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ABSTRACT. The rotameric equilibrium constants for furfural in 15
solvents have been measured thru the long range coupling constants .
J, and T_. There is an excellent inverse correlation between them.
The rotameric equilibrium constants of the following 5 substituted
furfurals have been measured thru J_,: NO,, Me, Cl, Br, I and di-methyl-
amino (DMA). The effect of the substituent and the solvent on the
equilibrium has been determined.

RESUMEN. Se han determinado las constantes de equilibrio rotamé-
rico en el furfural en 15 solventes midiendo las constantes de acopla-
miente de largo alcance J_, v J_;. Se ha comprobado la excelente corre-
lacién inversa entre las mismas. Han sido evaluadas las constantes del
equilibrioc rotamérico en los siguientes derivados 5 sustituidos: NO,,
Me, Cl, Br, I y dimetilamino (DMA) empleando los valores de J ;.
Se ha estudiado el efecto del sustituyente y del solvente sobre este
equilibrio.

INTRODUCCION

La molécula del furfural existe en dos conformaciones planas estables
separadas por una barrera potencial cercana a 10 Kcal/mol,' (Fig. 1).
La diferencia de energia entre los dos rotameros 0Ocis y O0trans es pe-
" quefa,>®* menor a 1 Kcal/mol, por lo cual las dos formas coexisten a
temperatura ambiente y sus concentraciones dependen fuertemente de
la polaridad del solvente®. El rotamero mas polar, 00cis predomina en
solventes polares, mientras el menor polar, 00trans es abundante en sol-
ventes no polares.

El método de RMN ha resultado el mas adecuado para el estudio del iso-
merismo rotacional en este tipo de compuestos, ya que las constantes
de acoplamiento de largo alcance entre el protén aldehidico y los pro-
tones furanicos en posiciones 4 y 5 son estercospecificas, obedeciendo
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la regla del Zig-Zag ®7. A bajas temperaturas la interconversién de los
rotdmeros es lenta, pudiendo observarse los acoplamientos para cada
rotdmero individualmente. *

n* : M o .
T A
W o s K ™o C/

o} Ha
CO¢is 00 trans

Fig. 1. Rotameros del furfural.

Los valores observados son:

Jt, =085 hz ; J, =105 hz; J, = J =0 (1)

A temperatura ambiente la interconversién es rapida vy los acoplamien-
tos observados son un promedio pesado por las fracciones molares ro-
taméricas:

Joo = Jt, Nt 4 J¢, Ne
Yoo = Jt, N* 4 I, N¢ 2)

Dado el pequeiio valor de J¢, y J!, se puede utilizar las ecuaciones sim-
plificadas

Ja4 == 124 Nt ; Jaﬁ - JE{-; NC (3)

Para los derivados 5 sustituidos del furfural no existe un conocimiento
del equilibrio rotamérico. Los valores obtenidos por IR son cuestiona-
bles debido a la existencia de Resonancia de Fermi.

El objetivo central de este trabajo es conocer las condiciones del equi-
librio rotamérico en derivados 5 sustituidos del furfural y el efecto del
sustituyente y del solvente sobre el mismo. Se empleard la medida J=,
como dato experimental. Con vistas a lograr este objetivo ha sido conve-
niente extender los datos existentes sobre el equilibrioc rotamérico del
furfural, los cuales son incluidos en este reporte.
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PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Las constantes de acoplamiento de largo alcance J. y J.; del furfural
han sido medidas en 15 solventes a una concentracion del 5% 2n vo-
lumen. Los espectros se registraron en un equipo Hitachi de 60 Mz a la
temperatura de 34°C. Con el objeto de mejorar la resolucién de los es-
pectros ha sido construida una microcelda con un didmetro interno de
2 mm, lo cual ha permitido resolver acoplamientos hasta 0.2 Hz.

Los valores de J.s y J.5 obtenidos para el furfural se muestran en la
Tabla I. Las constantes de acoplamiento de los derivados NO:, Me, Cl,
Br, I y DMA del furfural han sido determinados en 6 solventes. Los re-
sultados se muestran en la Tabla II. La pureza de los compuestos y sol-
ventes empleados ha sido comprobada por RMN.

