Ecuacion de Hammett




Hammett

Louis P. Hammett (1894-1987)
invented ‘physical organic chemistry’
and at Columbia University in 1935
derived the Hammett o/p relationship.
The impact was enormous and in the
1960s chemists were still working out
more such correlations.




ECUACION DE
HAMMETT

Es um inteatoto paraa
cuantificar-ar loss efectos)s que
tienen: grupos: s
electrodonadores: << o
electroatractoresores  sebree el
estadoo de: ftransicionon @ um
intermediarioario  durantete el
cursoo de: unas reaccion .

Sur cuantificacionion noss das
ideas de: camoo es realmentetie
ell estadoo de: fransicionon der
unaa reacciomn.

Comoo pademos> s defininir
exactamenteite que:s tanm
eficientet= es um grupoo dadoo
camoo danadoror o atractoror de:
electrones?2s?

A  Hammettt estudion las reaccioness
acidoo base y uso el pKa como
Quia.

A Estudioo la velocidad: de hidrolisiss
de esteress y los correlacionoc com
los valores: de pKa de sus acidos
correspondientes-s
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Velocidad de hidrolisis esteres vs pKa acidos corresp.
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Hidrolisis:esteresvs:s vs pKaa acidos s alifdticosos y anomaticosos

]
A Uso acitioss alifaticosos (acidos)s acétices)s ) y aromaticosos (denzoicos)p s )
sustituidosios

A  Leoss puntos)s de: la partee superoror de: la graficaca pertenecianan a
acidos = acétices>s sustituidos!os

R = aliphatic
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Hidrolisis:esteresvs:s vs pKaa acidos s alifaticosos y anomaticosos

A Leos: compuestesos aromaticos os remanentes es padiann serr incliidosos em
doss grupos)s: ortoo-sustittidosios y metaas- paras-sustituidosios.
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Hidrolisis:esteresvs:s vs pKaa acidos s alifaticosos y anomaticosos

]
A Removiendod o alifaticosos y ontoo-sustittidosios (eféctosos estericos)s ):
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Hidrolisis:esteresvs:s vs pKaa acidos s alifdticosos y anomaticosos

A Encuentrara cerrelacionon lineal! paraa aquellosss esteres:s em loss ques noy
hayy impedimentonto estérico-o importanteite (laa libertad
conformacionabna! de: loss compuestesos alifaticosos y loss aromaticos os
ortoo sustituidosios tienenn impedimentonto estéricooo em ell centroo de:

Rx).
)) reaction to be investigated .
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A Com estee tipoo de: estudioio se: analizar = seloo efectos s electronicos os 8



Graficade’e Hammett:tt
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LA CONSTANTE s DE HAMMETT
PARA CADA SUSTITUYENTE
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LOSVALORES PEE pKa: CORRELACIONAN'CONLA CAPACIDAD DAD
DONADORA ~A-ATRACTORA/DE ELECTRONES DE LOS GRUPOSF O S

Substituent, pk; of pK; of
A  Les: sustituyentestes X p-XCgHaCOOH m-XCgH4COOH
electrodonadores)res hacenn de: MH4 4.82 4.20
lass ac_nddes benzeicosos OCHa 4.49 4.09
correspondientesites mas:-
kil s - CHs 4.37 4.26
H 4.20 4.20
A Les: electroatractoresores F 4.15 3.86
@pblhtﬁaan em anionn y hacenn | 397 385
acidos = mass fuertes:-s.
Cl 3.98 3.83
A Hammetttt definiéi & all Br 397 3.80
parametro.ro s que= definec a um C02CH3 3.75 3.87
gruppoo - comoo donadoror o COCH4 3.71 3.83
atractoror relativoro a H.
CN 3.53 3.58

NO5 3.43 3.47
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Ka(X—CgH4COOH)

ox=og|

s=0 ell susiituyeptente na tienee

efeeto o (electrénicamentecnte
iguah! a H))

S=++ sustituyentente
electroatractorctor

=- sustitijeniente
electrodonadordor

Mientras-mas:positivo-elivo el
grupo essmasias electroatractorctor
y mientras masmegative;esivo es
mass electrodonadordor

Efectos inductivoside: s de
polarizacion sonsmayoresenres en
m: que-enn @, pon cercaniaspor por
eso) Sm>sp

