metanol obtenicendose p.f.-

95.5-960°C.
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OBTENCION DE LOS 3-R-4-NITRODIFENILSULFUROS

Tl tiofenato de sodio y el cloronitro-conpuesto sec
hacen reaccionar cn relacidn molar 1l:1 ( 0,1M de tiofenato de
sodio con un 55 de tiofenol en ecxceso ¥y 0,1M del 3~R—-4-nitro-
clorobenceno o del 95-R-2-nitro-clorobenceno,

La mezcla de reaccién se c~lienta 2 reflujo durante

una hora para los sustratos mﬁs reactivos ( R: COZCHB’ GFB )

y durante dos horas; 0 mﬁs; para los menos ( R: H, NH2, CHB’
00; , OCH3 y 002H5) Al catv de dichos ticmpos se deja a tempe-
ratura ambiente y si dc esta manera cristeliza ¢l difenilsul-
furo sc filtra; lucgo dc lavar con metanol frio se recristali-
za del solventc apropiado hasta punto de fusién constante. Si
el difenilsulfuro no cristalizara de la mezcla de recaccidén sc
destila ¢l nctanol a presién reducida y al producto resultan-
tc, previa disolucién cn benceno, sc le cxtrae el tiofenol en
cxceso lavando con hidrdéxido de sodio acuoso al 5% ¥ luego con
agua hasta ncutralidad. La solucidén bencénica se sena y luego
de evaporar cl solvente se recristaliza el producto obtenido,
31 2=carbometoxi-4-nitro-difenilsulfuro fué la uUni-

ca cxcepeidn a la metddica descripta pues no fué posidle cris-

tolizarlo no obstante haber obtenido un producto cromatogréfi-
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canente puro, Para purificarlo se le efectuaron repetidas des-
tilacioncs molcculares, con los resultados satisfactorios que
sc¢ informan cn la tabla,

“n la tabla V sc detnallan los corjpuestos sintetiza-
dos, sus puntos dc fusidén, los solventes de rccristalizacién y
los andlisis elementales de los difenilsulfuros no descriptos
prceviamente en la bibliografia., No se indican rendimicntos
pues los misimos son totalcs con respecto a 1 producto crudo
corio lo prueban los controles cinéticos de que la reaccidn en
estudio es complcta. Los puntos de fusidn entrc paréntesis co-
rresponden a los dados en los trabajos respectivos,

Reaccidén del 2-nitro-5-cloro-azobenceno con tiofenato dc sodio

en metanol.- Al hacer reaccionar, dentro del rango de tempera~
turas 30—65°C, ¢l 2-nitro-5-cloro-azobcnceno con tiofenato de
sodio en mectanol ( con 55 dc exceso de tiofcnol ) en una rcla~-
¢idn molar 1:1 y cen concentraciones O;IHF2M no sc obticne el
3-fenilago-4~-nitro-difenilsulfuro, sino una mezcla de la cual
fué posible aislar, por cromatograffa cn colurma de aldmina
ncutra de ¢grado 1 y eluciédn con benceno, un producto cristalino
incoloro de p.f.140-140,5°C { metanol ). El nismo contiene clo-
TO ¥y no contienc azufrc y su andlisis clemental das C,59.28ﬁ;

H,3.55%; N,16;85ﬂ v Cl,14.53ﬂ. Estos datos cierran adccuadamen-
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te para una fdérrula mfnima; 012H801N30.

Tl espectro de resonancia magnética nuclcar hecho cn

dcuterocloroformo ticnc absorcién sélo en la zona aromdtico,
§7.1-8.3,

71 espectro ultraviodceta presenta un ndximo en 299
it ( log€ s 4.09 ) otro a 317 mp ( log€ : 4.00 ) y una infle-
xién en 340 rp ( logg s 3.7 ) y resulta ser idéntico aldel5—clo-
ro-2-fenil-N-Jxido de benzotriazol descripto por Mangini y cola-
bYorcdores ( 110 ) y antcriormente vbtenido por Willgerodt y For-
ko ( 156 ) al tratar el S5-cloro-2-nitro-hidrczobenceno con agua
o con 4cido acdtico,

Si sc ticne en cuenta que el medio de reaccidn es

percialnentc reductor es cxplicable que sc obtenga también el

misno producto a partir del 5-cloro-2-nitro-azobenceno,

c1. N Cc1 1
U — IO
X NO, = gf
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MEDICIONES CINETICAS

Se nmidierun las velocidades de rcaccidn de diversos
3-R-4-nitro-clorobencenos y 5-R-2-nitro-clorobencenos con tio-
fenato dec sodio en metanol anhidro o tres o mds temperaturas.

T» reaccién puede cseuecmatizarse scgun:

R-KNO -06H -C1 + C_LH.S —Jmm R-NO_-CSH3-S-C61—I5 + C1

3 5°5° CH,OH 2

2 3

es deeir que sc trata de la sustitucién del 4tomo de cloro por
el nucledfilo tiofendxido.

71 tiofenato de sodio se prepar® "in situ" cn el no=-
mento de hacer la medicidn cinética, agregando a une cantidad
p’:. de tiofenol de 3 a 5% en exceso de la nccesaria, disuclta
cn netanol, una cantidad medida exactancnte de golucién va'ora-
do de netilato de sodio cn metanol necesaria para ncutralizar el
95-97.> dc tiofenol total presente.

