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INTRODUCCION

E n la s  r e a c c io n e s  de ad iciôn  n u c leô fila  a  co m p u esto s  c a rb o n il i-  

cos q u ira le s  se  p r é s e n ta  e l fenôm eno denom inado "inducciôn  A s im é tr ic a " .  

E s to  e s ,  la  e x is te n c ia  de un c e n tre  a s im é tr ic o  en la s  p ro x im id a d e s  d e l g r u ­

po ca rb o n ilo  d é te rm in a  un e fec to  e s te re o d ife re n c ia d o r  p a ra  e l a taque del - 

nucleô filo  a  una y o t r a  c a r a  d ia s te ro tô p ic a  del g rupo f une ion a l .

L o s  p r im e r o s  e s tu d io s  e s te re o q u îm ic o s  en e s te  cam po se  d e s a -  

r ro l la r o n  con la  fin a lid ad  de e n c o n tra r  un m odelo g e n e ra l que so b re  una 1?^ 

se e m p ir ic a , p e r m it i e r a  la  p re d ic c iô n  de la  e s te re o s e le c tiv id a d  en e s te  tipo  

de r e a c c io n e s .

E l  a ie  an ce de e s ta  in v estig ac iô n  ha es ta d o  so p o rtad o  p o r  un d e s a ­

r ro l lo  p a ra le lo  de lo s  m éto d o s c in é tico s  que, en su  ap licac iô n  a e s ta s  r e a c ­

c io n e s , ha p e rm itid o  la  ra c io n a liz a c iô n  y, p o r  tan to , la  re v is io n , de la  v a ­

lid ez  de lo s  m o d e lo s  su rg id o s  so b re  una base  e x p e r im e n ta l de n a tu ra le z a  e ^  

te re o q u im ic a .

E n  e s ta  m e m o ria  se con tienen  lo s  re s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  ob - 

ten id o s  en la  re d u cc iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de litio  de ( t ) - 4 - f e n i l - 5, 5- 

-d im e tiI -2 -h e x a n o n a , ( t ) - 3 - f e n i I - l - m e s i t i I - 4 ,  4 -d im e tiI - l-p e n ta n o n a  y (t) -3 -  

- fen iI-1  -m e s i t i I -2  -m e tiI -1  -p ro p an o n a . L a  e lab o ra c iô n  te ô r ic a  de e s to  s r e ­

su lta d o s  r e q u ie re  una re v is io n  de lo s  p rin c ip io s  en  que se fundam en ta  la  in ­

ducciôn  a s im é t r ic a  o b se rv a d a . E s to , unido a un a n â l is is  de la s  v a r ia b le s  de 

re a c c iô n  que so p o rtan  su m ecan ism o , ha conducido a  una ra c io n a liz a c iô n  pre^ 

c is a  y c o h e ren te  de lo s  re s u l ta d o s .

L a  p r im e r a  p a r te  de la  m e m o ria  e s ta  d ed icad a  a e s ta  d is  eu s ion 

te ô r ic a ,  y en e lla  se incluyen  c o n s id e ra c io n e s  que tien e  r e s e rv a d o  e l fu tu ro



del te m a  a l  am p a ro  de n u e s tr a  a p o rta c io n .

Un segundo cap itu lo  se  ha dedicado a l a n â lis is  co n fo rm ac io n a l y 

a  la  a s ig n a c iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  (RR, y ( R S , ^ )  de lo s  c a r ­

b in o les  d ia s te re o m é r ic o s  que se  ob tien en  en la s  re a c c io n e s  objeto  de e s tu -  

d io . E s ta  p a r te ,  p o r  su  con ten ido  y ex ten s io n , a p a re c e  n a tu ra lm e n te  d e s -  

g lo sad a  d e l cap itu lo  a n te r io r .  F in a lm e n te , en un t e r c e r  cap îtu lo  se  d e s c r i -  

ben lo s  a sp e c to s  e x p é r im e n ta le s  é la b o ra  do s p a ra  la  s m te s is  y v a lo ra c iô n  - 

de la s  m e z c la s  de d ichos c a rb in o le s  d ia s te re o m é r ic o s .



CA PITULO I

Inducciôn  a s im é tr ic a  en la  red u cc iô n  con te t r a h id ru ro a lu ­

m in a to  de litio  de 4 - f e n i l - 5, 5- d im e t i l - 2 -hexanona; 3- f e ­

n il - 1 - m e s i t i l - 4 ,  4 -d im e ti l - l -p e n ta n o n a  y  3 - f e n i l - l - m e s i -  

t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p an o n a .



1 . -  MODELOS TEORICOS PARA UNA PREDICCION DE LA INDUCCION 

ASIM ETRICA EN  REACCIONES DE ADICION N U CLEO FILA  A CO M PU ES­

TOS CARBONILICOS QUIRALES .

L a  red u cc iô n  de co m p u esto s  c a rb o n ü ic o s  con h id ru ro s  m e tâ l i -  

cos co m p le jo s  e s  un p ro c e so  râ p id o , fu e rte m en te  e x o té rm ic o  que t r a n s c u -  

r r e  bajo  c o n tro l c in é t i c o ( l ) .

E n  lo s  c a s o s  en  que e l a taque de l nucleô filo  sucede  bajo  la  in -  

f lu en c ia  de un e lem en to  q u ira l  - d is im e tr ia  en e l s u s tr a to  o en e l r e s to  un^ 

do a l h id ru ro  que se t r a n s f ie r e ,  q u ira lid a d  del d iso lv en te  o de ad itiv o s  de 

acc iô n  c a ta l i t ic a -  la  re a c c iô n  t r a n s c u r r e  e s te re o s e le c tiv a m e n te .

E l caso  m a s  e s tu d iad o  e s  e l que c o rre sp o n d e  a la  in flu en c ia  e £  

te re o d ife re n c ia d o ra  de un c e n tro  q u ira l  en e l s u s tr a to  so b re  e l a taque  del 

nucleô filo  - a q u ir a l -  a  una y  o t r a  c a ra  d ia s te ro tô p ic a  d e l g rupo c a rb o n ilo .

Si la  l ib e r ta d  co n fo rm ac io n a l de l s u s tr a to  e s ta  a m p liam en te  re s t r in g id a ,  

la  fo rm ac iô n  de lo s  c a rb in o le s  d ia s te re o m é r ic o s  t r a n s c u r r e  a t r a v é s  de - 

dos E T ^ (e s ta d o s  de t r a n s ic iô n ) - E T ^  y  E T ^ -  (fig u ra  1) s ig n ificad o s  p o r  e l

F ig u ra  1

a taq u e  a l te rn a t iv e  de l h id ru ro  "H" a la s  c a r  a s  p ro q u ira le s  d e l c e n tro  de -



re a c c iô n . E n e s te  c a so , l a  re la c iô n  de p ro d u c to s  N ^ /  N g v iene dada p o r  la  

ecu ac iô n  /  1 /  que e s  la  e x p re s iô n  del P r in c ip le  de C u rtin -H a m m e tt, donde 

Na /  re la c iô n  de f ra c c io n e s  m o la re s  de lo s  d ia s te re ô m e ro s  A y B y

y son lo s  con ten ido  s de e n e rg ia  l ib re  de lo s  e s ta d o s  de tra n s ic iô n

co n d u cen tes  a A y  B.

Na /N ;B
, g-G ^’‘ / R T  / g-G ® ^ /R T  1̂ 1

Segûn é s to , la  ev a lu ac iô n  de la  in e s ta b ilid a d  re la t iv a  de lo s  E T ^  

p e rm ite  e l câ lcu lo  de la  e s te re o s e le c tiv id a d .

L a  ap licac iô n  de /  1 / r e q u ie re  *'a p r io r i "  una s e lecc iô n  de la  geo_ 

m e tr ia  de lo s  E T ^  co m p e titiv o s  b a sad a  en c o n s id e ra c io n e s  e n e rg é tic a s  de 

toda  Indole que m in im icen  la  in e s ta b ilid a d  del com plejo  ac tiv ad o . A sI, de be 

râ n  s e r  c o n s id e ra d a s  la s  co n trib u c io n es  de o rd en  e s té r ic o  en lo s  E T ^ ,  que 

in e s ta b ilic e n  lo s  m is m o s , y  la s  co n trib u c io n e s  e s ta b il iz a n te s  de n a tu ra le z a  

p o la r  y /  u o r b i ta la r ia .

E l te m a  tien e  r e s e r v a d a s  d ificu ltad es  a d ic io n a le s , com o son e l  - 

cono c im ien to  de la  e sp ec ie  r e a c t iv a  en so luc iôn  y e l e q u ilib r io  c o n fo rm ac io -  

n a l de l s is te m a .

De to d as  e s ta s  c o n s id e ra c io n e s  se  induce la  n e c e s id a d  de a b o rd a r  

e l a n â l is is  de lo s  c a so s  ob je to  de e studio bajo  una m ism a  ô p tica  que pueda - 

c o n s ti tu ir s e  en  m odelo  g e n e ra liz a b le  p a ra  l le g a r  a  p r e d e c ir  la  inducciôn  - 

a s im é tr ic a .

E s to  s p unto s de v is ta ,  que se han d e s a rro lla d o  a  lo  la rg o  de la s  

t r è s  u ltim as  d éc a d a s , han ten id o  en cuen ta  im p lic ita  o e x p lic ita m en te  e l -



P r in c ip io  de C u rtin -H a m m e tt y han  a p a rec id o  en fo rm a  de r e g la s  e m p ir ic a s  

de l im ita d a  v a lid ez .

1 . 1 . -  M odelo de C ram  .

E n  1952, C ram  (2) p ro p u so  un m odelo  de E T ^  en e l que e l grupo 

c a rb o n ilo , coo rd inado  con e l r e s to  e le c tro filo  de la  en tid ad  n u c leô fila , se  -  

d ispone en  p o s ic iô n  se sg a d a  con re la c iô n  a lo s  su s titu y e n te s  de m en o r ta m a  

Ao que con figu r an e l c e n tro  q u ira l  adyacen te  - f ig u ra  2 - .

” 'p  ( \ \  t / 1  \
' X

\ /  +  \
1
p(VV. M '/  V O X M /

> B

F ig u ra  2

E l a taque  del r e s to  nucleô filo  R* se l ie  va a cabo p o r  una u o t r a  - 

c a r a  del g rupo  ca rb o n ilo  dan do lu g a r  p re fe re n te m e n te  a  aquel co m puesto  - 

d ia s te re o m é r ic o  que se  fo rm a  p o r  ataque a l co s tad o  m en o s im ped ido .

E s te  m ism o  au to r ha  p ro p u es to  un m odelo  de E T ^  c ic lico  (3) p ^  

r a  e l  caso  en que e x is ta  un c e n tro  b âs ic o  de L ew is  e n tre  lo s  su s titu y e n te s  

d e l carb o n o  q u ira l .  E n  e s te  caso  la  co o rd in ac iô n  de l r e s to  e le c trô f i lo  de la  

en tid ad  r e a c t iv a  p o r  lo s  dos ce n tro  s b â s ic o s  de l s u s t r a to ,  configur a r i a  un - 

E T ^  c ic lic o  en que la  fac ilid a d  de ataque de la  en tid ad  n u c leô fila  v e n d ria



cond ic ionada  p o r  e l im p ed im en to  e s té r ic o  d ife re n c ia l  de lo s  dos g ru p o s flan  

que a n te s  d e l g rupo ca rb o n ilo  - f ig u ra  3 - ,

R-O p-ox ox̂ .

B > A

F ig u ra  3

E n  e s te  ca so  la  e s te re o s e le c tiv id a d  e s  in v e r s a  a la  que r e s u l ta -  

r î a  p o r  a p licac iô n  de l m odelo  de cadena  a b ie r ta , s i  c o n s id é râ m e s  que e l - 

r e s to  O -R ” e s  p r io r i t a r io  so b re  lo s  g rupos M y P ,

1 , 2 . -  M odelo de C o n fo rth .

L a  ra c io n a liz a c iô n  de lo s  re su lta d o s  e s te re o q u îm ic o s  de ad ic iô n  

n u c leô fila  a  oC -am inocetonas, oC -alqu ilox icetonas y  oL -c lo ro c e to n a s  no ha - 

podido h a c e r s e  so b re  la  b ase  de l m odelo  c ic lico  de C ra m  del cu a l se  deduce 

una e lev ad a  e s te re o s e le c t iv id a d . E s to  m otivô la  a p a r ic iô n  d e l m odelo  d ipo ­

l a r  de C onforth  (4 ), cuya ju s tif ic a c iô n  v iene apoyada p o r  e l hecho de que la  

e s ta b iliz a c iô n  deb ida a  la  quelaciôn  del r e s to  e le c trô f i lo  p o r  lo s  dos c e n tro s  

b â s ic o s  de la  m o lécu la , no e s  co m p en sad a  p o r  la  fu e r te  re p u ls iô n  d ip o la r  de 

lo s  e n la c e s  adyacen te  s C -h e te ro â to m o . Segûn é s to , siendo  la  com ponents - 

in e s ta b il iz a d o ra  de m ay o r m agn itud , la  re p u ls iô n  de n a tu ra le z a  p o la r ,  e l - 

g rupo ca rb o n ilo  se  s i tu a r â  en p o s ic iô n  a n tip e r ip la n a r  con e l en lace  CT a d -



y acen te  C-W  (C -h e te ro â to m o ) - f ig u ra  4 - ,  P o r  é s to , en p re s e n c ia  de h e te -  

ro â to m o s , p u ed en  c o m p e tir  dos m odelos g e o m é tr ic o s  de E T ^ , e l m odelo  de 

C ram  y  e l m odelo  d ip o la r  de C onforth .

W R w  R W R
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F ig u ra  4

Com o pue de v e r s e ,  en uno y o tro  caso  la  e s te re o s e le c t iv id a d  a 

que conducen  e s  la  in v e rs a ,  p o r  lo que s i  o p e ra n  s im u lta n e am e n te  am bos 

E T ^  e s  p o s ib le  que la  e s te re o s e le c tiv id a d  se a  fra n c a m e n te  pequeA a.