La: conjugacionon esmas <
efectivaven prgue@nangporn, por
esoy Sp>sim

K,(CgHsCOOH)

OH

HzN

strong conjugation
into carbonyl group:
large negative ap
1

0
HZ*E\ OH

conjugation into ring
not carbonyl group
balances weak effect
of electronegative N:
Zero negative Gy,

= pK,(CgHsCOOH) — pKa(X—CgH4COOH)

Substituent,
X

MHo

OCHs3

CHz
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Br

CO5CH3

COCH3

CHM

NO5

-0.62

-0.29

-0.17

0.00

0.05

0.23

0.22

0.23

0.45

0.49

0.67

077

Om
0.00

011

—0.06G

0.00

0.34

0.35

0.37

0.40

0.33

0.3T7

0.62

0.73

Commenis

groups that donate
electrons have negative o

there are no values for
ortho substituents

Op < Gm for inductive
withdrawal

Op = Gm for conjugating
substituents

groups that withdr&g
glectrons have positive o




La: constanterde reaccionccion b de:e Hammetttt

Reaccion investigatdajada

5O

reaction to be investigated 0

i = OEt —
I
= rate—kx

meta and
paraX only

log; kx//kH vs: s

kex=Kvel! Rx can sustt. Xt
kn=Kvel! Rx ean: sustt. FHi

Reaccion de:2° ordenrden

La: pendieniete de: estaa graficaca se
simboliza- s comoo r y nass dice: que: tan:
sensiblele es: lax reasciomn all efectao del!
sustituyentente, em comparacionon cem la
ienizacionon del! acidoo benzeico-o.
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La:reaccionrespondera efectos idel sustituyentesentelyente en «l
mismo sentido que laiienizacionidel@acidodenzoicoo benzoico
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La: constanterde reaccionccion b de:e Hammetttt

Carga:estabilizadapor por
electroatractoresores

ionizaciondel@cidocido
benzoico o
Determinanterdeslate 1a vell. Rx

® The Hammett reaction constant p measures the sensitivity of the reaction
to electronic effects.

® A positive p value means more electrons in the transition state than in the
starting material

® A negative p value means fewer electrons in the transition state than in the
starting material
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La: constantede reaccionccion p de: Hammett:tt

typical Hammett plots E

electrons flow away from the aromatic

p = negative ring in the rate-determining step

electrons flow towards the aromatic

log k p = positive ring in the rate-determining step
6 — | ST
¥ = negative g = positive Xx—
electron-donating groups o=0.0 electronwithdrawing groups | L
X = Me0, Me, NHz, etc. X=H ¥ =l COsEL CN, NOs, etc.
— |

® The Hammett reaction constant p measures the sensitivity of the reaction
to electronic effects.

® A positive p value means more electrons in the transition state than in the
starting material

® A negative p value means fewer electrons in the transition state than in the
starting material
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Equilibriosos cam valores: s de: r de:Hammettett paesitivosos

A Comparacion consistemasaalifaticas ifaticos

2 B
l ™ 0sH l x 03 l ™ O l x COzH l SN C0OaH
X - X X X X
e 2 e e P
p=0.2 p=05

p = 1.0 (by definition) p=0.5

Alejando’el anillorporChlor CH2 1 disminuyeye
Algjando’el anillorpor2CHr 2CH2 1 disminuyey e
Restauracion de la comunicacion electronicaectronica r serregenena ra

Carga:sohbre el atomaodirectamente unidosakaniliocse esperalin valordecra un valor de o massgrandede
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Reaccioneses con valores: s de: n de:Hammette Lt pasitivoso s

determinantente deslawvels!, tendra-a umvalerdede r=22-3.,
A Eji. Rx-de Wittig 1 1 ¢

CO,Et rate- E
determining
@ )B | 1;; step
ArgP —_—
3 H @

ArgP

A Umvalorcpositivode o e 1 indica electrones extra«eerca debrca del
centro reactivo)iemeél estadocde transicion ransicion
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Reacciones=s com valores:s de: 1 deeHammette it pasitivosos

A Ejemplo
A Sustitucion  Nucleofilica  Aromatica por el mecanismo de adicion -eliminacion

A Un valor tan grande no significa aun que: la carga se localice soebre« el anillo aromatico
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