“n cste medio existe el siguiente equilibrio:

———

PhSH + CH3O-e—— PhS + cH, OF
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para =l cual

- -1
K = [-PhS] = 1.26 X 105 l.mol
[PnsH ] [CH30"]
K se calcula 2 partir de las constantes dc autopro-
t8lisis dcl metanol ( 66 ) y de disociacidén del tiofenol en me—

tanol ( 78 ), pKa (PhSH) = 11.6 y pKCHBOH = 16,7 ,

Dcl valor de la constante de cquilibrio calculada y
tenicndo cn cucenta que ut 5% de exceso de tiofcnol significa
( phsH) = o.01M, resulta (PhS™) / (0H30’} - 1.26 x 10°; de 1o
cual sc¢ deduce quec a los efectos de los cflculos es corrccto
suponer quc todo el metilato de sodio transforma estequiométri-
camcnte al tiofenol cn tiofenato de sodio,

Sc usaron dos nétodos para nmedir las velocidades de
reaccidn; la técnica de tubos eerrados y la técnica de matraces,

Técnica dc tubos cerrados.-—

Tn un natraz aforado de 100 ml sc¢ prepard una solucién
de concentracidn exactamente conocida de tiofcnato de sodio «pro-
Xinadwricntc-0.2° y de cloro-nitroarilo aproxi.inAsocntce 0,10, <Ac na-
necra dc tonoer una relacidn de nucled’ilo a sustrato de 2:1: Je eso

A}
natfaz sc tonaron mievo alicuotas de 10 nl, cxactanentc iiedidos,
que sc descirgeron en otros tantos tubos de vidrio Pyrex .quo se ce-

graron ala 1la.a ysc pusieron ¢hun tefnostato,regiladc .. 1la tenperatu-

ra descada,
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Cuando ¢l contenido dc los tubos 1llegé 2 la tcnperatura de la
expericncia se extrajeron dos de ellos y se cenfricron para con-
gclar el gvance de la reaccién, Dstos cdieron la medida coin?i-
dente, dentro del 1%; del grado de avance dec la rcaccién a
"tiempo cero’, Los restantes tubos fucron sacados del termosta-
to o distintos ticmpos y posteriormentc también analizados. a4
tol efccto sc pasd cuantitativamente su contenido a un erlen-
meyer contcnicndo 25 ml de 4cido clorhfdrico valorado, aproxi-
madzmentc O,1N, y 20 ml de benceno, Luego se tituld el cxceso
de d4cido por rctorno con hidrdxido de sodio vazlorado, aproxi-
madomente O,1N | hasta vircje del indicador mixto, compuesto
por una solucidén alcohélica 0,1% en rojo de metilo y 0;3% en
verde de bromocresol, con el que se obtuvieron dotos de mayor
preecisidén que con el descripto por Kolthoff y Sandell ( 94 ) y
cuyo viraje sc produce a2 pH 5,

La constante de velocidad especifica se calculd to-

mando como bese la expresidn

dx
— = k_(a~-x)(b-x
— = k,(ax) (b-x)
que integrada resulta
2.303 a(b-x)
k2 z ———— 108 ——
t(b-a) b(a~x)

donde d y B son las concentraciones iniciales de tiofenato de
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solic y halsjenuro de.arilo respoctivamente ((t =0 ) 'y

= c8 la concentracién del producto de la reaccién al ticmpo t.

Técnica de matraces.-

Bs una ligera variacidén de la anterior usada para
Tecacciones mﬁs rédpidas, que por lo tanto se hacen a ncnor tem-
peratura, no es adecuada para experiencias por encima de 35°C
si sc usa metanol como solvente, Consistc en introducir en el
termostato el matraz aforado de 100 ml y pipetear dcl mismo a
distintos tiempos, alfcuotas de 10 ml que también son volcadas
en 25 ml de 4cido clorhidrico valorado, de concentracién apro-
ximadamente O,1N, y 20 ml de benceno, 1l exceso de 4cido se ti-
tula como en ¢l caso anterior, con hidrdxido de sodio 0.1N.

Para las mediciones hechas con el 3-cloro-4-nitro-
trifluormetilbenceno, del cual se disponfa de pequefia cantidad,
sc emplco la técnica de matraz modificada; la solucién a medir
fué de 29 ml y las alfcuotas de 2 ml se descargaron en 5 ml de
dcido clorhidrico 0,11N y 20 ml de benceno; para la titulacién
por rctorno se utilizé hidréxido de sodio 0,06N.

Como ejemplo ilustrativos de los dos métodos emplea~
dos se dun a2 continuacidn los resultados de las siguientes ex-

pericenciass
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Técnica de tubos cerrados.— Reaccién de 2-nitro-5-

clorotolueno con tiofenate de sodio en mctanol a 60°Cs a =

0.0905 M; b = 0,1887 i

tienpo ( ses ) x (( mol/1 )

0 0..0000
7530 0,0248
12600 0,0362
16200 0.04283
21600 0.0511
21600 0,0508
25200 0.,0558
25200 0.0555

p)

- -1 -
k_=( 24,2 +0,2 ) 10 © 1,mol ",scg l.

2

Técnica de nmatraz.- Reaccidén de 2-nitro~S5-cloro-

trifluornetilbenceno con tiofendtc+ moiio cn metanol a 100C;

a = 0.0866 H; b = 0.1845 M

ticmpo ( seg ) x ( mol/1 )
0 0.0000
1200 0,0070
2100 0.0112
3030 0,0154
4500 0.0214
7200 0.0314
9040 0.0369
11700 0.0434

4 -1 -1

k, = (3.70 +0.04) 10 * l.mol .scg .
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RTSULTADOS CINRTICOS

En las tablas siguientes se recopilan los resultados
de las mediciones cinédticas efectuadas durante c¢l prescnte tra-
bejo.

Velocidzdes especificas de la reaccién de 3=R=4-ni-
tro~clorobencenos con tiofenato de sodio en metanol, a es la

concentracién del sustrato y b la del nucledfilo,

t a b 104 x k
2
R -1 - =1 -1
°C l.mol 1l.mol l.mol ,seg .
35.0 0.0962 0.,1356 0,706
44.1 0.0972 0.1773 1,96
H .
60.3 0.,0991 0.1998 8.06
75.0 0.0875 0,1761 28.2
45.0 0.0759 0.1959 0,623
CH3 60,0 0.0905 0.1887 2442
75.0 0,0808 0.1734 9,01
315.0 0.1091 0,2036 0.633
45.0 0,0939 0.2115 1,70
OCH3
60,0 0.1000 0.1886 6.15