1 . 3 . -  M odelo de K a ra b a tso s  .

E l cono c im ien to  de la s  b a r r e r a s  ro ta c io n a le s  e x is ta n te s  e n tre  - 

lo s  d is tin to s  c o n fô rm e ro s  del s u s tra to  carbonÜ ico  (5 ) p e rm itiô  a  K a ra b a t­

so s  a b o rd a r  e l  câ lcu lo  de la  e s te re o s e le c tiv id a d  u tilizan d o  un m odelo  g eo - 

m é tr ic o  p a r a  lo s  E T ^  co m p e titiv o s  que no d if ie re  se n s ib le m e n te  de la  geo 

m e tr ia  de lo s  e s ta d o s  in ic ia le s  (E l) .

T en iendo  en cu en ta  que r é s u l ta  im p o sib le  m a te m â tic a m e n te  abor_ 

d a r  la  c o n s id e ra c iô n  de m â s  de dos E T ^  c o m p e titiv o s  cond u cen tes  a A y  B 

-e cu a c iô n  /  1 / -  K a ra b a tso s  se  p lan teô  e l  p ro b le m a  de s e le c c io n a r  am bos E T ^  

so b re  la  b a se  de ju s tif ic a c io n e s  co h eren te  s (6 ).



E n  p r in c ip io ,so n  s e is  lo s  E T ^  que deben  te n e r s e  en cu en ta  co n ­

s id e r  an do la s  p o b lac io n es  co n fo rm a c io n a le s  del s u s tr a to  y e l a taque p r e f e -  

r id o  p o r  uno de lo s  c o s ta d o s ; t r è s  d a r  fan lu g a r  a l  d ia s te re ô m e ro  A y o tro  s 

tan to  s a l  d ia s te re ô m e ro  B - f ig u ra  5 -,
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F ig u ra  5

De lo s  t r è s  E T ^  cond u cen tes  a l d ia s te re ô m e ro  A, ^  e s  e l que - 

o f re c e  m e n o r  e s  re p u ls io n e s  e s té r ic a s .  A nalogam en te  puede d e c ir s e  que 4 

e s  e l  e t /  de m in im o  conten ido  e n e rg é tic o  conducen te  a B. E s to  e s  a s î  p o r  

que dada la  d e fin ic iô n  g e o m é tr ic a  del E t /  la  in te r  acc iô n  de o rig e n  e s té r ic o  

m â s  im p o rta n te  e s  la  de la  en tid ad  a ta ca n te  y  e l g rupo  flanque an te  m â s  p r ^  

x im o .

S e lecc io n ad o s  ^  y  ^  , sô lo  r e s t a  e v a lu a r  lo s  contenido s e n e rg é -  

t ic o s  d ife re n c ia le s  p a r a  l le g a r  a l câ lcu lo  de la  e s te re o s e le c t iv id a d  p o r e l



P r in c ip io  de C u r tin -H a m m e tt -ecu ac iô n  / 1 /  - .  E s ta  ev a lu ac iô n  no e s  s ie in ^  

p re  fâ c il  de r e a l i z a r ,  K a ra b a tso s  hab la  v é r if ie  a do e l a n â l is is  c o n fo rm a c io -  

n a l de c o m p u e s to s  c a rb o n ü ic o s  y a z o m e tîn ic o s , e s tab lec ie n d o  que lo s  co n ­

fô rm e ro s  m â s  e s ta b le  s son aq u e llo s  que m an tien en  ec lip sa d o  e l h e te ro â to m o  

con un en lac e  CT ad y acen te , co p lan a rio  con é l.

C onocidas la s  m a g n itu d e s  de la s  in te ra c c io n e s  ( = 0 - 2 )^  2e ^ ^ tre  

g ru p o s , e l  p ro b le m a  se  red u c e  a  e v a lu a r  la s  in te ra c c io n e s  (R ' -M ) y  (R -G ) 

en ^  y  (R* -G ) y (R -M ) en 4 . E l au to r p re v e e  que puede d a r s e ,  en  g e n e ­

r a l ,  una c a n c e la c iô n  p r â c t ic a  de am bos con jun tos de in te ra c c io n e s  ya que 

( R '- M ) c ( R '- G )  y (R -G )Z > (R  -M ).

E l  té rm in o  de e s ta s  s im p lif ic a c io n e s  conduce a e v a lu a r  la  e s t e ­

re o s e le c tiv id a d  m ed ian te  e l b a lan ce  de la s  e n e rg fa s  (M -O ) y (G -O ), m e d i-  

b le s  p o r  m é to d o s  de RMN so b re  e l es tad o  fu n d am en ta l.

L a  co n co rd an c ia  consegu ida  p o r  K a ra b a tso s  so b re  e s ta s  b a s e s ,  

no e s  buena c u a n tita tiv a m e n te , p e ro  s i  e s  v â lid a  en  e l  sen tid o  de una p r e ­

d icc iôn  c u a li ta t iv a  de la  e s te re o s e le c tiv id a d  (7) (8 ) .

No o b s ta n te , K a ra b a tso s  (9) ha re v isa d o  la  g e n e ra lid a d  de su - 

m odelo  acep tan d o  que la  e s te re o s e le c tiv id a d  v e n d râ  d e te rm in a d a  p o r  la  corn 

p e te n c ia  de lo s  E t /  ^  y 4, sô lo  y  cuando e l oxfgeno coo rd inado  ten g a  la  - 

d isp o s ic iô n  s ig n if ic a d a  en 7̂  (donde R e s  m â s  pequefio que e l c e n tro  in d u c to r)  

- f ig u ra  6 - ,  S i, p o r  e l c o n tra rio ^ la  d isp o s ic iô n  del oxfgeno coo rd inado  e s  s ^  

gûn 8̂  (R m a y o r  que e l cen tro  in d u c to r) , lo s  E T ^ co m p e titiv o s  (m fnim o con 

ten ido  e n e r g é t ic o ) s e r â n  e l ^  y e l - f ig u ra  7 - ,

E l  m odelo  enfonces e s  s im ila r  a l p ro p u e s to  p o r  C ram  ( a p a r tado

1 .1 . )  y la  r e la c iô n  de p ro d u c to s  d ia s te re o m é r ic o s  v e n d râ  d e te rm in a d a  p o r



la s  m ag n itu d es  r e la t iv a s  de (R ' - P )  y (R ’ -M ) y p o r  tan to  la  ra z o n  A / B s e -  

r â  m a y o r  de lo  que c a b r ia  e s p e r a r  co m p aran d o  1 y  4.

F ig u ra  6
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L o s  s is te m a s  que d e b e râ n  com p o r  t a r s e  segûn  e s te  u ltim o  m ode 

lo  s e râ n  a q u e llo s  que debido a l g ran  vo lum en  e s té r ic o  de R adop ten  la  d i s ­

p o s ic iô n  8 ,̂ com o su ced e  en e l caso  de que R s e a  un grupo vo lum inoso  co*- 

m o e l t -B u .

E stu d ian d o  una se r ie  de ce to n as  con una v a r ia c iô n  s is te m â tic a  

en  R (R: i - P r ,  t-B u  y n e o -P e n )  lo s  a u to re s  co m p ru eb an  que cuando R e s



n e o -P e n , o H la  re la c iô n  de p ro d u c to s  viene dada p o r  la  co m p e ten c ia  e n tre  

^  y 4. Cuando R e s  t-B u  la  co n co rd an c ia  e s  buena com parando  la  e s ta b i l i -  

dad d ife re n c ia l  de ^  y 10. P a r a  R = i-P r  ^  y 8_ son  co m p a ra b le s  en e s ta b i-  

lid a d  y se  o b tien en  re s u lta d o s  in te rm e d io s  que v a r ia n  segûn e l  tipo de n u ­

c leô filo  c o n s id e rado.

1 . 4 . -  M odelo de F e lk in  .

C h er e s t  y  F e lk in  (10)(11) c o n s id e r  an com o E T ^ co m p e titiv o s  

aq u e llo s  que de r i  van de l a taq u e  d e l nucleô filo  R* segûn un ângulo de t o r -  

s iô n  de 605 r e s p e c te  a  lo s  g ru p o s flan q u ean tes  d e l c en tro  q u ira l.  E s to  11e- 

va a  la  c o n s id e ra c iô n  de t r è s  E T ^  - f ig u ra  8 - so b re  la  b ase  de que la  te n -  

siô n  to r s io n a l  e n tre  e l en lace  R* -C  y lo s  e n la c e s  que lo flanquean  e s  la  - 

m â s  s ig n if ic a tiv a  (C o n tro l E s té r ic o  de la  A p ro x im a c iô n ).
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L o s  a u to re s  c o n s id e ra n  que la s  in te ra c c io n e s  in tra m o le c u la r  e s  

d eb id as  a l r e s to  h id ro c a rb o n ad o , R, son m â s  im p o rta n te s  que la s  que impl_^ 

can  a l oxigeno ca rb o n îlic o .



L a  ju s tif ic a c iô n  de e s ta  p r e m is a  p a re c e  d ific ilm en te  acep tab le  

cuando se c o n s id é ra  la  co o rd in ac iô n  del oxfgeno carbonÜ ico  y m â s  aun - 

cuando e l g rupo R e s  poco volum inoso  com o p o r e jem p lo  M e, H.

Com o puede o b s e rv a r s e  en la  f ig u ra  8, a l  a u m e n ta r  e l  tam aû o  

de R de be de s e s ta b iliz  a r  s e e l  E T ^ 1_2 fre n te  a ^  y  e l  aum ento  de tam arïo  

de G d e s e s ta b ü iz a  e l  E T ^ ^  . Cuando confluyen am b as  s itu a c io n e s  e l  a u ­

m en to  de la  e s te re o s e le c t iv id a d  s e r a  m a n ifie s ta m e n te  a lto  a fav o r de l d ia£  

te re ô m e ro  A .

1 . 5 . -  A n â lis is  de Nguyên T ro n g  A nh.

Nguyên T ro n g  Anh (12 )(13 )(14 ) y  co l. han  l ie  va do a  cabo un e s -  

tud io  co m p ara tiv o  de lo s  m o d e lo s  g e o m é tr ic o s  a p a re c id o  s en  la  l i te  r a tu r a  

p a r a  la  in te rp re ta c iô n  de la  inducciôn  a s im é tr ic a .  E l  m étodo  supone la  apH 

cac iô n  de câ lcu lo  s ” ab in itio ” a  l a ‘èu p e rm o léc u la” fo rm a d a  p o r  un n u c le ô ­

filo  y un s u s tra to  q u ira l (2 -c lo ro p ro p a n a l o 2 -m e tilb u ta n a l) ,  lo ca lizan d o  e l 

nucleô filo  (s ig n ificad o  p o r  H “ ) a  1. 5 A del âtom o de ca rb o n o .

P a r a  cada re a c c iô n  es tu d ian  la s  s u p e rm o lé c u la s , E T ^ , re s u l ta n  

te s  del a taque  de l nucleô filo  a  una y o tra  c a ra  d ia s te ro tô p ic a  del s is te m a  

- f ig u ra  9 - .
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Representando la s energfas relativas frente al ângulo de torsion
à

que supone el g iro  a lre d e d o r  d e l en lace  C1-C2 se o b tien en , p a r a  am bos E T ' 

d ia s te re o m é r ic o s ,  e l m fn im o de e n e rg fa  en la  g e o m e trfa  a su m id a  p o r F e l ­

k in ; m ie n tra s  que en la  de C onforth , se ob tiene un ex ceso  e n e rg é tic o  de - 

4 k ca l. /  m o l y en la s  de C ra m  y K a ra b a tso s  de 2. 7 k c a l. /  m o l.

P o s te r  io rm e n te  lo s  a u to re s  l ie  van a  cabo e l  m ism o  câ lcu lo  in -  

tro d u c ie n d o  fa c to re s  que p re v ia m e n te  no habfan  s id o  te n id o s  en cuen ta  :

-  a s is te n c ia  e le c trô f i la  p o r  ô Li^

- la  so lv a ta c iô n  del H ” p o r  una m o lécu la  de agua

-  o p tim iz ac iô n  d e l ângulo de a taque  del nucleô filo  - f ig u ra  1 0 -, ya  que la  h i ­

p ô te s is  c lâ s ic a  de un a taq u e  p e rp e n d ic u la r  a l g rupo  ca rb o n ilo , segûn  r e -  

c ie n te s  e s tu d io s  (1 5 ), no p a re c e  ju s tif ic a d a .
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F ig u ra  10

U na v a r ia c iô n  en e l ângulo de a taque (m a y o r de 9 0 9 ) supone una 

ju s tif ic a c iô n  m â s  co h eren te  que la  su g e rid a  p o r  F e lk in  p a r a  e x p lic a r  la  in ­

f lu e n c ia  so b re  la  e s te re o s e le c tiv id a d  del grupo R, d if ic il  de a c e p ta r  s i  e l - 

ângulo de en lace  en d e s a r ro l lo  e s  de 909 - f ig u ra  1 0 - .



A si, e l aum ento  en  e l  tam aflo de R, que c a u s a  una e le v a d a  e s te ­

re o se le c tiv id a d , no debe s e r  in te rp re ta d a  com o una s im p le  m o d ificac io n  de 

la s  in te ra c c io n e s  in tra m o le c u la r  e s  (R -P )  f re n te  a  (R -M ), ya que en to n ces  

la  d ife re n te  n a tu ra le z a  de l nucleô filo  R* r e p ro d u c ir îa  la  m is m a  v a r ia c iô n  - 

de la  inducciôn . E s  fa c il  c o m p re n d e r  que una d ism in u c iô n  en e l  ângulo  de - 

en lace  d e te rm in a d o  p o r  e l a taque del nucleô filo  y  R  puede  c a u s a r  una in te -  

ra c c iô n  d ife re n c ia l  m â s  ac u sa d a  (R ' - P )  f re n te  a  (R* -M ) s o b re  to  do s i  e l -  

tam aflo  de R o b lig a  a  una ap ro x im a c iô n  d e l n u c leô filo  m â s  c e rc a n a  a l  ca rb o  

no a s im é tr ic o .

