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ABSTRACT. Coupling constants between carbon thirteen and hidrogen were
obtained from the protonic specira in DMSQ for a series of furfurals substituted
in position five. Dependence between the chemical shifts and the m charge den-
sities calculated by the method of P.P.P. was studied. Dependence between the
coupling constants JcmH and the constants of MacDaniel and Brown was also

studied. The results were analized on the basis of the electronic effects of the
substituents.

RESUMEN. Se obtuvieron las constantes de acoplamiento entre el carbono
trece vy el hidrogeno a partir del espectro proténico en DMSO para una serie
de furfurales sustituidos en posicidén cinco. Se estudia la dependencia entre las
constantes de acoplamiento Icaa o Y las constantes de MacDaniel y Brown.

Se estudia también la dependencia entre los desplazamientos quir.nicos v las den-
sidades de carga m calculadas por el método de P.P.P. Se analizan estos resul-
tados en base a los efectos electrénicos del sustituyente.

INTRODUCCION

Los desplazamientos quimicos de los protones de una molécula dependen de Ia
densidad electrénica y de los campos magnéticos en los alrededores del protén. En
general es muy dificil interprtar los desplazamientos quimicos debido a que hasta
¢l momento no existe un buen método para determinar cémo influyen sobre éstos
los campos magnéticos inducidos por grupos cercanos al protén en cuestién. Sin em-
bargo, en una serie de compuestos homélogos estos campos influenciarin de forma
semejante sobre los desplazamientos quimicos de los distintos protones siendo. por
lo tanto despreciable la influencia de éstos sobre las variaciones en los desplaza-
mientos quimicos dentro de la serie. Por ejemplo en bencenos mono-sustituidos los
efectos de los campos magnéticos inducidos por otros atomos o enlaces sobre los
protones que se encuentran alejados del sustituyente se pueden considerar de una
misma magnitud, de esta forma cstos protones van a diferenciarse unos de otros
principalmente $6lo por el caricter electrénico. En estos casos se puede intentar una
correlacion de las densidades electrénicas con los desplazamientos guimicos. Estu-
dios de este tipo se encuentran en la literatura.l4
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La naturaleza de las constantes de acoplamiento entre el carbono trece y el hidré-
geno también ha sido extensamente estudiada.>1° Sin embargo en este caso todavia
no existe un criterio definido acerca de cuil es el factor principal que determina
los valores de las constantes de acoplamiento. Algunos autores consideran que las
variaciones en el cardcter s del enlace C—H es el finico factor que influye de una
forma considerable.®” Otros estiman que en algunos compuestos las variaciones de la
polaridad del enlace C—H son las que determinan el valor de la constante.®1®

En el presente trabajo nosotros estudiamos la influencia de los sustituyentes sobre
los desplazamientos quimicos y las constantes de acop'amiento Joe en furfurales
sustituidos en posicién cinco. Se trata de ver cudles son los factores que determinan
los valores de estos parimetros en la serie de los furfurales sustituidos.

MATERIALES Y METODOS

Los espectros fueron obtenidos a 34°Ci en un equipo Hitachi H-60, el cual fue
previamente calibrado con un oscilador interno de 300 hz. Los espectros se obtu-
vieron por resonancia proténica en DMSO a una concentracién de 3M y utilizando
el contenido natural de 1.1% del isdétopo C'. El error de las mediciones no es
mayor de 0.5 hz. Los valores de 3 se tomaron de un trabajo anterior.* T.os compues-
tos fueron sintetizados por los métodos ya reportados en la literatura. El criterio de
pureza utilizado fueron los espectros de RMN de los compuestos.

Los calculos mecanico-cudnticos fueron realizados en la computadora Elliot 803 de
la JUCEPLAN utilizando e! programa de P.P.P. alli existente. Los pardmetros para
los calculos son v,, v Buv. Los dos primeros juegos de pardmetros fueron evaluados
seg(in,12 tomando los potenciales de ionizacién de los hidruros de Ja ref.!?

Las B,, se calcularon a partir de la férmula de Wolfberg-Helmholtz tomando para
B. €l valor reportado por Cung y Dewar'* de —1.75 eV. Las integrales de sobrela-
pamiento se tomaron de las tablas de Mulliken,'® tomandose la geometria del furano
reportada por Bakl® y para los demés grupos funcionales se tomé la geometria
idealizada. B

RESULTADOS Y DISCUSION

En Ia Tabla I se reportan los valores para los desplazamientos quimicos con respecto
al furfural para una serie de furfurales sustituidos en posicién cinco. En la Tabla II
se reportan los valores para las densidades de carga g* para estos mismos compues-
tos. La correlacién entre los desplazamientos quimicos del protén H, (Fig.-1) y la
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DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS 3 (REFERIDOS AL TMS, EN PPM)
' Y A% (REFERIDOS AL FURFURAL) EN FURFURALES SUSTITUIDOS