75.0 0.0911 0.,1969 18,6
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t a b 107 x k,
°C 1.mo1 "t l.mol "t l.mol—l.seg_ .
60,0 0.1110 0.2098 2,40
70.0 0.1053 0.2011 5.93
Wi,
75.0 0.1019 0,2008 9,11
85.0 0.0944 0.2010 16.6
45.0 0.1003 0,1961 0.903
oc2:H:5 50,0 0.,0922 0,1991 3,20
75.0 0.0971 0,2102 10,23
20.0 0.,0935 0.1753 3.64
CO,CH 35.0 0.0771 0.1814 15.4
45.0 0.0789 0.1819 35.9
10,0 0.0866 0.1845 3.70
CF y 20.0 0.0840 0.1970 9.79
30.0 0.0719 0.1796 25.9
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Velocidades especfficas d¢ la reaccidn de 5-R—2-—

nitro-clorobzsncenos con tiofenato de sodio en metanol,

t a b 10* x x

2
? -1 .1 -1 -
°C 1.mo01l l.mol ~ l,mol " ,scg

45.0 0.0930 0.1899 2.56

002H5 6C,.0 0.1014 0.1952 3.89

75.0 0.0848 0.1980 28.7
0.5 0.0889 0,2148 2.83
7y 10.4 0,0061 0.1815 8.44

20.1 0,0860 0.1952 20,1
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CaLCULO DT LOS PARAIITROS TEZRMODINAMICOS

DI ACTIVACION

Las fdérmulas que permiten calcular los pardmetros
ternodindmicos de activacidn se derivan de la ecuacidn de S.
arrhenius que relaciona la velocidad de reaccidn con la tom—
peratura

- Ae-E/RT

y de la ecuacién deducida de la teorfa absoluta de la vecloci-

dad de rcaccidn desarrollada por ld. Polanyi y H. Eyring
2
K < ,(l'r o Ar /BT
donde (os la constante de Boltzman, R la constante de los ga-
3
ses ideales,,f la constante de Plank y AF es la energia li-
bre de activacidn que sc relaciona con la entalpfa de activa-
+ +
cidn (AH™ ) y la entropfa de activacidén (AS ) como en la ter-
nodindmica cldsica.
1 + 1
AF. =AE~ - TAs
Tomando logeritmos, la ceuacién de Arrhenius toma

la forna

log k = ——————— 4+ log i

y entrec cl logaritmo de la velocidad de reaccién y la inversa

de la temporatura absoluta hay une relacidn lincal cuya orde-



91

kol

nada al origen ¢s log 4 y cuya pendiente, 2—.3-6-:-3——]__{— , pernitec
estinmar la cnergfa dec activacidén de la reaccidn multiplicando
su valor por-2,303 R.

i
Rcenplazando AF~ en la expresién quc dael valor

tomando logaritimos y tenicndo presentec que T =AH: - RT

de k ,
sc ticne
- L
24303 log k = 2,303 log —ﬁe— + 2,303 1log T - R‘I‘ + --AQS

sustituyendo por su valor la constantc e y las constantes f1-
sicas (£ = 1.3803 x 1016 crg / °C mol, {: 6.6238 x 1027 crg.
scg. ¥ R = 1.9872 cal / °C mol ), la cntropia de activacién
a la temperatura T estd dada por la exwvresidn

= 4,576 ( log lcT - 10753 - log T ) + _g—

a4

AS
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ANALISIS E INTERPRETACION 1E LOS RTSULYTLDOS

Al introducir en la estructura del p-cloro-nitro-
benceno un sustituyente cn posicidén orto al grupo nitro y, en
consccuencia, ncta al centro dc reaccién, cs de esperar quc a
los cfectos estéricos sccundarios debidos a una accidn de vo-
lunecn sobre cl grupo nitro activante, se superpongan las in-
flucncias polares del sustituyente desde la posicidn meta al
punto de¢ sustitucién.

Estas influencias polares sc pucden apreciar cn la
tabla VI. La columna dec velocidades reclativas kR / kH regis-
tra un rongo dc 186 unidades de velocidad reclativa que va
desde 0,290 para el sustituyente m—amino hasta 54,4 pora el
m=trifluornectilo,

Para poder efcctuar una apreciacidn semicuantita-
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tiva de Ios cfectos estéricos secundarios de los R-sustituyen-
tes cn la sustitucidn nucleufflica con tiofenato de sodio en
metanol de 3-R-4-nitro-clorobencenos, es neccesario tencr cemo
referoncia algdn pardmetro que mida la influencia estrictamen-
tc polar desde nmeta de los sustituyentes, a fin dc descontarla
de su efcctotdicl desde esa posicidn ( estérico sccundario +
polar ).

Los datos cindticos de la reaccidn de sustitucidn
niclcofilica de los S5=R-2-nitro-clorobenccnos con tiofenato de
sodio en metanol, :n la cual el 5-R-sustituyente ejerce exclu-
sivancnte sus efcectos polares desde la posicién neta al punto
de rcaccién son por consiguiente utiles al fin expresado. Los

mismos han sido dados por Castro ( 43 ) (R: E,NH_,CO_CH

22Uty ¥

OCH3)° n ¢l presente trabajo s¢ los ha completazdo para los

sustituyentes CF_ ¥y 002H

3 5°

Debe tenerse presente, sin embargo, que la relacién

de velocidades ( k ) no cs suficiente ya

5-R-aNC / k3-R-4—NO2

2
& . . .
quc, en una de ellas, cl grup~ nitro activa la reaccidn desde

la posicién orto y on la otra lo hace desde la posicidn para.
Por consiguicnte cs nccesario asignar ¢l efecto estérico se-
cundario de¢ R no a dicho cocicnte sino al de velocidades recla-

tivas, para eliminar la influencia sobre la cinética del cam-
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bio dc posicidén del nitrogrupo en amnbos conjuntos de reacciones,

%1 pardnetro

(x / k )
2-NO2 4-—NO2 R

(k / x )
2-N0 -No_ ' H
2 49,

mide en consccuencia el cfecto estérico secundario que también
pucde expras.rse por ol triple cocicente de las velocidades espe-

cifiecas.

(e /¥y )2—N02

( kR / kH )4—N02
i s i . c i -
n estas expresiones kR-2-N02 es la velocidad especi
ficae dec 1z rcaccidén aon tiofenato de sodio en metanol dc los 5-

R-2 nitro-sl:robenccenos y'kh 4-10 la de los 3-R-4-nitro-cloroben-

2
ccnos,
Dste pardmctro define ¢l INDICE TSTERICO y su valor
cs uno en cl caso dc no producirse una influencia cstérica del

sustituyentc (R=H).