E s te  a n â l is is  c u a lita tiv o  e s  p len am en te  c o n firm  ado p o r  la  a p l i ­

cac iô n  de l p ro  g ra m a  de câ lcu lo  STO-3G a la s  s u p e rm o lé c u la s  in d ic a d a s , lo  

que, ad ic ionalm en te j p e rm ite  e x t r a e r  la  s ig u ien te  in fo rm a c iô n  :

1- L a  o p tim izac iô n  del ângulo de ataque fav o r e ce la  e s te re o q u fm ic a  p r e d i -  

cha  p o r  la  r é g la  de C ra m .

2 - L a  in tro d u cc iô n  de la  a s is te n c ia  e le c trô f i la  c o n tra d ic e  la s  p re v is io n e s  - 

de la  r é g la  de C ra m  cuando se supone e l a taq u e  p e rp e n d ic u la r ,  no a s î  -  

cuando se  o p tim iz a  e l ângulo de a taq u e .

3- L a  a s is te n c ia  e le c trô f i la  re d u c e  e l v a lo r  del ângu lo  ôp tim o  de a ta q u e .

4 - L a  so lv a tac iô n  d e l n ucleô filo  tien e  una in flu en c ia  m u y  pequefla s o b re  la  

e s te re o q u îm ic a .

P a r a  e x p lic a r  p o r qué e l  E T ^ de F e lk in  e s  e l  m en o s  e n e rg é tic o  

lo s  a u to re s  p ro c e d e n  a l e stud io  de lo s  f a c tu re s  o r b i ta la r io s  im p lic a d o s  en  

e l p ro c e s o . ,

D u ran te  la  re a c c iô n , la  in te ra c c iô n  o r b i ta la r ia  m â s  im p o rta n te  

e s  la  que tien e  lu g a r  e n tre  e l  HOMO del nucleô filo  y  e l  LUMO del s u s t r a to .  

P o r  o t r a  p a r te ,  la  co n fo rm ac iô n  m âs  r e a c tiv a  d e l s u s t r a to  e s  aq u e lla  en que



e l  en lace  C 2-G  e s  p a ra le lo  a l s is te m a  f f , p ro d u c ién d o se  un so lap am ien to  

e n tre  e l o rb i ta l  ft y e l o rb ita l  e s ta b il iz a  e l LUMO.

E l n u c leo filo  puede a ta c a r  e s te  c o n fo rm e ro  con una e s te re o q u i-  

m ic a  an ti o s in p e r ip la n a r ;  e s ta  u ltim a  e s ta  d e s fa v o re c id a  p o r  dos ra z o n e s :

a) m ie n tra s  que e l a taq u e  a n ti re sp e c to  a l grupo G p ro d u ce  un so lap am ien to  

e n laz a n te  e n tre  e l H" y e l o rb ita l  CTq 2 G ' a taq u e  s in  p ro d u ce  una in te -  

ra c c io n  a n tien lazan te (1 2 ) - f ig u ra  l i ­

ant i

TtCO

C2-G

sin
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b) e l a taque s in  im p l ie  a un e c lip sa m ien to  de lo s  e n la c e s  C l-H  y C 2-G ,

E s te  ra z o n a m ie n to  e x p lic a r ia  que, a ig u a ld ad  de o tro s  f a c to re s ,  

e s té  fav o rec id o  e l E T ^  que suponga una e n tra d a  d e l nucleo filo  a n t ip e r ip la -  

n a r  con r e s p e c to  a l grupo G. E s ta  c irc u n s ta n c ia  e x p lic a  s a tis fa c to r ia m e n te  

lo s  re s u l ta d o s  e s te re o q u im ic o s  que a n te r io r  m en te  hab lan  apoyado la  e x is ­

te  n c ia  de un C o n tro l de D e s a r ro l lo  de P ro d u c to s  en  e s ta s  re a c c io n e s  (v e a -  

se  ap a rta d o  2 . 2 . ) .

P o r  e jem p lo  p a r a  una c ic lohexanona co n fo rm ac io n a lm en te  r ig id a  

- f ig u ra  12- e s  so rp re n d e n te  que m uchas ad ic io n es  de n u c leo filo s  supongan



at. axial

axax
at. ecuatorial

F ig u ra  12

la  e n tra d a  d e l re a c tiv o  p o r  e l  lu g a r  m a s  im pedido (a taque a x ia l) .  Se han  - 

o frec id o  m u ch a s  ex p lic a c io n e s  : co n tro l de e s ta b ilid a d  de p ro d u c to s  (1 6 ), 

re p u ls io n e s  e s té r ic a s  con lo s  en C2 y C6 (1 1 ), e fe c to s  de c o m p re s io n  

e s té r ic a  (1 7 )(1 8 ) e t c . . .  . O tra  ex p licac io n  p o s ib le  v iene dada p o r  la  o p e r ^  

tiv id ad  del e fec to  a n tip e r ip la n a r  re sp e c to  a  lo s  H2 y  H6 a x ia le s  que a c tû a  de 

p r e fe r e n c ia  a l e fec to  a n tip e r ip la n a r  de lo s  e n la c e s  C 2-C 3 y C 6-C 5, p a r a  e l  

a taque  e c u a to r ia l ,  s i  se  ad m ite  un efec to  de " a b a tim ie n to ” de la  s i l ia  so b re  

su  p iano  m ed io . E llo  c a u s a r ia  dos m o d ificac io n es  re la tiv a m e n te  fa v o ra b le s  

a  la  e s ta b iliz a c io n  d e l E T ^ ^ ia l •

a) d ism in u c iô n  de l e fec to  de a n tip e r ip la n a rid a d  e s ta b il iz a n te , ind icado p a r a  

e l  a taque  e c u a to r ia l  y  aum ento  del m ism o  efec to  en re la c iô n  a lo s  e n la c e s  

H -C 2 e H -C 6  p a r a  e l a taque a x ia l.

b) d ism in u c iô n  de la s  in te r a c c lo n es e s té r ic a s  e n tre  e l nucleo filo  y lo s  â to -  

m o s  de H a x ia le s  en lo s  â to m o s de C 3 y  5.

E s te  e fec to  de "a b a tim ie n to ” de la  s i l ia ,  que c a u s a r ia  un aum en to  

de la  e s te re o  se le  c ti v idad  en s is te m a s  c ic lo h ex ân ico s  a  fav o r del a taque a x ia l, 

ha  sido  a m p liam e n te  com probado  en s is te m a s  d ife re n te m e n te  f le x ib le s .



O tro s  f a c to re s ,  com o e l  e fec to  h ip e r  con jugativo  de lo s  e n la c e s  

C 2-C 3 y  C 5-C 6 han  sido  invocados en s is te m a s  an â lo g o s p a r a  ju s t i f ic a r  la  

v a r ia c io n  de la  e s te re o  se le  c tiv id ad  con su s ti tu y e n te s  que m o d ifican  la  lo n -  

g itud  de a q u e llo s  e n la c e s .

A sf la  r e  due cion con tr i te rb u to x ih id ru ro a lu m in a to  de li t io  de la s

3 -c o le s ta n o n a s  r e p re s e n ta d a s  en  la  f ig u ra  13 of r e  ce  un re su lta d o  v a r ia b le  

de su  e s te re o q u îm ic a , fu e rte m e n te  depend ien te  de l a  n a tu ra le z a  de Z :

a taque  e c u a to r ia l  . c i ^ F  < O H < O Œ 3 ^ C H 3 < C N
ataque  a x ia l

CH

z
F ig u ra  13

L o s  a u to re s , K azakos y L e v is a l le s  (2 0 ), han c o rre la c io n a d o  e s ­

ta  v a r ia c io n  con la  long itud  v a r ia b le  del e n la ce  C 4-C 5  d ire c ta m e n te  in f lu i-  

do p o r  la  n a tu ra le z a  de Z . A sf, cuando e l  su s titu y e n te  h ace  a u m e n ta r  e s ta  

lon g itu d , e l  en la c e , m a s  p o la r iz a b le , tie n e  un e fec to  h ip e rco n ju g a tiv o  su p £  

r io r  que fa v o re c e , e m p fric a m e n te , e l a taq u e  e c u a to r ia l .

L a  a n tip e r ip la n a r id a d  e s  de nuevo aquf, un fa c to r  que, a l m en o s 

desd e  un punto  de v is ta  g e o m é tr ic o , ju eg a  un pap e l defin itivo  en la  c o r r e la -



cion de e s te s  r e s u l ta d o s .  O tro s  f a c to re s  in tr fn se c o s  a l su s titu y en te  Z : 

volum en e s té r ic o ,  p o la r id a d , co n s tan te  de H am m ett e tc . no so p o rta n  a i s la -  

dam ente  la  c o r  r e la c  ion .

1 . 6 . -  M étodo de P é r e z -O ss o r io  .

E l  d e s a r ro l lo  m a te  m â t ico  del e sq u em a  c in é tico  m o s tra d o  en  la  

f ig u ra  14, que incluye la  ambigCiedad co n fo rm ac io n a l del s u s tra to  c a rb o n î-  

lic o  U , 2 ,  . . .  , ^  condujo a F e rn â n d e z  G onzâlez  y  P é re z -O s s o r io  a  la  

fo rm u lae  ion d e l denom inado P r in c ip io  de C u rtin -H a m m e tt g e n e ra liz a d o  (21) 

-ecu ac iô n  /  2 /  - .

B

K:

1 2

Kf

V
A

F ig u ra  14

Z
'A _ iN . r  e

N b

/ RT

z  /R T
/ 2/

E n  donde N /  N e s  la  re la c iô n  de f ra c c io n e s  m o la re s  de lo s  
A B

d ia s te re ô m e ro s  A y  B y  cA Y  y  son lo s  co n ten id o s de e n e rg fa  l ib re



de lo s  E T ^  co n d u cen tes  a  A y  B a p a r t i r  de cad a  co n fo rm ero  ” i ” .

L o s  no r e p re s e n ta n  n e c e s a r ia m e n te  n iv e le s  de e n e rg fa  l ib re  

r e la t iv e s  a l  con ten ido  e n e rg é tic o  de lo s  c o n fô rm e ro s  ”i" ,  sino una e v a lu a -  

ciôn  d ife re n c ia l  de lo s  con ten idos e n e rg é tic o s  de to do s lo s  E T ^  a p a r t i r  de 

un E T ^  h ip o té tico  en  que ta ie s  co n trib u c io n es  e n e rg é t ic a s  no se die r a n .  E ^  

to  e s  in h e re n te  a la  fo rm a  de la  e x p re s iô n  /  2 /  cuando d ich as  co n trib u c io n e s  

com u n es p u ed en  s e r  t r a ta d a s  a d itiv a m e n te .

L a  condic iôn  p r e v ia  p a r a  la  a p llc a b ilid a d  del P r in c ip io  de C u r tin -  

-H a m m ett g e n e ra liz a d o  a  la s  re a c c io n e s  de ad ic iô n  n u c leô fila  a  co m p u es- 

to s  c a rb o n Ü ico s  se re d u ce  a que la s  b a r r e r a s  ro ta c io n a le s  de lo s  conform e^ 

r o s  de p a r t id a  se an  in fe r io re s  a  la  e n e rg fa  de a c tiv a c iô n  de la  re a c c iô n .

L a s  re d u c c io n e s  con h id ru ro s  m e tâ lic o s  co m p le jo s  (22 )(23) p re se n ta n  un - 

A g /  del o rd e n  de 8 a  15 k c a l . /m o l ,  luego con in d ep en d en c ia  de la  e s t r u c -  

tu r a  de l s u s tr a to  ca rb o n flico , e x is te  un m a rg en  su fic ie n te m e n te  am plio  p a ­

r a  su  a p lic a b ilid a d .

P a r a  la  a p lic ac iô n  de e s ta  ecu ac iô n  se  h ace  p r é c is e  e s tab le  ce r  - 

un m étodo , que p e rm ita  la  ev a lu ac iô n  de la s  m ag n itu d es  e n e rg é tic a s  que con 

d ic ionan  la  e s te re o s e le c t iv id a d . E n una p r im e r a  e ta p a  e s  p o r  tan to  n e c e s a -  

r io  in tro d u c ir  una h ip ô te s is  p a r a  la  g e o m e trfa  de lo s  E T ^  c o m p é titiv e s .

1 . 6 . 1 . -  H ip ô te s is  de P é r e z -O s s o r io  :

P é r e z -O s s o r io  y co l. (24) han  p o stu lad o  un m é ca n ism e  p e r ic f -  

c lico  de c u a tro  c e n tre s  p a ra  in te rp r e ta r  lo s  r e s u lta d o s  e s te re o q u fm ic o s  - 

o b ten id o s  en la  red u cc iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de litio  de a lq u i la r i l c ^  

to n as  q u ira le s ,  que supone la  d e s lo c a liz a c iô n  de s e is  e le c tro n e s  - f ig u ra  15- 

in ic ia lm e n te  lo c a liz a d o s  en  lo s  o rb ita le s  p ^  y



F ig u ra  15

D esde un punto de v is ta  fo rm a l, la  ad m is  ion de e s te  m ecan ism o  

supone l le n a r  e l  vacio  c re ad o  p o r  e l p la n te am ien to  de la  dualidad  m e c a n fs -  

t ic a  de D auben y co l. (ap a rtad o  2 .2 .  ) -  C o n tro l e s té r ic o  de la  a p ro x im a c iô n  

f re n te  a C o n tro l de d e s a r ro l lo  de p ro d u c to s  - .  A la  luz de un m e c an ism o  - 

co n certad o  p e r ic ic l ic o ,  la s  a p ro x im a c io n e s  g e o m é tr ic a s  ” tipo  r e a c t iv o ” y 

" tipo  p ro d u c to ” , no son m u tu am en te  e x c lu y en te s , s ino  a c e p ta b le s , ya que 

la  s itu ac iô n  r e la t iv a  de l E T ^  so b re  la  co o rd en ad a  de re a c c iô n  v en d râ  d e fi-  

n ida  en funciôn  d e l g rado  de s in c ro n ism o  del p ro c e s o .

