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INTRODUCCION 

En relación con un estudio sobre la intensidad de absorción 
en el infrarrojo del grupo carbonilo de esteres: benzóicos sustituí
dos (1), se estudió la intensidad de la banda del carbonilo· d·e ben
zaldehidos sustituidos en las posiciones meta y para. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Los benzaldehidos sustituidos se · adquirieron o se obtuvieron 
por reducción del cloruro de ácido correspondiente con ·hidruro . de 
triterbutoxi litio y aluminio, siguiendo el método de Brown (2). En 
todos los casos las constantes físicas de los compuestos utilizados f~e
ron similares a las reportadas. Las condiciones experimentales . para 
obtener los espectros y calcular el valor de la intensidad de la. banda, 
fueron descritos . previamente (3). 

Los resultados obtenidos del estudio cuantitativo del grupo car
bonilo en benzaldehidos sustituidos, aparecen en la Tabla l. -Se dan 
los valores del" área de absorción integrada (A), el valor llv -~' el 
coeficiente de extinCión molar e, el valor de la posición del máximo 
expresado en an-1 y el valor . de a de Hammett . . ·_ · 
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TABLA 1 

Constantes de benz.aldehidos sustituídQs obtenidas en el 
infrarmjo (en tetraclm·uro de carbono). 

Sustituyentes A L\v Y2 (cm-1) e V max (cm-1) G 

H 2.25 10.75 582 1710.4 0.000 

p-Cl 2.25 10.45 675 1712.2 +0.226 

m-N02 1.91 11.00 481 1713.6 +0.710 
p-N02 1.85 9.31 532 1716.8 +0.778 

p-N (CHah 3.76 14.56 447 1695.9 

20.22 191 1677.4 -0.600 

p-OCHa 2.88 15.96 498 1704.4 -0.268 

p-CH3 2.37 13.00 503 1710.9 -0.170 

m-OCHa 2.50 12.25 ' 564 1711.9 +0.115 

p-OH 3.22* 18.64 478 1689.6 -0.357 

m-OH 2.90* 16.75 479 1679.3 -0.002 
m-N02 2.41* 12.99 513 1710.2 +0.710 
p-Br 2.80 11.41 676 "1714.5 +0.232 

• En cloroformo. 

Estos valores están de acuerdo con los resultados obtenidos en 
el caso de los esteres benzoicos sustituídos (1) y con la explicación 
teórica ·que se da en ese trabajo. 

La energía que absorbe una molécula está relacionada con la 
longitud de onda de la radiación, por medio de la ecuación 
L\E == 2.86 v en que ~E est{t expresada en Kcal mol-1. 

Con esta ecuación se encuentra que la energía necesaria para 
que un grupo carbonilo efectúe una transición vibracional, es del 
orden de 5 K calorías. Por ejemplo el grupo carbonilo del benzal
dehido tiene su máximo de absorción en 1,710.4 cm-1 y el del para 
metoxibenzaldehido en 1,704.4 cm-t. Estos datos sustituídos en la 
ecuación anterior dan 4892 cal y 4875 cal respectivamente. 

Rep
os

ito
rio

 In
sti

tu
to

 d
e 

Quí
m

ica
 U

NAM



SUSTITUYENTES EN EL BENZALDEHIDO 61 

Estos resultados dejan ver que el grupo para metoxilo, facilita 
la transición vibracional del grupo carbonilo. ya que disminuye en 
17 calorías la energía de vibración en el estado excitado. ' 

El cambio de A al variar de cloroformo a tetracloruro de car
bono se estudió solamente en un compuesto, el meta nitro benzalde
hido, encontrándose valores de 2.41 y 1.91 unidades respectivamente. 
Esto está de acuerdo con los resultados de Brown (4) y de Bella
my (5) quienes han demostrado, al estudiar cetonas halogenadas en 
las que es posible la isomería rotacional, que los disolventes de cons
tante dieléctrica alta favorecen las formas más polares. De igual ma-

. nera, se puede . pensar que si la intensidad está relacionada con la 
pola.ridad de la molécula, ésta se verá aumentada al cambiar de un 

. solvente poco polar como tetracloruro de carbono, a uno · Ínás polar 
como es el cloroformo. 

Al trazar los logaritmos de las áreas de absorción integrada de 
cada uno de los compuestos estudiados, contra el valor de a que co-

. rresponde al sustituyente en cada benzaldehido, se obtuvieron pun
tos que están situados en las proximidades de la recta que aparece 
en la Figura 1, obtenida por el método de los mínimos cuadrados, 
y cuya ecuación es log A = - 0.1802(1 + 0.4169. 
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Ecuación o~ttn1do por elmÍtodo dtiDI.minlm~a cvadrcdol• 
Lo;. A •-0.1802 (1' + 0.416t 
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Los sustituyentes parecen tener efectos de resonancia y eléctricos 
sobre el valor de A, influyendo sobre la absorción en forma seme
jante a como influyen en la velocidad y equilibrio de las reaccio
nes. Consecuentemente, debe existir alguna relación entre la densi
dad electrónica alrededor del carbonilo y el correspondiente valor 
de A, pero está influída por otros factores adicionales no conocidos. 
que hacen que los puntos no queden sobre la línea recta. 
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