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ABSTRACT. The n m .r. spectra of a series of five substituted furfurals has been
obtained. The influence of the substituent upon the relation of the rotational iso-
mers has been studied by mean of correlations between the chemical shifts of
the substituted furfurals and the respectives shifts of mono substituted furans
The results seem to indicate that only in 5I-furfural there is an appreciable varia-
tion in the relation between the isomers with respect to the relation observed
in furfural .

RESUMEN. Se han obtenido los espectros de r.m n. de una aerie de furfurales
sustituidos en position cinco . Se estudia la influencia del sustituyente sobre la
relaci6n entre los is6meros rotacionales mediante correlaciones entre Ins despla-
zamientos quimicos de los furfurales sustituidos y los respectivos desplazamientos
quimicos en furanos mono-sustituidos . Los resultados parecen indicar quo s6lo
en el 51-furfural hay una variacibn apreciable de la relation entre los is6meros
rotacionales con respecto a la relaci6n observada en el furfural.

INTRODUCCION

La isomeria rotaciona'l en el furfural ha sido extensamente estudiada .s,7s Sin embargo
la influencia de los sustituyentes en posicion cinco sobre la relation entre los istme-
ros rotacionales 0-0 cis y 0-0 trans (Fig . 1) se ha tratado poco. Existen trabajos
basados en los momentos dipolaresiCi donde se asume una estructura 0-0 cis para.
Ins furfurales estudiados a partir de correlaciones entre los momentos dipolares cal-
culados y los experimentales . Por otra parte los intentos de calcular por ell metodo .o
de P.P.P. las interacciones existentes en Ins furfura'es sustituidos en cinco hann sido
infructuosos .r3

En el presente trabajo se analiza la influencia del sustituyente en posicion cinco
sobre la relation entre ambos isomeros rotacionales en base a correlaciones existentes
entre Ins desplazamientos quimicos de distintos furfurales cinco sustituidos v Ins
respectivos desplazamientos de furanos mono-sustituidos en posicion a .

Se estudian los efectos de los siguientes sustituyentes : CH3O, CH,, Br, I,`COOCH3 ,

CHO y NO2 .
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Figura 1

MATERIALES Y METODOS

0-0 TRANS

Los distintos derivados se prepararon segun procedimientos ya reportados en la
literatura . Todos los productos fueron purificados antes de utilizarse y su pureza
verficada por r .m.n .

Medici6n de los espectros

Los espectros fueron obtenidos en on equipo Hitachi H-60 a 34•C. Los desplaza-
mientos quimicos se midieron en soluciones al t% en CCI4 utilizando como refe-
rencia interna T.M.S. Se comprob6 que esta concentraci6n es practicamente equiva-
lente a una ~diluci6n infinita. Los desplazamientos quimicos se midieron utilizando
la tecnica de bandas laterales modulando la sepal del T .M.S. con una frecuencia
de 150 hz. obtenida mediante un generador do frecuencias de fabricaci6n sovietica
tipo G3-39. Los espectros fueron analizados como ABX y cada uno se corri6 no
menos de siete veces . El error en las mediciones se estim6 como no mayor do
0.01 P .P.M .
Los desplazamientos quimicos de los furanos mono-sustituidos con excepci6n del
5 NO,-furano fueron tomados de la literatura . 10 La data para el 5 N02-furano so
obtuvo en el laboratorio en las condiciones ya reportadas .

RESULTADOS

La asignaci6n de las senales de los protons H 3 y H4 (Fig. 1) no presenta dificulta-
des cuando el sustituyente es un grupo donor de electrones . En este caso el prot6n
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Hs resonara siempre a campos mas bajos que H 4 debido al efecto deblindante mas
intenso del carbonilo sobre H 3 . Por otra parse el sustituyente X blindara preferente-
mente a H4 . Cuando el sustituyente es un grupo aceptor de electrones las senales
de ambos protones tienden a acercarse llegando inclusive a aparecer la sepal de H4
a campos mas bajos que la de H3 (sustituyente NO2) . En el caso del cinco nitro-
furfural gas asignaciones fueron hechas en base al acoplamiento observado entre
el proton aldehidico y el proton del grupo AB que cae a campos mas bajos . Este
acoplamiento es aproximadamente igual a 0 .39 hz. que cae dentro del rango de
valores resportados en la literatura para J A4 , ooH . 14 El valor de Jn3 , con es aproxi-
madamente igual a 0. 14