U na t r a n s f e re n c ia  d e l h id ru ro  poco av an zad a  se  co rre sp o n d e  con 

una co o rd in ac iô n  d éb il de l â tom o m e tâ lic o  p o r  e l ôxîgeno que e s  p a r a le la  a l 

g rado  de ru p tu ra  de lo s  e n la c e s  y  ; é s to  supone la  defin ic iôn

de un E T ^ p rô x im o  a re a c tiv o  s denom inado ”tip o  tr ig o n a l” .

A n a lo g am en te , una t r a n s f e re n c ia  av an zad a  d e l h id ru ro  se  c o r r e s ­

ponde con una fu e r te  co o rd in ac iô n  del â tom o m e tâ lic o  p o r  e l oxfgeno, p a r  a ie  

lo  a l g rado  de ru p tu ra  de lo s  e n la c e s  t t  y g  ; p o r  e llo  e l E T ^  s e r â

re la tiv a m e n te  m â s  p a re c id o  a  p ro d u c to s  y se  le  den o m in a  ”tip o  te t r a é d r ic o ” .

Ambas alternativas no son mâs que expresiones lim ites de un -

espectro m âs complejo de soluciones, cuya param etrizaciôn puede cubrir,

s in soluciôn de continuidad, todas las posible s m odificaciones geom étricas



del s is te m a  re a c c io n a n te , desde  e l  E l  h a s  ta  e l a lcox ido  f in a l.

1 . 6 . 2 . -  P a ra m e tr iz a c iô n  de lo s  m ode lo s  ffs ico s  : m odelo  tr ig o n a l y m o d è ­

le  te t r a é d r ic o  .

P u e s to  que " a  p r io r i* ’ e s  im p o sib le  e l conocim ien to  de la  g eo m e­

t r f a  de la  ap ro x im a c iô n  del re a c tiv o  nucleô filo  a l g rupo  ca rb o n ilo , se ha  h e -  

cho n e c e s a r io  una p a ra m e tr iz a c iô n  "ab  in itio "  de lo s  e x tre m o s  g e o m é tr ic o s  

ya  defin id o s (2 4 ). D icha p a ra m e tr iz a c iô n  queda re c o g id a  en  la  f ig u ra  16, - 

s in  que se  haya dado m ay o r ju s tif ic a c iô n  a  lo s  e n to rn o s  denom inados " tip o  

tr ig o n a l"  y  " tipo  te t r a é d r ic o "  que la  que se  d e sp re n d e  c u a lita tiv a m e n te  de 

su  c o n s id e ra c iô n  (2 4 )(2 5  ) .

R

OP < 15°

Tipo Trigonal 6O°+<4><0 <

. 45“ < 0 < 6(f

I f  <(P < 6(f

Tipo Tetraédrico < 3 0 ° + < 9 < 6(f+<4̂

. 6(f < 0 < 9(f
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1. 6. 3. -  E ta p a  s de l m étodo .

E l m étodo p ro p u es to  p o r  F e rn â n d e z  G o n zâ lez  y  P é r e z -O s s o r io  

(2 1 ), p a r a  p r e d e c i r  la  inducciôn  a s im é tr ic a  en r e a c c io n e s  de ad ic iôn  n u ­

c le ô f ila  a co m p u esto s  carb o n Ü ico s q u ira le s ,  co n s ta  de la s  s ig u ien te s  e ta -  

p a s  :



1) D efin iciôn  de lo s  E T ^  que conducen a  c u a lq u ie ra  de lo s  p r o ­

ductos d ia s te re o m é r ic o s .

2) Côm puto de la s  in te ra c c io n e s  e s té r ic a s  in e s ta b il iz a d o ra s  p r é ­

se n te s  en  d ich o s E T ^  y  ev a lu ac iô n  del contenido  e n e rg é tic o  de la s  m is m a s .

3) C a lcu le  de lo s  d is tin to s  n iv e le s  y G ?  re sp e c to  a un m ism o  

n iv e l de r e f e r e n c ia  y ap licac iô n  de l P r in c ip io  de C u rtin  -H am m ett g e n e ra l i ­

zado (ecu ac iô n  /  2 / ) .

Con e s ta s  p r e m is a s  g e o m é tr ic a s  y  e l d e s a r ro l lo  del m étodo que 

conduce a  la  ap lic a c iô n  de l P r in c ip io  de C u rtin -H a m m e tt g e n e ra liz a d o  P é ­

re z -O s s o r io  y  co l. han an a lizad o  un buén n u m éro  de c a so s , en co n trân d o se  

una co n c o rd a n c ia  s a t is fa c to r ia  e n tre  e l re su lta d o  e x p e r im e n ta l y e l c a lc u -  

lado  p o r uno û o tro  ex trem o  g e o m é tr ic o . E n  la  se c c iô n  3. se  da d e s a r ro l lo  

exp lfc ito  a e s te  m étodo p a ra  lo s  c a so s  e s tu d iad o s  e x p e r im e n ta lm e n te  p o r 

n o s o tro s , p o r  lo que nos r e m itim o s  a dicho a p a rta d o  p a r a  p o d e r e s t im a r  - 

a l l î  e l a lc a n c e  de l tra ta m ie n to  en  c o m p arac iô n  con lo s  r e fe r id o s  a n te r io r - 

m e n te .



2 . -  MECANISMO DE LA REDUCCION DE CE TONAS CON HIDRUROS M E - 

TALICOS CO M PLEJO S .

2 . 1 . -  P a r â m e tro s  de r e a c c iô n .

2 .1 .1 .  -  O rd en  de re a c c iô n  .

Son abundant e s  lo s  d a to s  de c in é tic a s  a b so lu ta s  de re d u c c iô n  con 

h id ru ro s  de a lu m in io , tr i te rb u to x ih id ru ro a lu m in a to  de litio , te tra h id ru ro b o _  

ra to  de sod io , e tc .  (3 0 )(3 1 )(3 2 )(3 3 )(3 4 ) hab iéndose  en co n trad o  que e s ta s  - 

re a c c io n e s  son  de o rd e n  uno en s u s tr a to  y uno en re a c t iv o .

R ec ie n tem en te  W ie g e rs  y Sm ith  (35) han  d e te rm in a d o  la  c in é ti-  

ca  ab so lu ta  de la  re d u cc iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de li t io  de f e n ü -m e -  

s it i lc e to n a , en co n tran d o  la  s ig u ien te  e x p re s iô n  p a r a  la  v e lo c id ad  :

-d  ^ c e to n a j /  dt = |^L iA lH ^j ^ J^cetona] /  3 /

Dado que e l te tra h id ru ro a lu m in a to  de l i t io , en la s  c o n c e n tra c io -  

n e s  (a/ 0. 5) y  d iso lv en te  ( ô te r  d ie tflic o )  u tiliz ad o s  e s  p re fe re n te m e n te  dime_ 

ro , in te rp re t  an lo s  re su lta d o s  c in é tic o s  co n s id e ran d o  que la  e sp ec ie  r e a c t i ­

va e s  e l m onôm e ro  que e x is te  en  e q u ilib rio  con la  e sp e c ie  a so c ia d a .

(L iA lH ^ )^ ^  :z»2 L iA lH ^
Jç

L iA lH . -h c e to n a ------------ > p ro d u c to s
/  4 /

-d  j^cetonaj /  dt = ^ [ L iA lH ^j 2 ^ ^   ̂ce to n a j =

= kj  ̂ [ L iA lH ^ ] 2 ^ ^  [cetona]

P a r a  e l caso  de la  2,2* -d ie tilb en zo fen o n a  y  2, 2 ’ -d im etilb en zo fe - 

nona e l o rd en  c in é tico  en te tra h id ru ro a lu m in a to  de l i t io  e s  algo m ay o r, lo  -



que se  in te rp r é ta  en funciôn  de la  p a r tic ip a c iô n  d e l te t ra h id ru ro a lu m in a to  de 

li t io  com o e sp ec ie  m o n ô m e ra  y dîm e r  a , no su p e ran d o  e l cam ino  de re a c c iô n  

a  t r a v é s  de e s te  u ltim o  e l 20% de la  re a c c iô n  to ta l  - e sq u e m a  /  5 / - .

L iA lH ^ 4* cetona

(LiA lH  ) 4- ce tona  
4 2

K

k2

±  2 L iA lH

p ro d u c to s / 5 /

■> p ro d u c to s

A shby  y co l. (36) han  llev ad o  a cabo la  d e te rm in a c iô n  de c in é t i ­

c a s  a b so lu ta s  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de litio  y  te t ra h id ru ro a lu m in a to  de 

sodio  u tilizan d o  fe n il-m e s it i lc e to n a  en te t ra h id ro fu ra n o . L a  c in é tic a  r é s u l ­

té  s e r  de p r im e r  o rd e n  en ce to n a  y  de p r im e r  o rd e n  en r e a c t iv o .

Cuando se  c o m p aran  la s  co n s ta n te s  e s p e c f f ic a s  de v e lo c id ad  c o -  

r re s p o n d ie n te s  a la s  re d u c c io n e s  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de li t io  y  t e t r a ­

h id ru ro a lu m in a to  de sodio  la  p r im e r a  e s  diez v e c e s  m a y o r  que la  segu n d a . 

De e s te  re su lta d o , lo s  a u to re s  in fie re n  una p a r t ic ip a c iô n  a c tiv a  d e l m e ta l  

a lca lin o  en lo s  E T ^ de e s to s  p ro c e s o s .  Bas an do s e  en  e l  co n o c im ien to  de la  

e sp e c ie  r e a c t iv a  en d iso lu c iô n  com o p a r e s  iô n ico s  m tim o s , a so c ia d o s  y  l i ­

b r e s  (37) -e sq u e m a  /  6 /  /  7 / - p o s tu lan  la  c o o rd in ac iô n  d e l m e ta l  a lc a lin o
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p o r  e l âtom o de oxigeno y  la  t r a n s fe re n c ia  del h id ru ro  en  una d isp o s ic iô n  - 

g e o m é tr ic a  que puede s e r  r e p ré s e n ta  da a lte rn a tiv a m e n te  p o r  A o B - f ig u ra  
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Aunque la  d isp o s ic iô n  s ig n ificad a  p o r  A debe e s ta r  d e s fa v o re c id a , 

a  p r im e r a  v is ta , p o r  e l  ap ifiam ien to  e s té r ic o  de lo s  â to m o s , hay  v a r io s  fac_ 

to r e s  de n a tu ra le z a  o r b i ta la r ia  que apoyan su fo rm u la e iôn . E n  p r im e r  lu g a r , 

e l  so lap am ien to  O -A l puede r e b a ja r  la  e n e rg fa  de a c tiv a c iô n  de l s is te m a  y  

d a r  lu g a r  a un p e r f i l  de re a c c iô n  en  e l  que e l E T ^  c o la p se  en  e l p ro d u c to  - 

f in a l s in la  e x is te n c ia  de una e tap a  in te rm e d ia  que s u g ie re  e l  E T ^  tip o  B. 

P o r  o t r a  p a r te ,  en  un E T ^ de tipo  A e l â tom o de A l im p licad o  tie n e  c ie r ta  

l ib e r ta d  de ro ta c iô n  a lre d e d o r  d e l e je O -A l-H .

2 . 1 . 2 . -  C a tâ lis is  e le c trô f i la .

L a  ad ic iô n  de é te r e s  co ro n a  e sp e c ff ic o s  d e l ca tiô n  m e tâ lic o  e m -  

p leado  (3 8 )(3 9 ), a s f  com o la  ad ic iôn  de s a le s  m e tâ l ic a s  de l ca tiô n  (40) ha  

d em o strad o  que la  in flu en c ia  d e l ca tiôn  so b re  la  v e lo c id ad  e s  pequefla  o c a -  

s i  n u la  en la  re d u cc iô n  con te tra h id ru ro b o ra to  de so d io  en  m e d io s  p rô tic o s .



no a s f  cuando se  lie  va a  cabo en m ed io s a p ro tic o s  (3 9 ). Cuando se t r a ta  de 

te tra h id ru ro a lu m in a to  de li t io , la  v a riac io n  e s  m ucho m a s  s ig n ifica tiv a ; p ro  

duciéndose  un g ra n  aum ento  en la  velocidad  de re a c c iô n  p o r  ad ic iôn  de L i ”y 

una d ism in u c iô n  en e l caso  de la  ad ic iôn  de é te r e s  co ro n a  de e s te  iôn.

P o r  o t r a  p a r te  e l  p ap e l del ca tiô n  m e tâ lic o  puede in flu ir  en  la  po 

s ic iô n  d e l e q u ilib rio  co n fo rm ac io n a l de c ic lohexanonas m ô v ile s  com o se ha  

ev idenciado  en e l  caso  de la  red u cc iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de litio  en  

te tra h id ro fu ra n o  ( 41 ) (42 ) .

P i e r r e  y  H andel (42) han  es tu d iad o  e l efecto  de la  c a tâ l is is  e le c ­

t rô f i la  so b re  dos tip  os de c ic lo h ex an o n as , una co n fo rm ac io n a lm en te  hom o- 

genea ^  y  o t r a  h e te ro g é n e a  £  - f ig u ra  1 8 - .
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L o s  hech o s e x p é r im e n ta le s  o b se rv a d o s  son  lo s  s ig u ie n te s  :

- E l ca tio n  a lca lin o  e s  in d isp en sab le  e n  l a  re d u c c iô n  p o r  un h i ­

d ru ro  a lu m in a to  y p o r  un b o ro h id ru ro , en  m edio  a p rô tic o ;  en e s te  u ltim o  ca  

so la  re a c c iô n  se p ro d u ce  en  la  h id rô l is is  s i  e l c a tiô n  e s tâ  co m p le jad o ; s i  

no, se  p ro d u ce  n o rm a lm e n te  m ed ian te  la  c a tâ l is is  d e l c a tiô n .

-  E n  m edio  p rô tic o , la  red u cc iô n  e s tâ  e s e n c ia lm e n te  c a ta liz a d a  

p o r  e l d iso lv en te  y  no influye e l efecto  de c o m p le jac iô n  d e l ca tiô n  m e tâ lic o .