TABLA 1

Constantes de acoplamiento y de equilibrio rotamérico del furfural
en diversos solventes

Solvente A T.s K*

C.H,, 0.45 049 113
cLc 0.44 0.48 1.1
CS, 0.40 0.58 0.35
C,ClL, 0.35 0.60 0.74
CgHg 0.33 0.64 0.64
C,H,Cl 0.32 0.65 0.61
a-MeNaftaleno 0.28 0.67 0.52
CH;CN -— 0.72 045
C,H,N — 0.71 0.45
CHCI, — 0.75 0.46
CH,CN — 0.31 0.30
CH,0H — 0.83 026
H,0 — 0.90 011

* K= Nt/Nc
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TABLA II

Constantes de acoplamiento %, de furfurales 5-sustituidos
en varios solventes

Solvente 5NO, 5C1 5Br 5T 5Me  5DMA
C.H,, 0.52 — — — 036 < 02
C1,C 0.53 0.43 0.45 0.44 035 < 02
8.C 049 0.42 043 0.42 034 < 02
C,H, 0.50 0.32 0.34 0.34 025 <02
C,H,Cl 0.47 031 0.34 0.32 024 < 02
a-MeNaftaleno  0.44 0.29 0.30 030 024 < 02
DISCUSION

a) Furfural

Los resultados de las mediciones de J.i y J.5 (Tabla I) asi como los va-
lores reportados en la literatura, han sido ploteados en la Fig. 2. La ex-
celente linearidad v los valores de los interceptos que coinciden con los
valores experimentales de I° y J°_ validan la hipétesis de despreciar
los valores de J¢, y T,

Otra conclusién importante de la excelente linearidad es que el efecto
directo del solvente sobre las constantes de acoplamiento de cada ro-
tamero debe ser muy pequefio, ya que de lo contrario éste causaria dis-
persion de los puntos experimentales.

Los valores de las fracciones molares rotaméricas son calculadas por
medio de la ecuacién 3. A partir de ellos se determinan los valores de
las constantes de equilibrio rotamérico Ky por medic de las ecuaciones:

N Ni
K= = 1N @
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Los vaiures de Kr en cada uno de los solventes utilizados se muestran
en la Tabla I. Puede observarse la estabilizacién del rotamero 00cis =n
solventes polares y del 00trans en solventes no polares.
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Fig. 2. Grafico de la dependencia entre los valores observados de J , y J_; para
el furfuraidehido con solventes.

b) Derivados 5 sustituidos del furfural

Los valores de J¥, de los derivados 5 sustituidos del furfural Cl, Br, I,
NO:, Me vy DMA en 6 solventes estidn reportados en la Tabla II. En la
Fig. 3 se plotean estos valores vs. J¥ observandose que los halégenos se
agrupan en una linea recta de pendiente igual a la unidad. El 5Me fur-
fural muestra también dependencia linear, con pendiente cercana a 0.8
mientras que el NO; muestra valores muy elevados que tienden a estabi-
lizarse a valores altos de J¥,

Para el SDMA furfural los valores de J¥, estan por debajo de 0.2 hz aun
en solventes no polares.

La ecuacidn que relaciona J¥, con J¥, en funcién de las constantes de
equilibrio K« y Kr es:

K I+ Kr
Ky 1 4+ K.

J.=R e (3)
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: 13 iy :
siendo R = —— la relacién entre las constantes de acoplamiento de los

.
ad
rotameros OOtrans sustituido v no sustituido, respectivamente. Para
hacer un analisis de los datos experimentales debemos tener en cuenta
el efecto directo del solvente y del sustituyente sobre la constante de
acoplamiento de un rotamero. En la discusion sobre el furfural vimos
cémo el primer efecto, el efecto directo del solvente sobre la constante
de acoplamiento de un rotamero es sumamente pequefio v puede ser,
por lo tanto, despreciado. El efecto directo del sustituyente aunque

pequefio no es despreciable y determina el valor de R.
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Fig. 3. Dependencia entre Jf4 v J:4 para el furfuraldehido y los furfurales 5 sus-
tituidos en solventes varios.

