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ECUACION DE 
HAMMETT

Å Hammett estudio las reacciones
acido base y uso el pKa como
guía .

Å Estudio la velocidad de hidrolisis
de esteres y los correlaciono con
los valores de pKa de sus ácidos
correspondientes

Es un intento para
cuantificar los efectos que
tienen grupos
electrodonadores o
electroatractores sobre el
estado de transición o un
intermediario durante el
curso de una reacción .

Su cuantificación nos da
idea de como es realmente
el estado de transición de
una reacción .

Como podemos definir
exactamente que tan
eficiente es un grupo dado
como donador o atractor de
electrones?
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Velocidad de hidrolisis esteres vs pKa ácidos corresp.

Resultados iniciales no muy 
alentadores

Distribucion de puntos 
esparcido y al azar 
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Å Uso ácidos alifáticos (ácidos acéticos) y aromáticos (benzoicos)
sustituidos

Å Los puntos de la parte superior de la grafica pertenecían a
ácidos acéticos sustituidos

Hidrolisis esteres vs pKa ácidos alifáticos y aromaticos
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Å Los compuestos aromáticos remanentes podían ser incluidos en
dos grupos : orto - sustituidos y meta - para - sustituidos .

Hidrolisis esteres vs pKa ácidos alifáticos y aromaticos
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Å Removiendo alifaticos y orto - sustituidos (efectos estericos) :

Hidrolisis esteres vs pKa ácidos alifáticos y aromaticos
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Å Encuentra correlación lineal para aquellos esteres en los que no
hay impedimento estérico importante (la libertad
conformacional de los compuestos alifáticos y los aromáticos
orto sustituidos tienen impedimento estérico en el centro de
Rx ) .

Hidrolisis esteres vs pKa ácidos alifáticos y aromaticos

Å Con este tipo de estudio se analiza solo efectos electrónicos 8



Grafica de Hammett
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LA CONSTANTE sDE HAMMETT
PARA CADA SUSTITUYENTE
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LOS VALORES DE pKa CORRELACIONAN CON LA CAPACIDAD 
DONADORA - ATRACTORA DE ELECTRONES DE LOS GRUPOS

Å Los sustituyentes
electrodonadores hacen de
los ácidos benzoicos
correspondientes mas
débiles .

Å Los electroatractores
estabilizan en anión y hacen
ácidos mas fuertes .

Å Hammett definió al
parámetro sque define a un
grupo como donador o
atractor relativo a H.
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s= 0 el sustituyente no tiene
efecto (electrónicamente
igual a H)

s=+ sustituyente
electroatractor

s= - sustituyente
electrodonador

Å Mientras mas positivo el 
grupo es mas electroatractor
y mientras mas negativo es 
mas electrodonador

Å Efectos inductivos de 
polarización son mayores en 
m que en p , por cercanía, por 
eso sm >sp

Å La conjugacion es mas 
efectiva en p que en m, por 
eso sp >sm
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La constante de reacción rde Hammett

Reacción investigada

Reacción de 2º orden

log k X/ k H vs s
k X= Kvel Rx con sust . X
k H= Kvel Rx con sust . H

La pendiente de esta grafica se
simboliza como ry nos dice que tan
sensible es la reacción al efecto del
sustituyente, en comparación con la
ionización del acido benzoico .

La reacción responde a efectos del sustituyente en el 
mismo sentido que la ionización del acido benzoico
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La constante de reacción rde Hammett

r=+2.6

1ª etapa parecida a la 
ionización del acido 

benzoico
Determinante de la vel . Rx

Carga estabilizada por 
electroatractores
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La constante de reacción rde Hammett
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Equilibrios con valores de rde Hammett positivos

Å Comparación con sistemas alifáticos

Alejando el anillo por CH 2 rdisminuye
Alejando el anillo por 2CH 2 rdisminuye

Restauración de la comunicación electrónica rse regenera

Carga sobre el átomo directamente unido al anillo se espera un valor de rmas grande
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Reacciones con valores de rde Hammett positivos

Å Cualquier Rx que involucre un ataque nucleofilico sobre grupo carbonilo como etapa
determinante de la vel. tendra un valor de r=2 - 3. 

Å Ej . Rx de Wittig 

Å Un valor positivo de r indica electrones extra (cerca del 
centro reactivo) en el estado de transicion
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Reacciones con valores de rde Hammett positivos

Å Ejemplo : 

Å Sustitucion Nucleofilica Aromatica por el mecanismo de adicion - eliminacion

Å Un valor tan grande no significa aun que la carga se localice sobre el anillo aromatico
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