-  P a r a  una c ic lohexanona  r ig id a , l a  e  s te r e o  s e le c tiv id a d  no se 

m o d ifica  no tab le  m en te  p o r  e l  e fec to  del d iso lv en te  n i  p o r  e l ca tiô n  a lc a lin o . 

P o r  e l c o n tra r io  cuando se  t r a t a  de una c ic lo h ex an o n a  c o n fo rm a c io n a lm en te  

l â b i l ,  2* Isi e s te re o  se le  c tiv id ad  se  m od ifica  n o ta b lem e n te  p o r  e fec to  de l d^  

so lv en te  o p o r  in flu en c ia  d e l ca tiô n  a lca lin o .

E s te  u ltim o  punto e s  fac ilm en te  ju s tif ic a b le  c o n s id e ran d o  lo s  a t ^  

que s a x ia l y  e c u a to r ia l  en  lo s  dos co n fô rm ero s  de l a  ce to n a  2 :

E l a taq u e  fav o re c id o , segûn e l e fec to  de l a  a n tip e r ip la n a r id a d ,

e s  e l ax ia l, tan to  en 2a com o en p a r a  d a r  e l  c is  y  e l  t r a n s  a lco h o l, r e s -

p e c tiv a m e n te . P o r  tan to , una m ay o r p ro p o rc iô n  d e l a lco h o l c is  in d ic a râ  un 

aum ento  de e s ta b ilid a d  d e l E T ^  c o rre sp o n d ie n te  a  ^  f re n te  a 2 £ . E s te  r e ­

su ltado  se o b tien e  en la s  s ig u ie n te s  cond ic iones :

-  Adiciôn de una s al del catiôn m etâlico .

-  C am bio del ca tiô n  Na p o r L i  .

-  D ism inuciôn  del p o d e r  so lv a tan te  d e l d iso lv e n te  .

E s  d e c ir ,  lo s  f a c to re s  que condicionan  una m a y o r  c o m p le jac iô n  

d e l m e ta l a lc a lin o  p o r  e l ox igeno, a l a u m en ta r e l v o lu m en  e fec tiv o  de e s te .



d e s e s ta b il iz a n  en m a y o r  g rado  e l E T ^  c o r re  spond ien te  a  2 ^  y  p o r  tan to  h a -  

cen  a u m e n ta r  l a  p ro p o rc iô n  del a lcoho l c is  ob ten id o .

2 .1 .3 .  -  E fe c to s  iso tô p ic o s  c in é tic o s  .

D iv e r SOS a u to re s  (35) (36) han  d e te rm in a d o  e l e fec to  iso tô p ico  - 

c in é tico  en  la  re d u c c iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de li t io  te tra d e u te ra d o . 

o b se rv an d o  una r e la c iô n  k y /  kg=  1, 27 (36) y 1, 3 (3 5 ) . L o s  e fe c to s  is o tô ­

p ico s  p a r a  la s  re d u c c io n e s  con te tra h id ru ro b o ra to  de sod io  t e t r a d e u te r a ­

do (43 )(44 )(45 ). dan un v a lo r  k ^ /  'Zf 0, 7, in v e rso  a l que c a b rfa  e s p e r a r  

de la  e x c lu s iv a  c o n s id e ra c iô n  de un e fec to  iso tô p ico  p r im a r io .

P a r a  lo s  a u to re s ,  r é s u l ta  év iden te  que t a l  c r i te r io  c in é tico  d e ­

be e s ta r  m od ificado  p o r  un e fec to  iso tô p ico  s e c u n d a rio . R e n c ien tem e n te  -  

W igfield  (46) ha in te rp r e t  ado r ig u ro s a m e n te  e s to s  d a to s .

E n  e fe c to , e s to s  a u to re s  m ed ian te  m éto d o s  "ab  in itio "  c a lcu lan  

e l e fec to  iso tô p ico  c in é tic o  p r im a r io  -E IC - en la  re d u c c iô n  con t r i t e r b u to ­

x ih id ru ro a lu m in a to  de li t io  d eu te rad o , u tilizando  com o p r e m is a  g e o m é tr ic a  

p a r a  lo s  E T ^  c o r r e  spon d ien te  s una t r a n s f e re n c ia  l in e a l  del h id ru ro ,  y 

una t r a n s f e r e n c ia  c ic lic a , 2 ,  - f ig u ra  19- . A sI, b a r r ie n d o  la s  d is t in ta s  s i -  

tu a c io n es  de uno y  o tro  E T ^  so b re  la  co o rd en ad a  de r e a c c iô n  ca lc u la n  e l  

E IC  en cad a  punto  y o b tien en  la s  c u rv a s  r e p re s e n ta d a s  en la  f ig u ra  20.
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L o s  r e s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  o b ten id o s  p a ra  una s e r ie  de q u in ­

ce c ic lo h ex an o n as  se  e n c u e n tra n  en  e l  en to rn o  k ^ / k ^ =  0 .9 5  - 0 .1  . E s to s  -  

r e s u l ta d o s  in d ican  c la ra m e n te  que e l E T ^  e s  p rô x im o  a l  punto m ed io  de la  

co o rd en ad a  de re a c c iô n , c u a lq u ie ra  que s e a  la  h ip ô te s is  g e o m é tr ic a  e le g id a .

2,0

0,750,500,25
coordenada de reacciôn

F ig u ra  20

P o r  o t r a  p a r te ,  de l a n â l is is  de e s to s  r e s u l ta d o s  se  in f ie re  que -  

la  po s ic  iôn del E T ^  so b re  la  co o rd en ad a  de re a c c iô n  no depende s ig n if ic a -  

tiv a m e n te  de la  e s t r u c tu r a  de l s u s tr a to  ca rb o n Ü ico  com o una funciôn  d e l - 

im p ed im en to  e s té r ic o  del g rupo funcional.

E s te  a n â lis is  te ô r ic o  p e rm ite  una nue va  in te rp re ta c iô n  d e l v a lo r  

k n /k j^  - 0 . 7  obtenido en la  re d u cc iô n  con te tra h id ru ro b o ra to  de so d io . Des-



p re c ia n d o  la  in flu en c ia  d e l efec to  iso tô p ico  s e c u n d a rio  y  la  su s titu c iô n  de 

a lu m in io  p o r  b o ro , e l  v a lo r  e x p e r im e n ta l de l E IC  p a r a  e l  te t r a h id r u r o b o ra  

to  de sod io  te tra d e u te ra d o  e s  una c la r a  in d icac iô n  de un E T ^  m uy a v a n z a -  

do so b re  la  co o rd en ad a  de re a c c iô n . A nalogam en te  lo s  v a lo r  e s  ob ten id o s  

p a r a  la  re d u c c iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de l i t io  te  t r a d e  ute r  ado (1 .3 -  

1 .4 )  son una c la r a  in d icac iô n  de la  p o s ic iô n  m uy poco  av an zad a  de l E T ^  - 

so b re  la  c o o rd en ad a  de re a c c iô n .

2 .1 .4 .  -  E l  p a r a m è tr e  P de H a m m e tt .

Com o e s  sab ido  e l p a r a m é tré  p de H a m m e tt m ide la  s u s c e p tib i-  

lid ad  de un d e te rm in a d o  p ro c e so  a l efec to  p o la r  de lo s  su s ti tu y e n te s  s o b re  -  

e l  c e n tre  de r e a c c iô n . A sf, un fa c to r  p >  0 e s  in d ic a tiv e  de que en  e l E T ^  - 

lo s  s u s titu y e n te s  a t r  a c to r  e s  de e le c tro n e s  e je rc e n  un e fec to  e s ta b il iz a n te .  

P o r  tan to , en e s te  e s ta d io , e l  c e n tre  de re a c c iô n  h a  ad q u irid o  un c ie r to  c a -  

r a c t e r  c a rb a n iô n ic o . L a  m agn itud  de e s ta  t r a n s f e r e n c ia  e le c trô n ic a  desde 

e l  re a c tiv o  n u c leô filo  a l s u s tr a to  de re a c c iô n  e s  una m ed id a  in d ire c ta  de la  

p o s ic iô n  d e l E T ^  so b re  la  co o rd en ad a  de re a c c iô n .

R esp e c tiv a m e n te , un fa c to r  P <0 da cu en ta  de que en e l  E T ^  e l 

c e n tre  de re a c c iô n  h a  ad q u irid o  un c ie r to  c a r a c te r  c a rb o c a tiô n ic o  y a  que - 

lo s  s u s titu y e n te s  d a d o re s  de e le c tro n e s  au m en tan  l a  v e lo c id ad  d e l p ro c e s o . 

L a  cu an tia  de e s ta  m agn itud  puede s e r  ig u a lm en te  u til iz a d a  p a r a  o b s e rv a r  -  

la  p o s ic iô n  d e l E T ^  en una re a c c iô n  en que lô g ic am en te  un re a c tiv o  e lé c trô  

f ile  se  a p ro x im a  a un c e n tre  de e lev ad a  d ensidad  e le c trô n ic a .

E l  p a r a m é tr é  p de H am m ett v iene defin ido  p o r  la  re la c iô n  de su

n o m b re  :

l o g k ^ / k ^ = p o  / 8 /



donde k ^ / e s  la  re la c iô n  de c o n s ta n te s  e s p e c ff ic a s  de v e lo c id ad  de dos 

r e a c c io n e s  id é n tic a s  en  e l  té rm in o  x de l a  s e r ie  (k ^ )  y  en  e l té rm in o  cabe_ 

z a  de s e r ie  (k ^ ), a e s  una co n s tan te  que e s ta  re la c io n a d a  con lo s  e fe c to s  

e le c trô n ic o s  in tr fn se c o s  del su s titu y e n te . P u ed e  s e r  d e te rm in a d a  com o una 

funciôn  analog  a (log K ^ /K ^ )  de la s  c o n s ta n te s  de io n izac iô n  de lo s  âc id o s  

b en zô ico s  c o r r e  spond ien te  s .

Segûn é s to , e l  p a r a m é tré  p de H am m e tt e s ta b le  ce la  p ro p o rc io -  

n a lid ad , en  té rm in o s  de a fin id ad  e le c trô n ic a  del r e a c t iv o  y de s u s c e p tib i l i -  

dad del s u s tr a to ,  e n tre  dos r e a c c io n e s  de la  m is m a  c a te g o rfa  m e c a n fs tic a , 

la  que e s  ob je to  de e s tud io  y la  que s irv e  de r e f e r e n c ia  - io n iz a c iô n  de lo s  

âc id o s  b en zô ico s  c o r re  spond ien te  s - .

L a  d e te rm in a c iô n  d e l p e s  p o r  lo  tan to  un buén c r i te r io  p a r a  e li^  

c id a r  la  p o s ic iô n  del E T ^  so b re  la  co o rd en ad a  de re a c c iô n , p e ro  c re e m o s  

que su v a lid ez  hay  que r e m i t i r l a  a o tro s  c r i te r io  s c o m p le m e n ta r io s  que a va 

le n  g e o m e tr fa s  s e m e ja n te s  p a r a  lo s  E T ^  de la s  r e a c c io n e s  que se  p re te n d e n  

c o m p a ra r .

E l v a lo r  de p p a r a  la  re a c c iô n  de re d u c c iô n  de ace to fen o n as  s u ^  

t i tu id a s  con te ra h id ru ro b o ra to  de sodio  e s  de - 3 .0 6  (4 7 ), e s te  hecho  unido a 

que e l p p a r a  la  ad ic iôn  de c ian u ro  a b e n za ld eh id o s  s u s titu id o s  e s  2. 33 (4 8 ), 

e s  in d ica tiv e  de que en la  re d u c c iô n  de ace to fe n o n a s  con te tra h id ru ro b o ra to  

de sodio  e l  E T ^  d e b e râ  e s ta r  m â s  avanzado  so b re  l a  c o o rd en ad a  de r e a c ­

ciôn  que aq u e l.

B u rn e tt y K irk  (50) han p re se n ta d o  e v id e n c ia  c o m p le m e n ta r ia  

de que e s te  v a lo r , p = 3 .0 6  im p lic a  un E T ^  p rô x im o  a  p ro d u c to s . P a r a  e llo  

lo s  a u to re s  d e te rm in a n  e l p en  la  red u c c iô n  de a c e to fen o n as  con a lcô x id o s  

de m e ta le s  a lca lin o  s - f ig u ra  21 - ob ten iendo  un v a lo r  de 1 .4 5  a 1 .7 5  segûn



la  n a tu ra le z a  del m e ta l.
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D ebido a  la  s im e tr îa  en lo s  r e a c ta n te s  e l  E T ^ d e b e râ  e n c o n tra r  

se h a c ia  la  rn itad  de la  co o rd en ad a  de re a c c iô n , p o r  tan to  e l v a lo r de p =3.06 

c o r re s p o n d e râ  a  un E T ^  p rô x im o  a l té rm in o  de la  co o rd en ad a  de r e a c c iô n . 

A nalogam en te  e l  v a lo r  en co n trad o  en la s  re d u c c io n e s  con te t r a h id r u r o a lu ­

m in a to  de l i t io  ( P = 1 .9 5 )  (46) s e r â  in d ica tiv e  de una p o s ic iô n  c e rc a n a  a l 

com ienzo  de la  co o rd en ad a  de re a c c iô n .

W igfie ld  y co l. (46b) han an a lizad o  lo s  v a lo r  e s  de p o b ten id o s  - 

con d is tin to s  a g en te s  r e d u c to re s  y  lo s  han re lac io n a d o  con e l  efec to  is o tô ­

p ico  c in é tico  - ta b la  1 - .

T ab la  1 (46b)

R ed a c to r P EIC P o s ic iô n  del E T ^

NaBH^ 3 .0 6 0. 6 -0 .7 0 .6 -0 .  7

L iA l(O t-B u ) 3 H 2 .1 3 0 .9 5 0 .4 -0 .  6

M éta l a lcôx ido 1 .4 5 -1 .7 3 - " 0 . 5

LiA lH ^ 1 .9 5 1 .3 - 1 .4 0 .2 5 -0 .4



L a  c o n c o rd a n c ia  ob ten ida p o r  uno y o tro  c r i te r io  p a r a  s i tu a r  lo s  

E T ^  re s p e c t iv e s  e s  a p a re n te m e n te  buena.