TABLA I

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (8i ) CON RESPECTO AL T.M.S .
Y DESPLAZAMINTOS QUIMICOS CON RESPECTO AL FURFU-
RAL (A;) DE FURFURALES SUSTITUIDOS EN POSICION CINCO

Todos los desplazamientos fueron obtenidos en soluciones al 1% en CCI 4

En la Tabla I se reportan los valores encontrados para los desplazamientos quimi-
cos de los protones Ha y H4 y aldehidico de los furfurales sustituidos (S?) . Asimismo
se tabulan los valores de las diferencias (A i =ax-81 ) entre estos desplazamientos
y los desplazamientos quimicos respectivos en el furfural (SH) . En la Tabla II se
reportan los mismos valores para los furanos mono-sustituidos .

x 23 04 8 a A3 A4 Aa

I 7 .00 6 .73 9.56 -0.16 0.178 -0.10

Br 7.09 6.51 9 .57 -0.04 -0.05 -0.09
CH3 7 .02 6 .15 9 .51 -0.12 -0.40 -0.15

NO2 7.29 7 .35 9.83 0.15 0 80 0.17
H 7.14 6.55 9.66 0.00 0.00 0.00

(CH3 ) 2N 6.99 5.09 9.05 -0.14 -1 .47 -0.61
CHO 7.28 7.23 9.83 0.10 0 .68 0.17
CH3O 7.02 5.35 9.29 -0.11 -1 .20 -0.37
COOCH3 7.20 7 .20 9.80 0.06 0.64 0.14
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TABLA II

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS CON RESPECTO AL T.M.S. (8 1 )
Y DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (As) CON RESPECTO AL FU-

a Jackman L . M., 1969
b Este articulo

DISCUSION

a) Correlation entre los desplazamientos quimicos del proton H4 de los furfurales
sustituidos con el proton orto (figura 2) de los furanos sustituidos .

La expresion general para la constante de blindaje de un nucleo A (CA ) en una
molecula viene dada por : 8

(I)

	

aA - aAA + 7AA + E 6All

	

QDeloc . + aAly .
B,1A

Figura 2

RANO DE FURANOS MONO-SUSTITUIDOS EN POSICIONP a

x So bm by Ao Am AP

I 6.49 6 .24 7 .50 0.19 -0.06 0.10

Br 6 .22 6.29 7 .37 -0.08 -0.01 -0.03
CH3 5.87 6 .16 7 .22 -0 .43 -0.14 -0.18
N02b 7 .19 6.59 7 .49 0.89 0.29 0.09
H 6.30 6.30 7.40 0.00 0.00 0.00

CHO 7.10 6 .49 7 .62 0 .80 0.19 0.22
CH3O 5.03 6.14 6 .82 -1 .27 -0.16 -0.58
COOCH3 5 .54 6.37 7 .33 0.76 0.07 0.07
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El termino aaa de la ecuacion (1) surge de corrientes diamagneticas inducidas en
el atomo A y su magnitud depende de densidad electronica en los alrededores
del nucleo A. El termino aoo• en el caso de los protones es aproximadamente igual
a ceros y asi to tomaremos en nuestro caso . El termino rAR describe la contribucion
a aA que surge de corrientes locales inducidas en los 'atomos o grupos distintos de . A .
El termino aDAeloe es la contribucion a a A de las corrientes del anillo en sistemas
aromaticos . 7A8 011- es la contribucion debida a los efectos de solventes .

La ecuacion (1) tendsA para el proton H4 la forma :

(5)

a4 - a44 + a4
C X

+ a4 eloc. + a4So'v,

donde :

-a4-constante de blindaje para H4 cuando el sustituyente es X .

a4,e-x-contribucion debida al campo magnetico que crea el enlace C-X en las
proximidades del proton H4 . Cuando X=H a4,,_,=0.1

En la ecuacion (2) se supone ademas que la contribucion del carbonilo al blindaje
del proton H4 es despreciable . Esta aproximaci6n se basa en la data de r .m.n. de
furfural a baja temperatura• donde no se observa ninguna diferencia apreciable
entre las senales del proton H 4 en el isomero 0-0 cis y e1 0-0 trans .