Bl indice estérico es tanto mayor cuanto mayor cs
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el impedinmcnto estérico Ae la resonancia decl grupo nitro acti-
vante, debido al grupo R en posicidn orto con respecto a 61,
Sus valores para la reaccidén en estudio tanbién cstdn inclui-
dos c¢n la dltima columna de la tabla VI y varfan para los

sw tituycntes clegidos aproximadamente desde uno hasta ocho

( ¢n ¢l cuso dcl grupo ctoxilo ).

31 grupo amino aparenteiicnte no ticne ua efecto de
inhibicidén cstérica de la resonancia sino por el contrario un
efccto proiwotor dc la nisma,

Bn le bibliograffa cxisten cjemplos acerca de la
nulidad del cfecto volunétrico del grupo amino ( 63 ) ( 150 )
( 39 ).

=l hecho de que en el presente caso se¢ obtenga un
Indice cstérico uenor que uno, 0;824, suzlere que cl grupo ni-
tro c¢s nds coplanar con cl ndcleo bencénico en la 2-nitro-5-
cloroanilina que cn cl p-cloro-nitrobenceno probablemente por
estor "forzado" o permenccer cn 8l nor algdn cfccte esiructu-
rel; por cjemplo un pucnte hidrégeno cntre el grupo amino y el
grupo nitro,

%1l plano formado por las unionecs Cﬂr—N-H scria tam-
bién coplanar con el grupo nitro, lo cual harfa quc cl par c-

lectrénico no compartido del nitrégeno aminico no quede en la
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posicidn 1iés adccuada para interaccionar con la nube pi del mi-
cleco bencénico ( paralelo al orbital p del carbono aromitico
unido a 81 ) sino que esté parciclmentc inhibida su posibilidad

de conjugacidn debido al &4ngulo qD de giro pare poder formar el

pucntec hidrdgeno.

o S

) H \ 7

A—
\H

La suma de estos efectos, promocidn de la conjuga-
cién del grupo nitro ¢ inhibicidén de¢ la resonancia del grupo
amino, deterninan la mayor velocidad rcletiva del 3-amino=4-
nitro-clorobenceno en conmparacidn con la de S5-amino-2-nitro--
clorobenceno

) = 0,239 y (k = 0,290,

2-0
2 2

(RS—NHZ/k5-H 3—NH2/k3-H )4-N02

71 srupo netilo introducido en la cstructura del p-
cloro-nitrobenceno cn posicidn orto al grupo activante disminu-

3C ¢ clocidad i 4 =
ye 3.45 veces la vsolocidad de reaccidn ( ( y}—CHB/kB—H)4—N02
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0.290 ); este vzlor conparado con la vclocidad rclativa del
3-cloro-4-nitrotolucno al o-cloro-nitrobenceno, ( k /

! 5-CH3
k5—H ) 2—NO2 = 1,07 , corrcsponde a un fndicec estérico a 35°C

de 3,70 .

S5i se compara mediante los datos existentes con la
bibliograffa ( 42 ) reunidos en cl cuadro 4, los valores del
efccto ostdérico secundario del metilo para los nismos sustra-
tos on sus rcuacciones con uetilato de sodio, en netanol a 90

°C, se pucde observar quc ambos indices estéricos coinciden

satisfoctoriamente,

Cuaciro 4
Cl c1 ¢l ?1
0, 0K
> H SH
6113 3
ro,, ro,
A
T N .5 . 5.2 1.
107 Lgoey 1450 1.20 5 3
l.ﬂol—lbeg-l
( keny/ by ) 0.80 0.25
Z - 2 IMN_.TILATO-FITA.CL
( I....)CH3O 3
4, ® 8 28,
10" kgoec™ 32 32.7 9 5
l.mol_%begml
L . O. 2
( PCHB/ ky, ) 1.03 3
( I.2.), . .- 3.2 TIOPTKATO-. TTANOL

Cgils
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@b Calculados aplicando la ecuacion de JArrhenius; pucde obser—
varse quec cl valor dcl indice estérico sccunderio del gruvo me-
tilo baja con cl aumento de la tecmperatura; es 3.70 a 35°C y
3.2 a 90°C,

De la igualdad dec ambos cfectos estéricos sccunda-
rios se deduce quec la sugeptibilided a los cambios de conjuga-
cidn dcl grupo nitro con el centro de rcaccidén para la sustitu-
cidn con nctilato y co: tiofenato de sodio es similar, por lo
mcnos para este tipo de sustratos., 2Zn esta conclusidn estd im-
plicito que no hay rningune difercncia fundamental en el neca~—
nisno ce la sustitucidén nucleofilijca aromdtica con cstos reac-
tivos anidnicos.

Construycndo un modelo de Stuart de la molécula del
3-carbonctoxi-4-nitro-clorobenceno sc¢ observa que el grupo car—
bomctoxilo cjercc un cfecto de volumen sobre ¢l grupo nitro cn
posicidn orto relativanmente grande al rotar sobrec la unidén
CAr—CoecH3 o permanccer coplanar con el micleo onFénico. Tste
efecto ¢s mayor que cl ejercido por un grupo o-metilo,

Sin embargo se observa que el Indice estérico del
grupo carbonctoxilo es relativamente pequeciio en comparaci&n

con el resto de los Indices estéricos obtenidos y con excep-

cién dcl correspondicnte al amino grupo, resulta scr cl me-
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nor de todos,
S¢ pucde interpretar el bajo efecto estérico secun-~

derio del carbometoxilo ( ILE. = 3.12 ) en base 2 que

0, CH
C 2C 3

este grupo sale principalmente del plano de mixima conjugacién,
en vez de hacerlo ¢l nitro grupo,

Tsta situvacidn tendrfa por efecto hacer que el gru--
po carbonetoxzilo agtde principalmente por su efocto inductivo
sobrc cl 4toro de carbono, centro de reaccidén, al quedar préc-

ticamente impedida, o mor lo menos sustancialmente disminui-

’
das, las posibilicdades de resonancia dcl sustituyente con el
ndcleo bencénico,