2. 2. -  C r i te r io  s e s te re o q u im ic o s .  L a  dualidad  "C o n tro l E s té r ic o  de la  A p ro ­

xim aciôn '*  v e r s u s  "C o n tro l de D e s a rro llo  de P r o d u c to s " .

D auben y  co l. (16) p a r a  in te rp r e ta r  la  e s te re o  s e le  c tiv id a d  o b s e ^  

vada en  la  re d u c c iô n  de c ic lo h ex an o n as  con h id ru ro s  m e tâ lic o s  co m p le jo s  in 

tro d u c e  la  dualidad  "C o n tro l de D e s a rro llo  de P ro d u c to s "  (C D P) y  "C o n tro l 

de A p ro x im ac iô n  E s té r ic a "  (C A E ).

E l CD P e s  o p e ra tiv e  en aq u e llo s  c a so s  en  que se  o b ten g a  un e x -  

ceso  del a lco h o l m â s  e s tab le  (e c u a to r ia l)  y  puede d e s c r ib i r s e  com o una ev a  

lu ac iô n  e n e rg é tic a  de lo s  E T ^  co m p é titiv es  que tie n e  en  cu en ta  la  e s ta b i l i ­

dad r e la t iv a  de lo s  p ro d u c to s . E l CAE o p e ra  de p r e f e r e n c ia  en  l a  re d u c c iô n  

de ce to n as  que conducen a  un ex ceso  del a lcoho l a x ia l  (m â s  in e s ta b le ) .

E llo  s ig n if ic a  que e l fa c to r  e n e rg é tic o  d ife re n c ia l  de lo s  E T ^  -  

c o m p e titiv o s  e s  aquel que d is tin g u e  e l  d if e re n te  im p ed im en to  e s té r ic o  de 

am b as  c a r a s  del grupo c a rb o n ilo . P uede d e s c a r ta r s e  en  e l  ca so  d e l CD P - 

que la  e s te re o  se le  c tiv id ad  o b se rv a d a  sea  deb ida a un c o n tro l te rm o d in â m i-  

co de la  re a c c iô n , y a  que lo s  e x p e rim en to s  r e a l iz a d o s ,  en  la s  co n d ic io n es  

h a b itu a le s  p a r a  e s te  tipo  de re a c c io n e s , d e m u e s tra n  que no se  p ro d u ce  - 

e q u ilib ra c iô n  e n tre  lo s  p ro d u c to s  (4 9 ).

E l  CAE supone un E T ^  p a re c id o  a  r e a c t iv o s  y p o r  tan to  la  d ife -  

r e n c ia  de e s ta b ilid a d e s  r e la t iv a  s de lo s  p ro d u c to s  f in a le s  e s  d e s p re c ia b le ;  

la  re la c iô n  de p ro d u c to s  e s ta r â  con tro lad o  p o r la  fa c ilid a d  d ife re n c ia l  de -  

a p ro x im a c iô n  de l re a c tiv o  a l grupo ca rb o n ilo . E l C D P supone un E T ^  p a re



cido a  p ro d u c to s  y  d e te rm in a râ  la  ob tenciôn  del p ro d u c to  m â s  e s ta b le  p o r 

ra z o n e s  p u ra m e n te  c in é t ic a s .

E n  la  û ltim a  d écad a  se ha  cuestio n ad o  am p liam en te  e l  CDP s u s -  

tituyendo  e s ta  û ltim a  ra c io n a liz a c iô n  p o r  d iv e r so s  e fec to s  que, o p eran d o  so 

b re  la s  dos c a r a s  d ia s te ro tô p ic a s  del grupo ca rb o n ilo  (e fec to s  p o la r e s ,  o r -  

b i ta la r io s  y  c o n fo rm é e io n a le s )  ju s tif iq u en  la  p r e fe r e n c ia  p a r a  e l  a taque  - 

a x ia l en  c ic lo h ex an o n as  no im p ed id a s .

L a s  p r in c ip a le s  r e v is io n e s  p a ra  e s te  CD P son la s  que a con tinua 

ciôn  se  en n u m eran .

-  R ic h e r  (51) c o n s id é ra  la  in te ra c  ciôn de lo s  H a x ia le s  de lo s  C2 

y  C6. Se b a s a  en que e l g rupo  ca rb o n ilo  no e s tâ  s im e tr ic a m e n te  s itu ad o  e n ­

t r e  lo s  H a x ia le s  y e c u a to r ia le s  de lo s  ca rb o n o s  2 y  6, de hecho e l grupo -  

ca rb o n ilo  se  e n c u e n tra  p a rc ia lm e n te  e c lip  s ado con  lo s  H e c u a to r ia le s .  P o r  

e llo  en e l a taq u e  a x ia l e l g rupo e n tra n te  (fo rm ando  un ângulo de 909 con e l 

CO) no se e n c u e n tra  im pedido  p o r  lo s  H e c u a to r ia le s  de lo s  c a rb o n o s  2 y  6, 

m ie n tra s  que en e l a taque e c u a to r ia l  e n c u en tra  un im p ed im en to  s ig n ifica tiv o  

con lo s  H a x ia le s  de lo s  c a rb o n o s  2 y  6.

L a  re la c iô n  de p ro d u c to s  ob ten ida  r é s u l ta  s e r  en to n ces  un b a la ^  

ce e n tre  e l  e fec to  de lo s  s u s titu y e n te s  a x ia le s  de lo s  ca rb o n o s  2 y  6 ( im p i-  

diendo e l a taq u e  e c u a to r ia l)  y  lo s  su s titu y e n te s  a x ia le s  de lo s  c a rb o n o s  3 y 

5 (im pid iendo  e l a taque a x ia l) .

-  K lein  (52) c o n s id é ra , p a r a  su ra c io n a liz a c iô n , la  in te ra c  ciôn 

o r b i ta la r ia  de lo s  o rb ita le s  no e n lazan te  s del g rupo  ca rb o n ilo  con lo s  o r b i ­

ta le s  a* de lo s  e n la c e s  C 2-C 3 y  C 5-C 6, que p ro d u cen  una d is im e tr ia  en la  

d is tr ib u c iô n  e le c trô n ic a  de la s  dos c a r a s  del g rupo c a rb o n ilo . E s ta  d is  im e -



t r i a  fa v o re c e  e l  a taque a x ia l a l a u m e n ta r  la  d e n s id a d  e le c trô n ic a  en  la  o t r a  

c a ra ,  cond ic ionàndose  a s i  una m in im a  re p u ls iô n  e le c t r o s tâ t ic a  p a r a  a q u e lla  

v ia .

- W igfie ld  y  co l. (53) c o n s id e ra n  que cuando e l  n u c leô filo  e n tr a  

en  p o s ic iô n  e c u a to r ia l  e n c u e n tra  t r è s  H a x ia le s  ( lo s  de lo s  C 2, 4 y  6 ) , m ien  

t r a s  que cuando se p ro d u ce  e l  a taque a x ia l sô lo  son  dos H a x ia le s  lo s  que - 

dan lu g a r  a  in te ra c c io n e s  e s té r ic a s  (lo s  de lo s  C 3 y  5 ) .  B asân d o se  en lo s  

r e c ie n te s  d a to s  que dan p a r a  e l ângulo de a taque un v a lo r  de 1269 (5 4 ), en  

vez de 909, h a s ta  en to n ces  co n s id e rad o , e s  p re s u m ib le  que la  in te ra c  ciôn 

con e l  H a x ia l del C4 s e a  m â s  im p o rta n te  que la s  que se  p ro d u c e n  con lo s

H a x ia le s  de lo s  C2 y C6.

Segûn é s to , puede r e a l iz a r s e  una ra c io n a liz a c iô n  a p a re n te m e n te  

buena p o r  la  m e ra  c o n s id e ra c iô n  de lo s  f a c to re s  e s té r ic o s  d ife re n c ia le s  - 

que se  o f re c e n  a una y o t r a  v ia  de a ta q u e .

- O tra  p o s ib le  ex p licac iô n  e s  la  o f re c id a  p o r  N guyên T ro n g  Anh 

(14) -a p a r ta d o  1 . 5 . -  que conjuga e fec to s  e s té r ic o s  an â lo g o s a  lo s  de R ic h e r  

e in tro d u ce  e l e fec to  de "a b a tim ien to "  del c ic lo  s o b re  su  p iano  m ed io . A s i 

se  puede d is tin g u ir  p a r a  e l a taq u e  ax ia l un m ay o r e fe c to  de a n t ip e r ip la n a r i ­

dad  con lo s  e n la c e s  C 2-H  y C 6-H  que r é s u l ta  e s ta b il iz a n te  de e s te  E T ^  .ax  ax

-  M in Hon R ei ha re a liz a d o  un a n â lis is  c u a n tita tiv o  de lo s  d a to s  

ob ten idos en  la s  re a c c io n e s  de ad ic iôn  de te tra h id ru ro a lu m in a to  de li t io  y  

de m e ti l  l i t io  a un n u m ero so  g rupo  de ce to n as  c ic l ic a s .

Para lievar a cabo este anâlisis e l autor introduce dos parâm e­

tros de reacciôn (Aa) y (An). El prim ero estâ relacionado con la  contribu-

ciôn energética diferencial del nucleôfilo en su aproxim aciôn a una y otra



c a r a  d ia s te ro tô p ic a  del g rupo c a rb o n ilo , y e l segundo supone una c o n tr ib ^  

ciôn  de la  in e s ta b ilid a d  r e la t iv a  de lo s  p ro d u c to s , que p uede  a p a r e c e r ,  c u ^  

q u ie ra  que s e a  la  p o s ic iô n  r e la t iv a  de l E T ^  so b re  la  co o rd en ad a  de re a c c iô n  

s ie m p re  que am b o s p ro d u c to s  d ia s te re o m é r ic o s  se a n  a p re c ia b le m e n te  d is ­

t in to s .  A s i un tra ta m ie n to  l in e a l  de la  e s te r  e o s e le c tiv id a d  o b s e rv a d a  en  fun 

c iôn  de am b as  co n tr ib u c io n e s , le  p e rm ite  in f e r i r  la  e x is te n c ia  d e l C o n tro l 

de D e s a r ro l lo  de P ro d u c to s  en la s  re a c c io n e s  de ad ic iô n  n u c leô fila  de t e ­

tra h id ru ro a lu m in a to  de li t io  a  c ic lo h ex an o n as .

L a  ev a lu ac iô n  de e se  c o n tro l da com o re s u lta d o  un fa c to r  de 1 .4  

que c o r r ig e  de m a n e ra  co n s ta n te , c u a lq u ie ra  que s e a  la  e s t r u c tu r a  de la  c i ­

c lo h ex an o n a  en  cu e s tiô n , la  m agn itud  de la  d ife re n te  e s ta b il id a d  de lo s  c a r -  

b in o le s  d ia s te r e o m é r ic o s .

E l  tra ta m ie n to  p a re c e  fu e rte m e n te  lim ita d o  a  la  s e r ie  de ce to n as  

c ic l ic a s ,  co n fo rm ac io n a lm en te  hom ogéneas, s i  b ién  la  id ea  f is ic a  e s  a p lic a -  

b le  a  todo tipo  de s is te m a s .  E n  e s te  sen tido  e l m étodo  de P é r e z -O s s o r io ,  

m u y  a n te r io r  a  la  p u b licac iô n  de M in Hon R ei, d e s a r r o l la  e x p lic ita m e n te  - 

e s ta  id e a .

E n  e l  m ism o  tra b a jo ,  e l  a u to r  r e s a l t a  que en  l a  s e r ie  a c ic l ic a  - 

no h ay  C o n tro l de D e s a rro llo  de P ro d u c to s , ya  que en  e s to s  c a s o s  la s  d ife -  

r e n c ia s  te rm o d in â m ic a s  de lo s  c a rb in o le s  son m In im a s . D esde un punto de 

v is ta  c r i t ic o ,  no c re e m o s , en  c o n tra  d e l a u to r , que, en  la  s e r ie  a c ic lic a  

l a  co n tr ib u c iô n  A n  s e a  n u la . S i debem os te n e r  en  cu en ta  que en e s te  caso  

A n  debe to m a rs e  com o una m ed id a  de la  d ife re n te  e s ta b il id a d  te rm o d in â -  

m ic a  e n tre  lo s  c o n fô rm e ro s  de lo s  a lcô x id o s f in a le s  que se  p ro d u c en  p o r  e l 

cam ino  de re a c c iô n  m enos e n e rg é tic o . E s to s  pueden  s e r  a c c id e n ta lm e n te  - 

lo s  m â s  e s ta b le  s , p e ro  pueden  su c e d e r  toda una s e r i e  de p o s ib le  s c o n fô r­

m e ro s  de uno y o tro  isô m e ro  p o r  una v ia c in é tic a  p r e f e r id a  que no r e s u i te



o b s e rv a b le  en  e l  e s ta d o  fu n d am en ta l.

-  G e n e s te  y L a m a ty  (56) e s tu d ian  la  v e lo c id a d  de re a c c iô n  de la  

re d u c c iô n  con te tra h id ru ro b o ra to  de sodio  de una s e r ie  de c ic lo h ex an o n as  c l 

c l ic a s  im p e d id a s , en  una m e z c ia  a l  50% de ag u a -d io x an o . L a s  e n e rg îa s  de 

a c tiv a c iô n  m e d id a s  p a r a  la  re a c c iô n  en lo s  d is tin to s  s u s tr a to  s r e p re s e n ta n  

la  e n e rg fa  c o n fo rm a c io n a l d ife re n c ia l debido a l a s  in te ra c c io n e s  1, 3 - p a ra -  

le la s  que a p a re c e n  en e l E T ^  a l  e v o lu c io n a r e l s u s t r a to  del e s ta d o  in ic ia l  

a l  f in a l.

