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ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS
CICLICOS. III*. CONSTANTES DE DISOCIACION DE
LOS ACIDOS o f- NO SATURADOS SIMPLES**

O. H. Wheeler ¢ I. Lerner.

Contribucién del Instituto de Quimica de la Universidad Nacional
Auténoma de México,

Roberts y Chambers®*** han medido las constantes de disocia-
cién de los dcidos cicloalquil carboxilicos (I, n == 1 ~ 4) y han
encontrado que los dcidos ciclopropil y ciclobutil carboxilico (I,
n = 1, 2) son considerablemente mds vigorosos que los 4cidos ci-
clopentil y ciclohexilcarboxilico (I, n = 3, 4). Interpretaron que
estos resultados son debidos al hecho de que las ligaduras exter-
nas de los anillos mds pequeiios tienen mds cardcter s (1) como
resultado de la deformacidon angular, lo cual conduce a un efecto
general de atraccién de electrones (—I) por los dtomos del anillo
y por lo tanto a una constante de disociacién mayor. Las “energias
de esfuerzos” de los anillos de ciclopentano y ciclohexano no tie-
nen importancia (2), por lo tanto la vigorizacién del 4dido no
acurre en estos dos casos.

Sin embargo, la presencia de una doble ligadura en un anillo
de 5- 0 6-carbones o cerca de él, afecta grandemente la estabilidad
del sistema (3). Nos parecié interesante determinar si esto se refle-
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" * Las partes 1 y II aparccieron en Chemistry and Industry, 900 y 1020 (1954).
Edim’r:sTraducido del J. Am. Chem. Soc., 78, 68 (1956), con permiso de los
e J. D. Roberts y V. C. Chambers, J. Am. Chem. Soc., 73, 5030 (1951);
»ﬁ:} M. l[llpalrick y 1. G? Marie, ibid, 75, 1854 (1958), encontraron qi(.le !c)'s

ml:m‘l? varian con diferentes disolventes, pero que en general cl orden es el
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jaria en las constantes de disociacion de los dcidos cicloalquenil car-
boxilicos (II, n = 25) y los dcidos cicloalquilidenacéticos (IV,
n = 3.5), puesto que la tensién o los efectos estéricos, pueden ser
mayores en cl anién que en el dcido carboxilico. En la Tabla I se
dan las constantes de disociacion de estos dcidos, asi como los de
sus andlogos aciclicos el dcido cis-a, f-dimetilacilico (dcido tiglico)
(I1T) y el dcido B, B-dimetilacrilico (V).
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TABLA 1.

Tabla de constantes de disociacion®

n I IT v

1 0.62 — —

2 0.62 7.2 —

3 0.33 0.78 0.21

4 0.32 0.38 0.33

5 — 0.23 0.19
Aciclico —_ 0.38(I11) 0.39 (V)

* K X 107 en etanol acuoso al 509 a 25.0°.

La presencia de una doble ligadura en un anillo de cinco miem-
bros, produce una tensién en el sistema (3); esta serd mucho mayor
en un anillo de cuatro miembros puesto que ambos anillos son pla-
nos y los dngulos internos del ultimo son mis pequefios. Sin em-
bargo, en anillo de seis miembros el esfuerzo se disminuye al doblar-
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se el anillo vy el ciclohexeno tiene configuracién de “media silla
(4). Asi, para los dcidos ciclobutenil y ciclopentenil carboxilico (II,
n=2,3) el anillo no saturado ejercerd un fuerte efecto —I en el
agrupamiento dcido, facilitando asi la ionizacién y aumentando su
fuerza. Se ha encontrado que estos dcidos tienen constantes de di-
sociacion mds altas que el dcido ciclohexenilcarboxilico (II, n=4),
que tiene el mismo valor que el dcido tiglico (III). El 4cido ciclo-
heptenilcarboxilico (II, n==>5) tiene una constante de disociacién
mis baja que estos dos tltimos dcidos y esto se debe, probablemente,
al hecho de que la pequefia cantidad de tensién presente en el
dcido ciclohexenilcarboxilico y en el dcido tiglico no existe en el
dcido de anillo de siete miembros.