La salida del plano del grupo carbonictoxilo on el
2--nitro-5--cloro-benzoato de metilo seria similar a la ya obser-
vada por Porto(13l)en la roaccida dél 2-carbonmctoxi—6-nitro-
clorobenceno con tiofenato de sodio cen nctanol, La vilocidad cs-
pecifica dec esta reaccidn a 35°C es 1.94 x 10-4 l.mol-l.seg—

’

casi igual a la del 5S5-carbometoxi-2-nitro-clorobenceno

(

de cinco de la del 4-carbometoxi-2-nitro~-clorobenceno ( k

- - ~1
k35°C =1,84 x 10 4 l.mol l.scg ) y difcrente por un orden

35°cC

- =1 -1
= 8,63 x 10 4 l.nol l.seg ) reaccionando todos en las nisnas

condiciones,

Puede inferirse a partir de¢ los rcsultados anterio-
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res que cl efccto del grupo 6-carbomctoxilo en esta reacci&n es
esenciclmente inductivo, como lo es el del sustituyente 5-carbo-
nctoxilo al actuar desde la posicidn meta; en cambio el efccto
polar del 4-carbonetoxilo tiene una componente mesomérica ade--
nis de la inductiva,

La inhibicién de la resonancia del grupo 6=carbome-
toxilo estd asociado con la prescncia del 4tomo de cloro en la
posicidn orto quec interfiere su coplanaridad y hace mfnima su
interaccidn wesomérica.

In un nodelo del 3~trifluormotil~4-nitro-cloroben-
ceno sc observe quec el ofccto volumétrico del grupo trifluor--
netilo sobre cl o-nitrogrupo tendrfa quc scr relativancente pe-
queiio, del orden del mctilo y menor que el del carbometoxilo,
pero cl Indice estérico para cl mismo resulta ser significati-

vancnte wayor ( I.Z.

= 5.62 ).
CF‘3 )
El grupo trifluormetilo actda desde la posicidn
nmeta al centro de reaccidn por una superposicidén de efcectos
polarcs inductive e hiperconjugative ( 146 ) quc se traducen
en un fucrte cfccto activante; el nay.r concontrado en el presen-—
te trabajo., Tn la seric de referencia, la de las reacciones de

5-R-2-nitro-clorobencenos, la velocidad relativa ( kCF / kH ya
3

359C es 306 y cn la secriec objeto del presente estudio, la de
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3~-R-4-nitro-clorobencenos, es ( kCFB/ Ky ) y50¢ = 4.4 scfla-
lando la influencia de un efecto estérico secundario,

Dadas las electronegatividades del carbono y del
fldor las uniones C-7 en el grupo trifluormetilo son ruy po-
lares, acurmlindosc en el 4tomo de fldor la wayor densidad de
cerga negativa, Sc crcarfa asi una carga fraccionaria positi-
va sobre cl dtomo de carbono del sustituyente que se transni-
te al centro de rcaccidn por ofecto inductivo y superpuesta a
esta transmisidn electrdnica opera el efecto de hiperconjuga-—
cidn anidnica,

Anbos efecctos generan on la perieferia del grupo
trifluormetilo una cirg: nedativa considerable que actda por
un efecto de campo sobre el nitrogrupo vecino haciendo que,
por rcpulsidn elcctrostdtica con la carga fraccionaria nega~
tiva existente sobre los 4toros de oxigeno del nitrogrupo,
dste se scparc de la posicién coplanar., Se inhibe asf parcial-
nente su conjugacidn con cl centro de rcaccidn; en un grado
nayor del debido a un simple efecto de voluinen del grupo tri-

fluormetilo que, como ya sc sefialé, deberfa ser pequefio,
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Cl

Los sustituyentes que prcsentan un efecto estéri-
co secundario uayor, dentro de los estudiados en el prescnte
trabajo, son los alcoxilos: cl del metoxilo, 5.98, resulta ser
del mismo orden que el del trifluormetilo y el del etoxilo es
meyor adn, 8,39.

En gencral no sc les atribuyz a estos grupos influen-
cias cstéricas muy significativas; Farthing y Nam ( 231 ) consi-
deran que sus efectos son nenores que los del grupo metilo,

“n la reaccidn estudiada parccen tener, por el con-
trario, un efecto estérico exaltado, cl cual podrfa asociarse
con la libre rotacidn alrededor de la unién CAI-OR ; incluso
en el complejo internedio,

Su accidn sobre el o-nitrogrupo serfa asf mayor que
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sl permanccicra cn la posicién de conjugacidn estéricanmente
’ . 3 - 1]

nas favorable, como se indica en el esquema siguiente, cn cl

que el orbital p no aparcecado del &torno de oxigeno estd con-

jugado con c¢l micleo bencénico,

oA

8+

N
0”5”0

¥n cuanto al grupo etoxilo, quc tiene un Indice es~
térico rmucho mayor que cl metoxilo, la mayor longitud de la ca-
dena de Atomos de carbono en el sustituyente deternminarfa el
auncnto en cl factor estérico secundurio al intcraccionar el
sustituyente nds con ¢l nitrogrupo activante en posicidén orto
al alcoxilo,

Tl cfceto polar del etoxilo cen el S-etoxi-2nitro-

)

1 b nedid k ! = 4,0
clorobenceno nedido por ( 5-0C_H / c5—H 4,07, en

25

la sustitucidn nucleofflica con tiofcnato de sodio en mctanol,

~NO
2 2

fué detcrminado en el presente trabajo para poder cvaluar el
cfecto estérico sccundario de dicho sustituyente., Su valor re-

sulta ser un poco nenor que el de su homélogo inferior, cl

sustituyente mctoxilo, (k = 5.74. Tsta

on. | ¥o_g ) oo
5-0CH, / "5-H 7 2-10,
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nenor influencia activente del otoxilo respecto dcl netoxilo
cstd dentro de lo esperado ya que la transmisidn inductive del
grupo nigtilo unido 2l oxIgeno sc¢ ve aunentada por ¢l alarga-

nientor de la cadena carbonada, Este hecho es gencral ( 76 ).
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CORRELACION ™TRE LOS RBSPECTROS ﬁE ABSORCION TN
=L ULTRAVIOLETA DT DIFENILSULSUROS AROIIATICOS Y

LOS ZIrLCTOS ISTERICGS STCUNDARIOS DE LOS SUSTITUYRNTTS

71 estudio de¢ los espectros de absorcidén cn cl ul-
traviolcta de los difcnilsulfuros ha sido motivo de un ndmero
importante de trabajos cn los dltimos afios; en especial por
parte de quinicos italianos.