L a  c o m p a ra c iô n  de la s  c o n s ta n te s  de v e lo c id ad  de re d u c c iô n  de 

la s  c e to n a s  e s tu d ia d a s , en  la  que e l C ca rb o n flico  p a s a  de una h ib rid a c iô n  

sp^  a  una sp3 , con la s  v e lo c id ad es  de ox idaciôn  de lo s  a lc o h o le s  c o r re s p o n  

d ie n te s , que im p lic a  e l cam bio  opuesto  de h ib rid a c iô n , d e m u e s tra  la  im -  

p o r ta n c ia  de l a s  in te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  com o c r i te r io  p a r a  d e te rm i-  

n a r  l a  p o s ic iô n  d e l E T ^  a  lo  la rg o  de la  co o rd en ad a  de re a c c iô n .

L o s  r e s u l ta d o s  o b ten idos m u e s tra n  que una d ism in u c iô n  de la  ve_ 

lo c id a d  de re d u c c iô n  se  c o rre sp o n d e  con un aum en to  de la  v e lo c id ad  de o x i­

d ac iô n . S i la s  in te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  (M e-O H ) son  re s p o n s a b le s  de 

l a  d ism in u c iô n  de la  v e lo c id ad  de red u c c iô n  de c e to n a s  im p e d id a s , d ichas 

in te ra c c io n e s  deben s e r  la s  que p ro d u cen  e l aum en to  de v e lo c id ad  en  la  ox_  ̂

d ac iô n  de lo s  a lc o h o le s  c o r re s p o n d ie n te s . P o r  tan to  se  puede in fe r  i r  p a r a  

l a  re d u c c iô n  con te t r a h id ru ro b o ra to  de sodio  un E T ^  p a re c id o  a  p ro d u c to s , 

e s  d e c ir  m uy  avanzado  so b re  la  co o rd en ad a  de r e a c c iô n .

E sta  conclu s iôn ha sido motivo de verificaciôn  con otros c r ite ­

rio s de fndole cinética, confirmândose que e l ET^ con hidruroboratos es

sensib lem ente prôximo a productos.



3. -  A PL IC A C IO N  D EL M ETODO DE P E R E Z -O S S O R IO .

E ta p a  1 : D efin iciôn  de lo s  E T ^  de tipo  tr ig o n a l y  te t r a é d r ic o .

De acu e rd o  con la s  p o s ib ilid a d e s  c o n fo rm ac io n a le s  de l s u s tr a to ,  

e l  n u m éro  to ta l  de E T ^  a  c o n s id e ra r  e s  de 2 • 3^ siendo  n e l n u m éro  de - 

g rupo s p r é s e n te s  en la  m o lécu la  que c a re c e n  de s im e t r îa  de ro ta c iô n  in te ^  

n a . P a r a  r e p r e s e n ta r lo s ,  se  s im b o liza n  lo s  dos p o s ib le  s c am in o s de a taque  

de l re a c tiv o  so b re  cad a  uno de lo s  c o n fô rm e ro s  de l s u s tr a to  carb o n Ü ico  de 

p a r t id a  - f ig u ra s  22, 23 y  2 4 - . Im p lic ita m e n te  que dan c o n s id e ra d a s  la s  m o ­

d if ic a c io n es  que se  p ro d u cen  en  la  g e o m e trfa  del s is te m a  a l  p a s a r  del e s ­

tado  in ic ia l  a  cada uno de lo s  tipo  s g e o m é tr ic o s  c o n s id e ra d o s  p a r a  lo s  E T ^ .

E ta p a  2 : Côm puto y ev a lu ac iô n  de la s  in te ra c c io n e s  de o r ig e n  e s té r ic o  que 

in e s ta b ü iz a n  d ife re n c ia lm e n te  lo s  E T ^  .

L a s  in te ra c c io n e s  e s té r ic a s  que in e s ta b ü iz a n  cad a  uno de lo s  

E T ^  se  p u eden  c la s if ic a r  en  :

- In te ra c c io n e s  p re e x is te n te s  en  e l co n fô rm e ro  de p a r t id a  d e l - 

s u s tr a to  ca rb o n flico  que se  pueden  a g ru p a r  en  dos c la s e s  :

a) In te ra c c io n e s  que se  p re s e n ta n  tan to  en e l e s ta d o  in ic ia l com o en  e l 

e s ta d o  f in a l.

b ) In te ra c c io n e s  deb idas a l  e c lip sa m ie n to  de l oxfgeno carb o n Ü ico .

-  In te ra c c io n e s  de nue va fo rm ac iô n  que po d em o s c la s if ic a r  en - 

dos g ru p o s  :

c) In te ra c c io n e s  e s té r ic a s  deb id as  a  la  ap ro x im a c iô n  de la  en tid ad  n u - 

c le ô fü a  a ta c a n te .
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d) In te ra c c io n e s  d eb id as  a  la  m o d ificac io n  de la  po s ic  ion y n a tu ra le z a  

d e l oxigeno c a rb o n ü ic o .

a) E s ta s  in te ra c c io n e s , cuando son  d e b id a s  a re p u ls io n e s  e s te -  

r i c a s  e n tre  a g ru p a m ie n to s  s o p o r ta d o s p o r  un Cque nq m o d ifica  su  e s  ta  do 

de h ib rid a c iô n  d e l e s ta d o  in ic ia l  a l es ta d o  fin a l no v a r ia n  a lo la rg o  de la  

re a c c iô n  y  se pueden  c o n s id e ra r  en e l E T ^  con e l  m ism o  v a lo r  que tie n e n  

en e l  e s ta d o  in ic ia l .  E s ta s  in te ra c c io n e s  son  d e l tip o  fX -Y )^  o en  todo 

caso  (X -Y ) 2  2s com o se  ex p lica  en e l a p a r ta d o  2 .1 .1 .  de l cap itu lo  se_ 

gundo de e s ta  m e m o ria , se  pueden  re d u c ir  a in te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s .

L a s  in te ra c c io n e s  de e s te  tip o  p r é s e n te s  en  lo s  c o m p u es to s  o b - 

je to  de n u e s tro  e s tq d io , a s i  com o su v a lo r  en k J  m o l“  ̂ se  e n c u e n tra n  reco_ 

g idos en  la  ta b la  2.

T ab la  2

In te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s V alo r e s tim a d o  (k J  m ol )

(M e-H ) 3 .6  *  0 .2

(P h -H ) 6 .3  t  0 .2

(M e-P h ) i l 6 . 7

(P h -P h ) 5 2 2 . 0

(M e-B u^) 5 3 1 .4

(Ph-B u*) 5 3 6 .1



E l v a lo r en  e l E T ^  de la s  in te ra c c io n e s , que se  p re s e n ta n  en e l 

e s ta d o  in ic ia l  y  en e l e s ta d o  fin a l p e ro  que son d eb id as  a re p u ls io n e s  estér_^ 

c a s  e n tre  a g ru p a m ie n to s  so p o rta d o s  p o r  un C cuya h ib rid a c iô n  v a r ia  a lo  - 

la rg o  de la  re a c c iô n , se  p u ed en  e s t im a r  a  t r a v é s  de la  re la c iô n  lin e a l /  9 /

'"e t  = ^ E I  * " < ^ E F  -  V e i ) •  / 9 /

in tro d u c id a  en  t ra b a jo s  a n te r io r  e s  (26) (27) en  donde " z ” g u a rd a  re la c iô n  

con e l  g rad o  de p ro g re s o  de la  re a c c iô n . P a r a  un E T ^  tipo  tr ig o n a l  z=0. 1 

y  p a r a  un E T ^  tipo  te t r a é d r ic o  z = 0 .9 .

E s te  e s  e l  caso  de la s  in te ra c c io n e s  que p ré s e n ta  e l g rupo m e -  

s it i lo  con e l  r e s to  de la  m o lé c u la . Debido a l m étodo  em pleado  p a r a  é v a lu a ^  

la s  (a p a rta d o  2 .1 .1 .  2 del cap itu lo  segundo) e s ta s  in te ra c c io n e s  son  d is t in ­

t a s  en  cad a  c o n fô rm e ro , ta n to  en e l es tad o  in ic ia l com o en e l e s ta d o  f in a l. 

L a s  in te ra c c io n e s  d ife re n c ia le s  d eb id as a la  e x is te n c ia  de un g rupo  m e s i -  

t i lo  con re s p e c to  a un grupo fen ilo  en lo s  es ta d o  s f in a le s  se  e n c u e n tra n  re_ 

cog id as  en  la  ta b la s  5, 7 y  9 d e l cap itu lo  segundo . E n  e l  es ta d o  in ic ia l  se 

han  evaluado  p a r a  cad a  c o n fô rm e ro  de p a r t id a  de fo rm a  to ta lm e n te  a n â lo -  

ga a  la  d e s c r i ta  p a r a  lo s  e s ta d o  s f in a le s . L o s v a lo re s  r é s u l ta n te s  de la  a p l^  

cac iô n  de la  ecu ac iô n  /  9 /  se  e n c u en tran  re f le ja d o s  en la s  ta b la s  7, 8, 10, 

11, 13 y  14 d e l p ré s e n te  c ap itu lo .

b) L a s  in te ra c c io n e s  deb id as  a l e c lip sa m ie n to  del oxigeno c a r -  

b o n llico , d en o m in ad as  tam b ié n  1, 2 -e c lip sa d a s , se  han  co n tab ilizad o  en e l 

E T ^  r e s p e c t iv e ,  co n s id e ran d o  su  v a lo r  en e l e s ta d o  in ic ia l m u ltip lica d o  p o r  

un fa c to r  de c o r re c c iô n , w, que g u a rd a  re la c iô n  con e l g rado  de av an ce  de 

la  re a c c iô n  y tien e  en cu en ta  la  d ife re n c ia  g e o m é tr ic a  e n tre  e l e s ta d o  in i-



c ia l y e l E T ^  . D icho fa c to r  se ha  tornado com o p ro x im o  a  uno (w = 0 .9 0 ),

p a r a  lo s  E T ^  de tip o  tr ig o n a l,  dada la  s itu ac io n  de lo s  m ism o s  so b re  la  -

co o rd en ad a  de re a c c iô n ; s in  em b arg o , p a r a  un E T ^  te t r a é d r ic o ,  d ich as  in

te ra c c io n e s  tien en  m en o s im p o rta n c ia , a l h a b e r s e  m o d ificad o  s u s ta n c ia l-
r

m en te  e l en lace  C =0 in ic ia l  y e s ta r  m a s  p rô x im a  su  g e o m e tr ia  a la  d e l e s ­

tado  fin a l, p o r  lo que e l c o rre sp o n d ie n te  fa c to r  de c o r re c c iô n , w, se ha  to 

m ad o .m a s  p rô x im o  a c e ro  (w = 0 .1 0 ).

L o s  v a lo re s  de e s ta s  in te ra c c io n e s  (2 6 )(2 7 )(2 8 ) e s tim a d a s  p o r  

a p licac iô n  de la  ecu ac iô n  de H ill (29) u tilizan d o  p a r a  e l câ lcu lo  lo s  p a ra *  

m e tro s  m e dido s en m o d elo s  m o le c u la re s  de l tip o  D re id in g , se  re c o g e n  en 

la  ta b la  3.

T a b la  3

In te ra c c io n e s  1, 2 -ec lip sad a s V a lo r  e s tim a d o  (kJ m o l’ ^)

(=Ô-CHH) ' 0 .0 0

(= 0 -C H P h ) 1 .9 0

(= 0 -H ) 3 .3 0

(= 0-C H B ut) 5. 70

(= 0 -C B u tP h ) 6 .1 0

c) L a  ap ro x im a c iô n  del h id ru ro  a t a c an te  **H” , de a c u e rd o  con e l 

m e c a n ism o  acep tado  p o r  P é r e z -O sso r io  y co l. p a r a  e s te  tip o  de r e d u c c io -



n é s , p r e s e n ta r â  uno s re q u is  ito s e s té r ic o s  m a y o r e s  p a r a  e l E T ^  tipo  tr ig o  

n a l que p a r a  e l de tipo  te t r a é d r ic o .  Dado e l s in c ro n ism o  acep tad o  p a r a  la  

t r a n s f e re n c ia  de l h id ru ro  y la  co o rd in ac iô n  del a lu m in io , p a r a  una c o o rd i-  

ciôn poco d e s a r ro l la d a  -E T ^  tr ig o n a l-  p a re c e  lô g ico  que e l vo lum en e s té -  

r ic o  efec tivo  de la  e sp ec ie  h id ru ro  a tacan te  se a  b a s t  an te  g ran d e , e l en lace  

H -A l c o n se rv a , p ra c tic a m e n te , la  m ism a  en tid ad  que e l  te t ra h id ru ro a lu m ^  

nato  re a c tiv o .

P o r  e l  c o n tra r io ,  en e l E T ^ te t r a é d r ic o  debido a l a lto  g rad o  de 

co o rd in ac iô n  del â tom o m e tâ lico  con e l oxigeno c a rb o n ü ic o , e l en lace  H -A l 

e s  m ucho m a s  lâ b il  p o r  lo que e l volum en e s té r ic o  e fec tiv o  de la  e sp ec ie  - 

n u c leô fila  a ta c an te  s e r a  sôlo lig e ra m e n te  m a y o r que e l c o r re s p o n d ie n te  a l 

â tom o de h id rô g en o .

E n  la  ta b la  4 se  re c o g en  lo s  v a lo re s  m în im o s  e s tim a  do s p a r a  - 

la s  in te ra c c io n e s  (”H " -R )^  3 -p a ra le la s  sen te  s  en  lo s  E T ^  c o n s id e ra d o s , 

a s I  com o lo s  v a lo re s  de in te ra c c io n e s  an â lo g as  d e b id a s  a l H, en  e l e s ta d o  

fin a l com o té rm in o s  de co m p arac iô n .