CH,
(CH,),N
CHO
CH,0

H

TABLA 1

EN POSICION GINCO®

37

& Tomado de la referencia (11}

DENSIDAD DE CARGA g2 EN EL ATOMO DE CARBONO (i) Y Aq}

Su, Adm, &my Ay ix: Adsy
9.580  —0.103 7121 —0.015 6.363 - 0.189
9565  —0.096 7.092 —0.044 6507  —0.045
9.563 - 0.098 7.000 —0.135 6.730 0.178
9.828 0.167 7.290 0.154 7.349 0.797
9515  —0.146 7.019 —0.117 6.152  —0.400
9.048  —0.613 6992  —0.114 5086  —1.466
9.830 0.171 7.234 0.098 7.234 0.682
9.291 0.370 7.022  —0.114 5351 —1.201
9.661 ).000 7.136 0.000 6.552 0.000

TABLA II

(REFERIDA AL FURFURAL)} POR EL METODO P.P.P.

X

Cl
Br
1
. NO,
_ CHy
, (CH3)2N
<. CHO

q;
0.7022
0.7020
0.7019
0.6990
0.7065
0.7110
0.7011
0.7065
0.7015

Ag*

0 0008
0.0005
0.0004

—0.0025

0.0015
0.0095

—0.0025

0.0050
(0.0000

q%
0.9832
0.9837
0.9841
0.9896
0.9819
0.9745
0.9851
0.9766
0.9847

Aqr a; Agj
—0.0015 1.0623 0.0144
—0.0009 1.0571 0.0092
—0.0006 1.0544 0.0065

0.0049 0.9660 -—0.0819
-—0.0028 1.0769 0.0290

0.0102 1.1586 0.1107 .
—0.0010 0.9851 —0.0628
—0.0081 1.1254 0.0775

0.0000 1.0479 0.0000
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carga g* en el dtomo de carbono adyacente a este protén se da en la Fig. 2, en
donde se observa que existe una correlacién lineal entre estos dos parametros, obte-
niéndose un coeficiente de correlacién de 0.99. Este tipo de correlacion como ya
hemos dicho se encuentra bastante en la literatura y se basa en la férmula aproxi-
mada:?

A% = K Aq" (1)

donde A3 y Ag* son los desplazamientos quimicos y las densidades de carga = de
los compuestos estudiados con respecto a una referencia (en nuestro caso la referen-
cia es ¢l furfural). Esta f6rmula ha sido extensamente discutida por Fraenkel.l? El
supone que al variar el sustituyente la densidad electrénica q* en el idtomo de
carbono adyacente al protén este exceso de carga = debe producir un potencial
que polarizara Ja nube electrénica ¢ hacia el 4tomo de hidrégeno, aumentando asi
la constante de apantallamiento de este Atomo.

Hy H3

Ho¢

Fre 1

Como se observa en la figura 2 al aumentar el cardcter donor del sustituyente
aumenta la constante de apantallamiento, o sea, disminuye el valor de 3. De la Fig. 2
se puede deducir que para e! protén H, el factor que determina & es precisamente
Ia variacién de carga =. Los efectos de anisotropia magnética son por lo visto de poco
peso en este caso, lo cual es de esperar si tenemos en cuenta que el sustituyente
pricticamente no altera la relacién entre ambos isémeros rotacionales con respecto
al furfural'® y que ademas el sustituyente se encuentra bastante alejado del protén H,,
Para el protén Ha la correlacién entre los desplazamientos quimicos y las densidades
de carga « (figura 3) también da una linea recia, aunque en este caso las desvia-
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ciones de los puntos son mayores. Esto se debe a la proximidad del protén Hy al
enlace C~X y debido a esto el efecto de este enlace sobre el desplazamiento quimico
del protén Hy no puede considerarse despreciable. Para el protén H; no se ob-
tiene correlacién alguna (Fig. 4), lo cual nos hace suponer que en esta posicién
otros factores determinan los desplazamientos quimicos. Resultados semejantes se
obtienen para el proién meta en bencenes mono-sustituidos. Como se observa en .
las figuras 2, 3 y 4 los protones del 51-furfural son los que presentan mayor desvia-
cibn. Esto se puede deber al valor elevado de la anisotropia magnética del enlace C-I
y al hecho de que el T parece variar la relacién de los isémeros rotacionales con
respecto al furfural.l?