La literatura al respecto ha sido resumida por Ci-
lento ( 46 ) y wnds especificamente, sobre los nitro-difenil-
sulfuros, por altieri ( 2 ) y por Castro ( 43 );

71 cspectro de absorcidn ultravioleta del difenil-
sulfuro presenta un mdximo de absorcién en 250 m by una infle-
xidn en 275 m/.g

Para la asignacidn de estas bandas han sido propugs-
#tos dos critcrios.

Kock ( 93 ) atribuye la banda de 275 m)ka una con—
jugacién de los clcctrones p de no unién del 4dtomo de azufre
con los elcctroncs pi decl ndcleo bencénico y la banda de 25)
m)ka una resonancia de carga entre los dos anillos bencénicos
quc estarian por lo tanto conjugados cntre si por intermedio

de los clcctrones p dec no unidén del 4tomo de azufre.
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Leandri, iangini y Passcrini ( 98 ) asignan en can-
5
bio la band: de 250 m Jia la excitacidén del cromdforo "pi " de
un niclco bencénico y la dec 275 m Ma una excitacidn del cromd-
.8 : : .
foro "pi " formado por los seis elcctroncs pi del fenilo y dos
elecctrones p de no unidn del agufre.

71 amufre estarfa conjugado intercambiablenentc con
uno u otro de los dos fenilos, segin los cstudios de llengini y
Passerini ( 112 ).

Tstc punto de vista es concordante con ¢l hecho ex-
perimental de que anbos nicleos bencénicos no son coplancres,
cono fué dcnostrado por Toussaint ( 147 ) para =1 p;p'—dihrorn—
difenilsulfuro, 'n cste ltimo compuesto, los planos de anbos
fenilos forman un dngulo de 36° y la unidén carbono-azufre ticne
un 12% dc cardcter dc doble unidn,

41 introducir c.. la estructura del difenilsulfuro un

grupo nitro aparccc una banda a longitudes de onda mayores dc
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300 3} atribufida a la presencia de un croméforo mds cxtendido
vy dc dicz clectrones pi; scis del ndcleo bencénico, dos de no
unidén del agzufrc y dos aportados por el nitrogrupo. n csta a--
signacidn coinrciden Kock y la escucla itzliana ( 93 ) ( 111 )
(113 ).

Cuando sc introducen sustituyentes varicdos an cl

ndclio bonednico no nitrado la banda ( pi ) no sc altera

\

10
I

ct forma signilicativa pero si, en cambio, las bandas dc lon-
gitudes de onda ixcnores de 300 Tf“ Tstos hechos exprinentales
son atribufdos a unc falta de conjugacidn cntrc aibos nidcleos

bencénicos ( 111 ),

(\.. +
S—C6H5 f;S_CGHS

N +/AO \\+/O-
Z N

n ¢l prescnte trabajo sc determinaron los espec—
tros dc¢ absorcidn cn ¢l ultravioleta de R-nitro—difcnilsulfuros
preparados, cn cl rango de 220 a 400F9h , erplcando un cspec—
trofoténectro Deckman DK-2.4, "n todos los casos sc ciplearon

-5

. . . -4.
soluciones de¢ netanol anhidro y concentraciones 10 “-10 i,
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'

“n la tabla VII se tabulan los coeficientes de cxe
tincién moleculares de la banda conj\‘>300 gh de los espectros
dc absorcidén en ¢l ultraviolcta de diversos difenilsulfuros.

Coro sc ha seilalado e¢n el capitulo correspondiente
a las rzlaciones cntre los espectros de absorcidn y loe cfcctos
cstéricos, cstos valores son una nedida de la conjugacidn del

croméforo; cn cste caso el sistcma 3—R—4—ﬁ02—C6H3-§—.
n la seric de compucstos objecto del prescntc tra~
bajo 4-nitro-3-R-difenilsulfuros, los sustituycntes son grupos
olectrSnicamentc complcjos por su capacidad de conjugacidn y
de producir asi canmbios c¢n la longitud de onda del mdximo de
absorcidn y cn ¢l coeficicnte de extincidn molecular, Por esta
razén cs nccesario no sdlo comparar el cfecto de los 3~R-susti-
tuyentes sobre cl cambio cn el cocficicente de c:tincién,f)con
respecto al coimmucsto sin sustituir ( R=1I ), sino también
compdrar cstas voariaciones con ¢l cambio an producido por el
misno rcemvlazo en la scrie de los 5-R-2-nitro-difenilsulfuros,
%1 principio de este trataoniento es scuejante «l1 desarrollado
por iewvster ( 152 ) y al utiligado con las vclocidades especi-
ficas dc¢ sustitucidn y pnermite definir mediante la relaci&n

1S £
E_mé:ﬁ_i;_ﬁ_ﬁﬁ:Noz un indice estérico cspectroscdpico y a-

(& 5-R/E1{ ) 2-110,,
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denmds estird r los dngulos promedio de rotacidn fuera del plano
é¢el grupo nitro en los 3~R=4-nitro-difenilsulfuros calculados

con la rclacidn

(& /€5y a0
"052 = j-R _2_

( E.5-R/ EH) 2-N0

2

“n la tabla VII se incluyen con fincs de comnpara-
cidn los valores del efecto estérico sccundario cinético y su
. ~ =1
inversa: I,7%. = (k. / k) / (x /x_ ) . Como

5 R H

R H =lio ! 2=10
4 2

pucde observarse esta magnitud guerda la iswma relacidn que
la expresién dcl dngulo de rotacién variando en forma corre-
lativa,