En general, en un dcido carboxilico ¢f-no saturado, el efecto
inductivo (—I) de la doble ligadura aumenta la fuerza del 4icido,
puesto que la ionizacién se facilita. Sin embargo, el efecto meso-
mérico produce una disminucién en la fuerza del dcido, puesto que
en el icido no disociado, la interaccién de la resonancia entre la
doble ligadura y el grupo carboxilo estabiliza el dcido, mientras
que en la resonancia del anién la estabilizacién ocurre primeramen-
te dentro del ion carboxilato mismo, y la doble ligadura conjugada
tiene menor efecto (5a). Si hay algin impedimento estérico a la
coplanaridad, el efecto mesomérico disminuird, puesto que la in-
teraccion de la resonancia en el icido no disasociado, serda mds di-
ficil. Sin embargo, habrd poco cambio en el efecto inductivo, lo
cual conducird a un aumento en la constante de disociacién (5b).
Para una doble ligadura exocilica a un anillo de seis miembros,
hay interferencia con los itomos de hidrégeno a del anillo (3) y
esto no sucede cuando la doble ligadura es exociclica a un anillo
de ciclopentano. Por lo tanto el dcido ciclohexilidenacético (IV,
n=4) debe de ser un dcido mds fuerte que el dcido ciclopentili-
denacético (IV, n = 3), como en efecto hemos verificado. En la mis-
ma forma en el dcido f,B-dimetilacrilico (V), la interaccién estérica
entre los grupos metilo y carboxilo producen un aumento en la
constante de disociacién, mientras que en el dcido cicloheptilidena-
cético (IV, n==1>5), el doblamiento del anillo debe de disminuir la
tensién estérica, puesto que este dcido tiene una constante de di-
sociacién menor.
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Es interesante comparar las diferencias en las constantes de
disociacidn de las tres series de dcidos. En el caso de los dcidos ci-
cloalquilidenacéticos, estas diferencias son pequefias puesto que el
factor que las controla, son las pequeiias repulsiones estéricas. Las
diferencias en los varios dcidos cicloalquilacarboxilicos tambi¢n son
pequefias, puesto que los electos de las tensiones son pequeias, pe-
ro en los dcidos cicloalquenilcarboxilicos, los efectos de las grandes
tensiones debidas a las dobles ligaduras endoxiclicas, producen gran-
des cambios en las constantes de disociacion.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de los dcidos.~El acido tiglico fue preparado por
el método de Buckles y Mock (6), cristalizé de agua, p.[. 64° El
dcido f,f-dimetilacrilico fue preparado segun el método de Smith
(7), cristalizado de agua, p.f. 67°. Los dcidos ciclopentiliden (8),
ciclohexiliden (9) y cicloheptilidenacéticos (10) fueron preparados
por una reaccién de Relormatsky con bromo acetato de etilo y la
correspondiente cetona, seguida de saponificacién y deshidratacién
del hidroxi ¢ster resultante. Sus p.f. fueron 68° [lit. 64°(8)], 91°
[lit. 91° (10)], 55° [lit. 54 (10)], respectivamente.

El dcido ciclobutencarboxilico fue preparado de dcido ciclobu-
tancarboxilico (11), p.f. 72° (pentano).

Acido ciclopentencarboxilico.~Se enfri6 en un baiio de hielo
y sal, ciclopentanona (10 g.) cianuro de sodio (12 g. 100¢; exceso)
en agua (50 ml.) y se les agregd con lentitud, agitando vigorosamen-
te durante 30 minutos, bisulfito de sodio (25 g.) en agua (60 ml.)
Después de agitar durante cuatro horas mds, se filtrd la solucién
y el filtrado y el residuo fueron extraidos con éter. La solucién etérea
se sec6 y el disolvente se eliminé bajo presion reducida. La cianhi-
drina cruda, en piridina (25 ml.) y benceno (25 ml.) se traté con
una mezcla de oxicloruro de fésforo (30 ml) y piridina (30 ml.)
La mezcla se calentd lentamente y reflujé durante media hora. La
mezcla se enfrid, vertié en hielo y extrajo con éter. La solucién etérea
se lavé con dcido clorhidrico diluido y agua, y despucs se seco. La
evaporaciéon del disolvente y la destilacion del residuo, produjo I-
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cianociclopenteno (6 g.) p.e. 72° (15 mm.) n*%, 1,4690. El nitrilo
fue hidrolizado con 90%, de icido fosférico a 130-140° durante cinco
horas (12). Ya enfriada la mezcla se diluyé con un volumen igual
de agua y extrajo con éter. El éter se secd y evapord y el residuo se
cristalizé de pentano, p.f. 121° [lic. 122° (13)].

Acido ciclohexencarboxilico.~La cianhidrina de la ciclohexano-
na se preparé en la misma manera y deshidraté a l-cianociclohexeno
p.e. 86° (18 mm.) n2%; 1.4818. El nitrilo se hidrolizé en la forma
anterior al dcido, p.f. 38° de pentano [lit. 87° (14)].

Acido cicloheptencarboxilico.—El cianociclohepteno p.e. 54-55°
(1 mm.) n0, 1.4850, preparado de cicloheptanona en la forma an-
terior, se hidrolizé con 4cido fosférico al dcido, p.f. 51° depentano
{lie. 49° (15)].

Determinacidn de las constantes de disociacion.—Las constantes
de disociaciéon fueron determinadas del valor del pH en el punto
de neutralizacién media de una grifica de pH vs. volumen de la
solucién de hidréxido de sodio. El disolvente usado fue preparado
mezclando voliimenes iguales de etanol purificado y seco y agua, y
mostré d,** 0.9272. Las muestras de los dcidos (0.05-0.10 g.) fueron
disueltas en este disolvente (50 ml) en un vaso sumergido en un
bafio de temperatura constante (25.0 == 0.2°) y titulados con hidro-
xido de sodio libre de carbonato (0.245 N) preparado en el mismo
disolvente. Las determinaciones de pH fueron hechas con un poten-
siometro Beckman modelo G, usando electrodos de vidrio y calomel
con conexiones largas, y se hicieron frecuentes estandarizaciones con
soluciones buffer de pH 4 y 7. Lus determinaciones se hicieron en
duplicado o triplicado. No se corrigieron los valores para la fuerza
i6nica o potencial de unién liquida. Los resultados se muestran en
la Tabla I. Bajo las mismas condiciones el dcido benzoico tuve K,

107 = b5.55.
RESUMEN

Se han medido las constantes de disociacién de algunos dcidos
@,f-no saturados con dobles ligaduras endo y exociclicas y se han
interpretado los resultados en términos de esfuerzos v efectos esté-
ricos en los anillos.
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