Mo, |

-0005 £9

i ON(CHz)2

Fic. 2. Desplazamientos quimicos Ad vs la densidad de carga Ag* en el dtomo de carbono
(tomando el furfural como referencia) para el protén H,, de la molécula de furfural sustituida
en posicién cinco.
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005 0l0 Aqg

o
N{CHz)p

Fic. 3. Desplazamientos gquimicos Ad vs [a densidad de carga Agq* en el dtomo de carbone
{tomando el furfural como referencia} para el protén H,, de la molécula del furfural sustituida
en posicién cinco.
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A
6“3
Q.15 N02

0.0 o
COH

0.05

CHz0 0.0
o

O(CHsjaN I 1

Fic. 4. Desplazamientos quimicos A& vs la densidad de carga Ag- en el dtomo de (.arbono
(tomando el furfural cemo referencia) para el protén H,, de Ia molecula furfura] sustltmda
en posicién cinco
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TABLA III

CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO ]Jc'*-H CORRESPONDIENTES
A LOS PROTONES H, H; vy H; EN FURFURALES CINCO

SUSTITUIDOS®
R I e
al 183.67 182.39 186.20.
Br 182 95 181.12 185.40
I 182.20 180.33 184,09
NO, 190.15 189.38 190.22
CH, 178.91 176 68 177.63
(CH,),N 171.28 174.60 179.56
H 180.10 178.17 180.60

8 En DMSQO. Concentracién 3M

En la Tabla III se reportan los valores para las constantes de acoplamiento J s
tomadas de los espectros de resonancia proténica en DMSO para una serie de
furfurales 5-sustituidos. El andlisis de las constantes de acoplamiento como ya diji-
mos anteriormentg resulta mis complejo, pues no esti establecido de una manera
concluyente cuales son los factores que determinan los valores de éstas. Nosotros
suponemos que en e} caso de los compuestos aqui estudiados (sobre todo en las posi-
ciones mas alejadas del sustituyente) las variaciones en la polaridad del enlace G-H
deben ser las que determinen el valor de las constantes de acoplamiento., La excelente
correlacién que se obtiene entre la constante J =, para el protén H, y las constantes
de MacDaniel y Brown op'® (Fig. 5) hablan en favor de esta hipétesis. En la Fig. 8
se ha ploteado J = contra 3u.. De la figura se observa que para este protén la
constante de acoplamiento también correlaciona con los desplazamientos quimicos.
La correlacién entre la constante J o, y oy para el proton Hy viene dada en la
Fig. 6. En este caso la correlacion también es buena, obteniéndose un coeficiente
de correlacién de 0.96. La correlacién entre Jaoo v 8 (Fig. 9) es buena, lo cual
hace pensar que para este protén los desplazamientos quimicos vienen determinados
principalmente por variaciones electronicas posiblemente debidas al efecto inductivo
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de los sustituyentes. Para el protén H, la correlacién entre Jo#y, Y op (Fig. 7) no es
significativa, (r = 0.83). Esto puede deberse a que en esta posicién cercana al susti-
tuyente la variacién en el cardcter S del enlace C-H es apreciable. Tampoco se observa
correlacién entre J o v 3. (Fig. 10). Esto puede deberse a dos factores:

a) En esta posicién el efecto de la anisotropia magnética del enlace C—-X sobre los
desplagamientos quimicos no es despreciable debido a estar situado H, cerca del
sustituyente,

b) En segundo lugar J s es muy sensible a los cambios en el carcter s del enlace,
cambios que pudieran ser inducidos en el sistema por la cercania del sustituyente,

£
o
2
HI
s
190 NO2
cl
& ©Br
1
0.2 0
{CHy N 1704

Fie. 5. Constantes de acoplamiento JCHH"S op, 6m de Mc Raniel v Brown para el protén

Ha, de la molécula del furfural sustituida en posicién cinco.
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Fic, 6 y 7. Constantes de acoplamiento JC13HVS op, om de Mc. Daniel y Brown para los pro-
tones Hy v Hy de la molécula del furfural sustituida en posicién cinco.
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SH‘,‘ c/s 5Hg, c/s
460°
5904 0 NO»
440-
970~
530 420 -
/O(CH3}2N
170 90 Jd2u, C/s 170 | lgo Je'2 Ha ¢/s

Fics. & v 9. Desplazamientos gquimicos & vs las constantes de acoplamiento ]Pmeara los pro-

- ’ o ) . .
tones Hoo v Hy de la molécula del furfural sustituida en posicién cinco.
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L

SH4 c/s
450

1/ ©n
HalN

170 190  Jc'By, crs

Fic. 10. Desplazamientos quimicos & vs las Constantes de acoplamiento JCH para el pretdn
H,, de la molécula del furfural sustituida en posicién cinco.
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CONCLUSIONES

Se estudia la dependencia de los desplazamientos quimicos de distintos derivados
del furfural, de las densidades de carga = calculadas por el método P.P.P. Se obtie-
nen buenas correlaciones para el protén H, y el Hy, de donde se deduce que en estas
posiciones los desplazamienos quimicos dependen principalmente de las variaciones
en la carga . Para H; la correlacién es mala, lo cual se explica en base a una
contribucidn despreciable del efecto mesomeérico del sustituyente en esta posicidén con
respecto a otros factores.

Para J usp se halla una dependencia lineal entre J=, . J o, v op, ou respectiva-
mente. Para J = vs. op la correlacion que se obtiene no es buena. De la relacién
lineal entre Js . v 3 se puede concluir que los desplazamientos quimicos en esta

posicidn vienen determinados por factores electrénicos, principalmente por variacio-
nes en la nube o. '
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