La tabla VII sedala la buena correlacidn centre las
influencia volundétricze de los - sustituycntes sobre la velo-
cided de recaccidn y sobrc los coeficicntes de extincién,

snaligzando los valores de los dngulos dc defleoxién
2el grupo nitro respecto del ndcleo aromdtico czlculados para
cstos couipuestos se concluye que tanbién desde este punto de
vista ¢l grupo corbonetoxilo ticne nenor cfccto de volurnien
sobre el nitrogrupo. Ista conclusidén concuerda con la obtcni-
da a partir dec los datos cinéticos sefialada en el capitulo de
interpretacidn dc los resultados cinéticos. Istos dos tipos

de cvidencia, cinética y espectroscépica’ sugicren quec cl sus-
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tituycente carbonctoxilo pierde mds conjugzeidn con el micleo
bencdénico que cl nitrogrupo, en cl balance cntre las contri-
bucionces dec aabos grupos a la estabilizacidn del sistema por
rosonancia,
Gréfico 5
Corrclacidn zntre =1 efccto estérico sccundario cinético
y cspectroscdnico de R-sustituycntes en 3-R-4-nitro-

clorobencenos y 3-R-4-nitro-difenilsulfuros,

/N
1.0f
~ o
< ©
= 4
L \
< | <
e T
Wi 0.5 0C_H
\(':J \ﬁ" 2-5
LA
oW
|
0.1
i 2N
_ : —
0.1 1/1.E. 0.4

Lz pendiente de la recta obtenida representando el

efccto de volumen dcl R-sustituyente sobre la absorcién ultra--
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violeta en funcidn de su efecto sobre la veclocidad de rcaccidn
es aproximadoncnte dos como puede observarse en el gréfico 5;
o sca quc cl fendmeno dc excitacidn electronica es dos veces
rds scnsible a la férdida de cnergia de resonancia del grupo
nitro quc¢ la velocidad de reaccidn ie estos compuestos con
tiofenato de sodio cn metanol. A coinclusidn sinmilar llegaron
Capon y Chapman ( 42 ) cn su investigacidn de los efcctos cos—
téricos sccundcorios de los alquilos en la rcaccidn de los al-
quil~-2,4-dinitro--clorobencenos con piperidina, 31 presente
trabajo al confirnarla, y cxtenderla a otros sustituyentes
distintos de los alquilos, sedala la posibilidad de predic-
cidén cuantitativa dec los efcctos cstéricos sccunderios cind-
ticos de R-sustituyentces a partir de datos esvectroscédpicos y
viceversa; por lo nenos dentro del rango de cfcctos voluné-
tricos ncdidos,

Como sc discutid en un capitulo anterior la intro-
duccidn de un sustituyentc capaz dec conjugarse cn posicidn »a-
T2 & un grupo nitro, como c¢s cl caso de los alquil-p-aiino-
nitrobcneenos, produce un decrcciiiento sistendtico en ol va-
lor del &ngulo promecdio de rotacidn del grupo nitro respecto
2r]l medido en los alquil-nitrobencenos, 71 aunento de la cner-

_Ia de resonancia facilita la permanencia del grupo nitro en
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el plano dcl ndcleo aromdtico.

Dec esta mancra el cambio del sustituyente p-cloro
por el p-tiofcnoxilo en los 3-R-4~nitro-clorobencenos, 2l odb-
tener los 3—R-4—nitro-difenilsulfuros’ determina un aunento
en la encr;ia de resoncncia en la unidad p=X=~C leﬁoz ¥y en

6 ¢

consccucncia ¢n cl sisteomn u6u5- 3=C h4—D-NO los &ngulos
promedio de rotacidén del grupo nitro son algo menores que cn
los p-cloro-nitrobencenos. De manera que cn los sustratos
clorados de las reacciones objeto del presente trabajo, la
conjugacidn ontre el nitrogrupo activante y el centro de
rcaccidén serd menor que la calculada a partir de los datos
obtcnidos vara los difenilsulfuros,

Dado que el sistcma p-nitro-tiofenoxilo ticene una
mayoer energfa de resonancia que cl p-nitro-clorofenilo es de
esperar que cl croméforo de cste Ultimo sca nds sensible,
que el del primero, a los efectos de volumen de un orto-sus-
tituyente al grupo nitro,

TJs decir que si se representara’el Indicc edtirico

espectroscdpico, (FR /f 1 )4_110 / (ER /\f_ 3 ) 2-N0_ , do
F ” ! No,

los 3-R-4-nitro-clorobenccnos y 5-R-2-nitro-clorobencenos en

funcidén de ( I.W. )_l, ( kR /kH ) 4-Y0 / ( kn / kH )2—NO !
2 2

12 rccta deberf.l tener una pendiente mayor que la encontrada



para los p-nitro-difenilsulfuros corres»ondientes,

La correlacién entre los indices cstéricos cinéti-
cos obtenidos y los Indices estéricos espcctroscdpicos de los
R=cloro-nitrobencenos hubicra sido una representacidn nds co-
rrccta, ya que con dichos sustratos sc midieron las veclocida~
des dc reaccidn, Iste control no cs posible con los coirpuestos
¥y rcaccioncs estudiadas porque en la seric de lcs 5-R-2-nitro-
cloroboncenos; para algunos sustituyentes, no aparcce la banda
que sc asocia al crondforo o-cloro-nitrofenilo, Tstc caso sc
presenta on la 3-cloro-4-nitroanilinag el 3-cloro-4-nitroanisol
y el 3-cloro-~d-nitro-~fcnetol: por lo tanto no es posible hacer
unz co=nuarccidn cntre los coelicientes d» extineidn 1oleculaer
de los sustratos de la scric citada, porque sc compararfan c-
fectos de cxcitacidn clectrdnica de distinto tipo, asociados a
cromdforos distintos,

ror cllo sd8lo es factible la corrclacidn ontre los
indices estdricos cinéticos ncdidos y los cspectroscdépicos de
los productos de la rcaccidén ( R-nitro-difenilsulfuros ) en
los cuales la banda X ecstd asociada con ¢l nismo efecto; la

conjugacion p-N02—06H4-S—.
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RESUMEA

In cl presente trabajo se han sintetizado sicte

3-R-4-nitro-clorobencenos, con R = CH3, CF3, COZCHB’ OCHB,NH

OCZHS, y ‘-32061{5 , ¥ dos 5=R=2-nitro-clorobcncenos con 7 =

2

002H5 y 0?3 .

al cfecto se prepararon diversos intermcdiarios
emplcdndose en general, nétodos de sintesis descriptos en la
literatura e los cuales se introdujeron modificaciones con=—
venicntes para obtencr mayor rendimiento y/o puresza.