En el caso de X=H la ecuacion (2) tends la forma :

(3)

	

an = ammo. + aneme. + assmo.44

	

4

Restando (3) de (2) obtenemos la diferencia (en p.p.m.) entre los desplazamientos
quimicos para H4 entre el furfural sustituido y el furfural .

(4)

	

A4 = 84 - 8H = Ar44 + a4 o_x + Aa4 obc . + A4so'•.

De acuerdo a los resultados dell las corrientes de anillo no parecen cambiar aprecia-
blemente con los sustituyentes, luego podemos asumir Aa4 e 1- aproximadamente igual
a cero.

Suponiendo ademas quo el efecto del solvente sera parecido en ambos cases obte-
nemos :

A = ArD'a . + a4

	

44
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Analogamente se obtiene para el proton orto en los furanos (Fig . 2) la expresion :

DI0.
(6)

	

Ao - $o - So
A
- au

	

7,0-.

El termino A&D'a £ en ambas ecuaciones depende de la diferencia de carga entre el
proton (H4 6 H0 ) del furfural (o del furano) sustituido y el compuesto que se toma
como referencia (furfural o furano) . Este termino se puede tomar 4 como dependiente
principalmente de las variaciones en la carga a en el atomo de carbono enlazado
con el proton en cuestion .

O sea :

(7)

	

Aa44' = K (qA - q'n) = K A q A

donde Aqg es igual a la diferencia de carga 7 entre el C s del furfural sustituido y
el C 4 del furfural .

Analogamente para los furanos :

(8)

	

AaD"' = K A qo
00

Sustituyendo (8) y (7) en (6) y (5) obtenemos :

(9)

	

A4 =KAg4+a4,o-x

(10).

	

A0 = K A qo + a0,o-x

Transformando (9) y (10) obtenemos :

(11).

	

A4

	

= K A q4

(12)

	

A0 - a0,o-x=KA911

Las Aq £ se calcularon por los metodos de P.P.P. y H.M.0. 9 resultando :

(13)

	

Aqa = P A qa

donde P = 0 .95

Multiplicando (12) por P ; y teniendo en cuenta que, a4 .c_x

	

a0 ,c-x y restando
la expresi6n de (11) se obtiene :

(14)

	

A4 = PA. + a4,C-x (1-P)
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Asumiendo (1-P) = 0 :

(15)

	

A4 = PA•

La correlation entre A 4 y A o se muestra en el grafico 1 . Per el motodo de minimos
cuadrados se obtiene una pendiente P de 0 .91, un coeficiente de correlacion de 0 .99
y un intercepto de -0 .018 p.p.m. (el error en las A es algo menor de 0 .02 p.p.m.) .

b) Correlation entre los desplazamientos quimicos del proton H3 de Ins furfurales
sustituidos con el proton meta de los furanos mono-sustituidos .

Utilizando el mismo procedimiento que para A4 se obtiene para A 3 la expresion :

(16)

	

A3 = 83 - b$ = K A q3 + 73 C-X + Aa3 C=•

La expresi6n (16) se aplica al caso en el cual la relation entre los isomeros no es
igual en el furfural sustituido y en el furfural . En este case, debido a que existe
una diferencia a baja temperatura de aproximadamente 0 .17 p .p.m. en los despla-
zamientos quimicos del proton H3 entre' ambos isomeros• el texmino Acs c • puede
influir considerablemente en la correlacion . Se supone ademas que la sepal del pro-
ton H3 que cae a campos mas bajos corresponde al isomero 0-0 cis? ,5

Si el sustituyente no varia la relacion de los is6meros, A7 3 , c_• = 0 y obtenemos :

(17)

	

A3 = KAgR+c3o-x

Utilizando aproximaciones semejantes a las empleadas para el proton orto se obtiene
para el proton meta (Hm ) en los furanos sustituidos la expresion :