En los derivados p-sustituidos del benzaldehido ® se ha estudiado el efecto
del sustituyente en posicién “para’” sobre la constante de acoplamiento
entre el protén aldehidico y el proton en posicion “meta” del anillo.
Este sistema es similar al del furfural sustituide en posicién 5, presen-
tando, al igual que éste, un acoplamiento fuerte de largo alcance que
obedece a la regla del zig-zag. (Fig. 4).
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Fig. 4. Similitud del acoplamiento en Zig-Zag de J:; ¥y J,u para furfurales 5 sus-
tituidos y benzaldehidos y p-sustituidos.

Los valores para Re son:

X
Jam

JE
Jnm

R =

La relacién entre Jas constantes de acoplamiento del benzaldehido p-susti
tuido y el benzaldehido, cuando el sustituyente es: NO., Me y CI, viene
dada por Rg = 1.08; 1.13 vy 1.18, respectivamente. Las variaciones de
J* debidas al sustituyente son, por tanto del orden del 15%.

En los calculos de la ecuacién 5 hemos empleado dos grupos de valores
de R. En el primer grupo hemos despreciado el efecto directo del susti-
tuyente, o sea, hemos tomado R = 1. En el grupo 2 hemos escogido
R = Rp. Estamos ahora en condictones de analizar los datos de la
Figura 3, a través de la ecuacién 5.

En primer lugar es posible afirmar que las variaciones de los valores de
J*, que llegan hasta el 50%, no pueden ser explicados en base al efecto
directo del sustituyente representado por R. Por lo tanto, queda demos-
trado que el efecto determinante en las variaciones de J*, con sustitu-
yente es debido al efecto de éste sobre la constante de equilibrio rota-
mérico Kx. El seguir los puntos experimentales, lineas rectas o curvas
suaves, indica que el efecto del solvente sobre K: y Kr es similar o pro-
porcional; es decir, que al igual que en el furfural, los solventes polares
estabilizan el rotdmero OOcis y los no polares estabilizan el rotAmero
OOtrans. Para los furfurales 5 sustituidos los valores de K. calculados
estin dados en la Tabla I1I en dos grupos. En el grupo 1 se ha asumido
R =1yenel 2 R = Rs. Aunque los valores reales de Kx no pueden ser
determinados experimentalmente hasta realizarse un estudio a baja tem-
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peratura que determine J*! éstos no deben diferir de los evaluados en la
Tabla III en mas de un 15%.

TABLA IIT

Constantes de isomerizacion de derivados 5-sustituidos del furfural
en varios solventes a 34°C

Grupo 1 R=1 Grupo 2 R=R;
K, K,
Hals- Hals-
Solvente NO, genos Me DMA NO, genos Me DMA
C:H,y, 1.58 — 072 031 1.33 — 081 024
Cl,C 1.63 1.04 0.6% 0.31 1.38 0.75 0.56 0.24
8,C 138 09 067 031 1.3 072 034 024
CeH; 144 061 041 031 117 047 035 024
C.H;Cl 122 056 039 031 104 045 033 024
o-MeNaftaleno 1.08 052 03% 031 092 041 032 024

Las conclusiones cualitativas en relacién a los efectos de solvente y susti-
tuyente no son afectadas por esta incertidumbre en R.

En especial es posible afirmar que los sustituyentes donores de electro-
nes estabilizan el rotdmero OOcis y los aceptores de electrones favo-
recen el rotamero OOtrans.

CONCLUSIONES

Las grandes variaciones de J*, con solvente en los derivados 5 sustituidos,
al igual que en furfural, sélo pueden ser explicadas en base a la presen-
cia de un equilibrio rotacional sensible al solvente. De esta manera se
confirma la presencia de isémeros rotacionales en los derivados 5 susti-
tuidos al igual que en furfural. Los solventes polares favorecen la esta-
bilidad del rotamero QQOcis v los no polares la del OOtrans como en fur-
fural.
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En relacion al efecto del sustituyente, las grandes variaciones de J¥ ,encon-
tradas sélo pueden ser explicadas por el efecto del sustituyente sobre la
magnitud del equilibrio rotacional. Los aceptores de electrones favo-

recen la estabilidad del OOtrans mientras los donores de electrones tien-
den a estabilizar el OOcis.

10.
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