Se han medido las velocidades de reaccidn de sus-
titucidn decl dtomo de cloro con tiofenato de sodio en netanol
anhidro, de los compuestos mencionados y del p-nitro-cloro-
benceno,

Las ediciones cinéticas se han recalizado a tres o
cuatro tcrmwercturas y con cllas sc¢ han calculado los pardne—
tros terivodindnicos de activacidn: energia, entropia, ental-
pfa y cncrgsfa libre,

4 partir de los datos experiimentales sc observd,
una vcz més; la alta rcactividad nuclcofilica del ién tiofena-

to y el fuerte cfecto polar del sustituyentc m-trifluormetilo,

tantc ¢on la scric de los 3-R-4-nitro-~clorobencenos como en la
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de los 5-R-2-nitro=-clorobenccnos.

Se han deterninados los efcctos estéricos secunda-
rios de¢ los sustituyentes citados en la reaceidn de 3-R-4-ni--
tro-clorobencenos con tiofenato de sodio cn metarol, T's decir
su cfceto de volumen sobre el grupo activante de la rcaccidn,

Dada la distinta influcncia nolar de los sustitu-~

yentes estudiados, (CH,, CFB; NH,, CO,ile, OCH

3 ¥ 002H5), la
nedicidn del efecto estérico secundario de los mismos sc rea-
1liz8 conparando las vclocidades relativas dé la scrie de 3-R-
4-nitro-~clorobencenos con las de la serie de 5-R=-2-nitro-clo-
robencenos.

Se¢ calcularon los indices estéricos sceccundarios de

los sustituycntes R definidos por la expresidn

(g p /g ) 2-NO_

(ky o/ %y g ) 4=310,

71 valor obtenido para ¢l indice del grupo metilo
en la rcaccidn cs concordante con ¢l eswerado a pvartir de los
datos existontes ¢n la literctura para otras reacciones.,

71 carbonetoxilo tiene un efecto estérico sccun-
dario mcnor del que scria dc esperar en base a2 su volumen,
La conpectencia estérica por la coplanaridad con ¢l

wfcleo bencénico, entre el grupo carbometoxilo y cl nitro gru-
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po cn posicién orto con respecto a 81, seria el factor quec al
sacar al carbomectoxilo del plano del anillo, con preferencia
al nitrogrupo, determinaria la alta rcactividad obscrvada,

31 grupo amino no sélo no cjcrce un cfecto estd-
rico de inhibicidén de la resonancia del grupo nitro, sino que
rcesulta ser un promotor de la misma ya que sc¢ observa un in-
dice estérico menor que la unidad.,

71 grupo trifluormetilo tiene un efecto estérico
nds alto dcl esperzdo por su volumen; una repulsidn clcc-
trostdtica importante entre los 4tomos de fldor y los de oxi-
geno dcl o-nitrogrupo vecino explicaria el indice estérico
observado,

Los zlcoxilos son, entre los sustituyentes estu-
dizdos, los que ticnen mayor efccto estérico secundario, Zs--
ta observacidn csté posiblemente asociada a la libre rotacidn
dcl gruvno alrcdedor de la unidén CAr - 02, tanto on ol estado
inicial como en el de transicién y resulta novedosa yo que en
zenral se considera a estos [ Tupos coro provistos de esca-
sas influencias estéricas en la sustitucidén nucleofflica aro-
ndtica.

71 2-nitro-5-cloro-azobenceno no rcacciona con tio-

fenato de sodio en metanol anhidro producicndo la sustitucidn
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del &tomo de cloro sino que da por ciclacidn el Y-oxido de
2-fcnil-5-cloro-benzotriazol,

Ln una scgunda parte del trabajo se sintetizeron
los 3-1-4-nitro-difenilsulfuros y los 5-R~2-nitro-cifcnilsul-
furos correspondicntes a los productos de la reaccidh de sus-
titucién cn estudio, ..lgunos de ellos son compuestos nuevos
no descrintos prcvianente y fueron analizados para confiraar
su composicién, Son los correspondientes a R = CO CH3, NHQ,

OCH, y OC_ H_ y los 5~R~2-nitro-difcnilsulfuros corres-

CFB’ 3 2°5
pondicntos 2 R = C" y OC h5

Se determinaron los espectros de absorcién ultra-
violeta de estos sulfuros en metonol anhidro y, a partir de
los datos cspectroscdpicos obtenidos, se estind el cfecto es-
térico de los mismos sustituyentes sobre la absorcién del
crondforo —%—C6H4—p-H02. De acucrdo a lo esperado los
cocficientes de extincién moleculares son nenores para con=
pucstos con sustituycntes de un mayor efecto volumétrico, 1o
cual es atribuible a una pérdida de conjugacidn entre el
grupo nitro y ¢l rcsto del croméforo,

Se ha observado la existencia de una bucna corre-

lacidn cntre ¢l efccto cstérico secundario nedido cinética-

mente y <1 efccto cstérico sobre la absorcidn en el ultra~ -
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violeta,

ademds sc ha establecido que el efecto de excita-
cidén clcctrénica es nés scengible a los clfectos estéricos se-
cundarios de los sustituyentes que las nediciones de veloci-
dad dc reaceidn,

Sc han calculado a partir de los coeficientes de
extineidn medidos en cl ultravioleta, los &ngulos pronecio
de rotacidn fuera del plano ael grupo nitro en los 3-R-4-
nitro-difenilsulfuros; los valores encontrados son consis--

tentes con las observaciones experimentales,
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