(18)

	

Am = K A q."° + am,c-x

Elaborando las ecuaciones (18), (17) y (16) al igual que para el caso de los proto-
nes H4 y H o se obtienen ecuaciones semejantes a la ecuacion (14) :

(19)

	

A3 = P' Am+73.c-x (1 - P") +AC3,c=o

si el sustituyente altera la relacion de los isomeros :

(20)

	

A3 = P, Am + a3.C-X (1-P')

si la relacion no es alterada .
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A4

06

0i

Or

(21)

(22)

-04

-06

-06-

-1.0

A3 = P' Am + Q3,C=0

A3-P' Am

LNG,

Grafico 1 . Correlaci6n entre los desplazamientos quimicos del proton H 4 en furfurales cinco
sustituidos A 4 y los desplazamientos quimicos del proton H0 en furanos monosustituidos % .

Asumiendo (1 - P') igual a cero (ver ecuacion 13) se obtiene :

En el grafico 2 se ha ploteado A 3 contra A m . Se obtiene per minimos cuadrados una
pendiente P' - 0.70 un intercepto a = - 0 .03 p .p.m . y on coeficiente de correla-
tion r = 0 .96. Para X = I el punto cae desplazado 0 .07 p .p.m. hacia campos mas
altos. Esta desviaci6n puede set debida a dos factores :

1) La transmision del efecto del sustituyente a H 3 puede diferenciarse apreciable-
mente de la transmisi6n a Hm . Esto no se observa entre H4 y H0, donde se
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obtiene una correlacion excelente y una pendiente P mayor de 0 .9. Si tomamos
para P' el valor que se obtiene en el grafico (2) (P' = 0 .7) la ecuacion (20)
adquiere la forma :

(23)

	

Da = P' Am + 0.30 oa,c-x

Calculando o's,c-r utilizando la formula de McConnell, tomando para la anisotropia

magndtica del enlace C-I el valor de -16 . 10-30 cm3/moldcula, y centrando el dipolo

en el atomo de 1 10 y utilizando la geometria de Bak (1962) para el furano se obtiene

A3

0.2

0.1

COOOCN 3

-0.2

	

-0.1

C"3P
O

CN3

0

--0.1

--0.2

I

	

I

	

I
0.1

	

0.2

	

0.3

Grafico 2 . Correlacion entre los desplazamientos quimicos del proton H 3 en furfurales cinco
sustituidos a3 y los desplazamientos quimicos del proton Hm en furanos monosustituidos Om .
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para c3,o-r el valor de 0 .07 p .p.m. Sustituyendo este valor en la ecuacion (23) se
obtiene :

(24)

	

As = P' Am + 0.02

El valor calculado (0 .02 p.p.m.) es menor que la desviaci6n experimental (0 .07
p.p .m .) lo coal nos sugiere que este factor contribuye parcialmente a la desviacion
observada para el I, aunque deben de influir tambien otros factores .

2) Otra causa de la desviacion pudiera ser una variation apreciable en la relation
entre los isomeros en el caso en que X-I con respecto al furfural . Esta altera-
ci6n puede atribuirse a la influencia estorica del I, que favoreceria el is6mero
0-0 trans por encontrarse en este caso el oxigeno del carbonilo mas alejado del
atomo de I, obteniendose como resultado un mayor blindaje para el proton H 3 . 7

Como se observa en el grafico 2 el punto en este caso cae hacia campos mas altos .

CONCLUSIONES

1) Se obtiene una excelente correlacion entre A 4 y A• lo coal indica que el efecto
del sustituyente en estas posiciones se transmite en ambas series de la misma
manera .

2) En la correlacion entre A3 y Am se obtiene una desviacion apreciable para el I .
Esta alteration puede ser motivada por una alterati6n en los isomeros rotaciona-
les entre el 51-furfural y el furfural .

La influencia del sustituyente sobre el isomerismo ester siendo estudiada per nosotros
en este memento por I .R. cercano. Hasta ahora resultados preliminares parecen indi-
car que en los halogens puede haber una alteration de la relaci6n de los isomeros
rotacionales con respecto al furfural .
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