T ab la  4. -  V a lo re s  m în im o s  es tim ad o  s (k J  m o l"^ ) p a r a  la s  in te ra c c io n e s  del 

h id ru ro  a tac an te

In te ra cc iô n  1, 3 - p a r a l e l a _____________ E T '________________  E F

tipo tr ig o n a l tipo  te t r a é d r ic o

> 2 .5  > 0 .4  0 .0

(”H” -P h )  > 2 3 .4  > 7 .1  6 .3

> 2 9 .5  > 1 6 .5  > 1 4 .9



d) E s te  tipo  de in te ra c c io n e s  tie n e  en cu en ta  la  m o d ificac io n  del 

oxigeno coo rd inado  re sp e c to  a lo s  grupo s fla n q u ean te s  en e l e s ta d o  f in a l.

E n  e l  E T ^ , la  ap ro x im a c iô n  de l re a c tiv o  da lu g a r  a  una m o d ificac io n  de la  

p o s ic iô n  del oxigeno c a rb o n ü ic o  coo rd inado , "O ” , con e l â tom o m e tâ lic o  - 

h a c ia  e l lado  c o n tra r io  a l de e n tra d a  de dicho r e a c tiv o , dando lu g a r  a in te ­

r a c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  que s e râ n  m âx im as  en e l  e s ta d o  fin a l, dado que en
q

to n c e s  la  h ib rid ac iô n  del carbono  ca rb o n ü ic o  s e r â  sp . E s ta s  in te ra c c io n e s  

se  com putan  en  am bos tip  os de E T ^ , co n s id e ran d o  lo s  v a lo re s  que te n d r ia n  

en e l e s ta d o  fin a l c o r re g id o s  p o r  un fa c to r  n u m é ric o  z , que s e r â  co m p le - 

m e n ta r io  de w - fa c to r  con e l que se  m o d ifican  la s  in te ra c c io n e s  d eb id as  a l 

e c lip sa m ie n to  del ox ig en o - (w fz  = 1 ), dada la  re la c iô n  in v e rs a  que e x is te  - 

e n tre  am bos tipo  s de in te ra c c io n e s .

E l  fa c to r  de c o r re c c iô n  z e s ta r â  m â s  c e r c a  de la  un idad  (z= 0 .9 0 ) 

p a r a  un E T ^  tipo  te t r a é d r ic o ,  dado que la  p o s ic iô n  d e l oxigeno c a rb o n ü ic o  

se h a b râ  m odificado  su s ta n c ia lm e n te , y p o r  tan to  l a s  in te ra c c io n e s  deb id as  

a l m ism o  s e râ n  m ucho m â s  ac u sa d a s  aqu i que en e l  E T ^  tipo  tr ig o n a l  (z = 

= 0 . 10 ).

E n la  ta b la  5 se  re co g e n  lo s  v a lo re s  m în im o s  e s tim a d o  s p a r a  los 

con ten idos e n e rg é tic o s  de d ich as  in te ra c c io n e s  en e l  e s ta d o  f in a l e x tra id o s  

de t r a b a jo s  a n te r io re s  (2 6 )(2 7 )(2 8 ).

E ta p a  3 :

U na vez e s ta b le  cido s to do s lo s  E T ' co m p e titiv o s  y  a n a liz a d a  la

magnitud de todas la s  interacciones que contribuyen a su inestabilidad r e l^

tiva, la aplicaciôn del Principio de Curtin-Hammett generalizado -ecuaciôn

/  2 / -  perm ite obtener el valor de la inducciôn asim étrica  por uno y otro ET^



a l te rn a t iv o s .  E s ta  t e r c e r a  e ta p a  de l m étodo se  d e s a r r o l l a  en lo s  ep ig ra - 

fe s  s ig u ie n te s  p a r a  cad a  caso  e s tu d iad o .

T ab la  5

In te ra c c iô n  1, 3 -p a ra le la V alo r m în im o  e s tim a d o  J k J  m o l” ^)

> 6 . 3

(”0 " - P h ) 5 2 6 .8

("0 "-B u * ) 5 3 1 .8



3 .1 .  - L a  p re d ic c iô n  de la  e s te re o  s e le c t iv id a d  en l a  re d u c c iô n  de ( t )  - 4 - f e -

n i l -5 ,  5 -d im e t i l -2 -h e x a n o n a .

L o s  e s ta d o  s de t r a n s ic iô n  co m p e ti t iv o s  en  l a  r e d u c c iô n  de 4 - fe -  

n i l -5 ,  5 -d im e t i l -2 -h e x a n o n a  con t e t r a h id ru ro a lu m in a to  de li t io  en  é t e r  d ie -  

tû ic o  a 309C son lo s  que se e n cu en tran  r e p r e s e n ta d o s  en l a  f ig u ra  22; el 

côm puto de la s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  d i f e re n c ia le s  p r é s e n te s  en  dicho s 

c o n fô rm e ro s  que dan re f le ja d o s  en  la  tab la  6.

L a s  e n e rg fa s  l ib r e s  de lo s  E T ^  s ig n if ic a t iv o s  a s i  com o sus  fun­

d o n e  s ex p o n en c ia les  a  30GC se han recog ido  en  l a s  ta b la s  7 y 8 p a r a  lo s  - 

m o d e lo s  t r ig o n a l  y  t e t r a é d r i c o  re sp e c t iv a m e n te .

Sustituyendo lo s  v a lo re s  de l a s  c o r r e  spond ien te  s funciones  exp£ 

n e n c ia le s  en  l a  ecuac iôn  del P r in c ip io  de C u r t in -H a m m e t t  g e n e ra l iz a d o  - /  2 /  

se l le g a  a l s igu ien te  re su l ta d o  p a r a  un m odelo  t r ig o n a l  :

N gg /N j^g  = I  ^ ’’̂ 7 Z = 2 0 . 0 / 1 0 . 8  = 1 .8 5

E l  m étodo p re d ic e  un p re d o m in io  del d i a s t e r e ô m e r o  (RR, SS) so 

b re  el (RS, SR) :

%SS = ( 2 0 .0 /  3 0 .8 )  100 = 65 %

P a r a  un m odelo  t e t r a é d r i c o  :

N g g / N j ^ s '  z  z  = 2 9 2 .1 /1 6 1 .9  = 1 .81

E l  m étodo p re d ic e  un p re d o m in io  del d i a s t e r e ô m e r o  (RR, SS) so_

b re  e l  (R S .SR ) :

%SS = ( 2 9 2 .1 /4 5 4 .0 )  100 = 64 %
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E l  re su l ta d o  e x p e r im e n ta l  e s  de un 57 .7  t  o.  5 % en  e l  i s o m è r e  

(RR. SS ). co inc iden te  con lo s  re su l ta d o  s ca lcu lad o s  em pleando  tan to  e l  m o d £  

lo  t r ig o n a l  com o e l t e t r a é d r i c o ,

3. 2. -  L a  p re d ic c iô n  de la  e s te re o s e le c t iv id a d  en la  re d u cc iô n  de (± ) - 3 - f e - 

n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l - p e n ta n o n a . ^

L o s  E T ^  co m p e ti t iv o s  en la  re d u c c iô n  de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 -  

-d im e t i l -1  -pen tan o n a  con te t r  ah id ru ro  a lum  inato de l i t io  en é t e r  d ie tü ic o  a 

305C son lo s  que se e n c u e n tra n  r e p re s e n ta d o s  en  la  f ig u ra  23; e l  côm puto 

de l a s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  d i fe re n c ia le s  p r é s e n te s  en  dicho s  co n fô rm e­

r o s  se ha d e s c r i to  en l a  ta b la  9.

L a s  e n e rg fa s  l i b r e s  de lo s  E T ^  s ig n if ica t iv o s  a s i  com o su s  fu n ­

c iones  ex p o n en c ia le s  a  309C se han  recog ido  en l a s  ta b la s  10 y 11 p a r a  lo s  

m od e lo s  t r ig o n a l  y  t e t r a é d r i c o  re sp e c t iv a m e n te .

Sustituyendo  lo s  .v a lo re s  de la s  c o r r e  spond ien te  s funciones  expo 

n e n c ia le s  en  l a  ecu ac iô n  del P r in c ip io  de C u r t in -H a m m e tt  g e n e r a l i z a d o - /  2 /  

se  l leg a  a l  s igu ien te  r e s u l ta d o  p a r a  un m odelo  t r ig o n a l  :

N p g /N g g  = I 2 e ' C F / R T  ,  u s . 4 / 3 8 . 8  = 3 .05

E l  m étodo p re d ic e  un p red o m in io  del d ia s t e r e ô m e r o  (RS, sq_ 

b re  e l  (RR, SS) :

Yo RS = (1 1 8 .4 /  1 5 7 .2 )  100 = 75 %
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P a r a  un m odelo  t e t r a é d r i c o  :

N / N  = /  Z ,  0 . 6 / 1 6 . 7  = 0 .0 4
Rp SS

E l  m étodo  p r e d ic e  un p red o m in io  del d ia s te r e ô m e r o  (RR, S £  

b re  e l  (RS, SR) :

% RS = ( 0 .6 / 1 7 .3 )  100 = 3 %

E l  re su l ta d o  e x p e r im e n ta l  e s  de un 53. 6 -  0. 5 % en e l  i s ô m e ro  

( ^ ,  ^ ) ,  co inc iden te  con e l  re su l ta d o  ca lcu lado  p o r  un m odelo  t r ig o n a l .

3. 3. -  L a  p re d ic c iô n  de l a  e s te re o s e le c t iv id a d  en la  red u cc iô n  de (± ) - 3 - f e -  

n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p a n o n a .

L o s  e t /  c o m p e ti t iv o s  en la  r e d u c c iô n  de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 -

-m e t i l - 1 -p r o p a n o n a  con te t ra h id ru ro a lu m in a to  de l i t io  en é t e r  d ie t i l ico  a 
G

309C son lo s  que se e n c u e n tra n  r e p re s e n ta d o s  en l a  f ig u ra  24; e l  côm puto 

de l a s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  d i fe re n c ia le s  p r é s e n te s  en  dicho s c o n fô r ­

m e r o s  se ha  d e s c r i to  en  l a  ta b la  12

L a s  e n e rg fa s  l i b r e s  de los  E T ^  s ig n if ica t iv o s  a s f  com o sus  fun ­

c io n es  ex p o n e n c ia le s  a  309C se  han  recog ido  en l a s  ta b la s  13 y  14 p a r a  lo s  

m o d e lo s  t r ig o n a l  y  t e t r a é d r i c o  r e sp e c t iv a m e n te .

Sustituyendo  lo s  va.lores de l a s  c o r r e  spondiente  s func iones  e x ­

p o n e n c ia le s  en l a  ecuac iô n  del P r in c ip io  de C u r t in -H a m m e tt  g e n e ra l iz a d o  

- /  2 /  -  se  l le g a  a l  s ig u ien te  re su l ta d o  p a r a  un m odelo  t r ig o n a l  :
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- G p / R T  - O p / R T
N g g /N  = Z e  1 /  Z e  ̂ = 1 5 8 . 5 / 9 1 . 8  = 1 .7 2

E l  m étodo  p re d ic e  un p re d o m in io  del d ia s t e r e ô m e r o  (R R .S S ) so_ 

b re  e l  (R S .SR ) :

% SS = (158 .5  / 2 5 0 .3 )  106 = 63 %

P a r a  un m odelo  t e t r a é d r ic o  :

N g s / N R s =  Z e ’ ^ i  ^ /  Z  ̂*^^ = 1 7 .1 /1 6 .  5 = 1 .0 3

E l  m étodo  p re d ic e  un l ig e ro  p re d o m in io  del d ia s t e r e ô m e r o  (RR, 

SS) so b re  e l  ( R S , ^ )  :

% SS = ( 1 7 .1 /  33. 6) 100 = 51 %

E l  re su l ta d o  e x p e r im e n ta l  e s  de un 63 t  2 % en  e l  i s ô m e ro  (RR. 

SS) co inc iden te  con e l  re su l tad o  calcu lado  p o r  un m odelo  t r ig o n a l .



4. -  VALOR PREDICTIVO D E L ME TODO P E  PER EZ -O SSO R IO  .

Con objeto  de c o m p ro b a r  l a  va lidez  p r e d ic t iv a  de l  m étodo  de P é -  

r e z - O s s o r io  h em o s  abordado  su ap licac iôn  a t r è s  s e r i e s  de c e to n as  :

s e r i e  1 R -C O -C H M eP h

s e r i e  2 A r-C O -C H M eR

s e r i e  3 R -  CO - CH^ .=CHPhBu^

Tom ando en c o n s id e ra c iô n  lo s  da tos  de c a r  ac te  r  c in é t ico  y  e s -  

te re o q u lm ic o  a p a re c id o s  en  lo s  u lt im os  aflos (a p a r ta d o  2) p a r e c e  que en la

red u cc iô n  de ce to n as  con h id ru ro s  m e tâ l ico  s l a  p o s ic iô n  del E T ^  so b re  la

co o rd en ad a  de r e a c c iô n  depende un icam ente  de l a  n a tu r a le z a  del agen te  r e ­

d a c to r  y e s  independien te  de la  e s t r u c tu r a  del s u s t r a to  c a rb o n ü ic o .  E n  e l  ca  

so del t e t ra h id ru ro a lu m in a to  de l i t io  la  p o s ic iô n  de l E t /  s o b re  la  co o rd en a  

da de r e a c c iô n  se  ha  e s tab le  cido que se e n c u e n tra  a n te s  d e l  punto  m edio ; p a  

r a  e s te  agen te  r e d a c to r  p o r  tan to  e s  de e s p e r a r  que se  a ju s te n  lo s  da tos  e x ­

p é r im e n ta le s  a lo s  ca lcu lad o s  p o r  e l  m étodo de P é r e z - O s s o r io  segûn  una -  

a p ro x im a c iô n  de " tipo  t r ig o n a l" .

L a  o b s e rv a c iô n  de lo s  re su l ta d o  s e x p é r im e n ta le s  y  lo s  da tos  c a l ­

cu lados  p a r a  lo s  s u s t r a to  s de l a s  s e r i e s  1, 2 y  3 - t a b la s  15, 16 y 17-  d em u e£  

t r a  que la  a p ro x im a c iô n  t r ig o n a l  e s  v â lida  p a r a  l a s  e n t r a d a s  JL a 4 de la  t a ­

b la  15, 1̂  a  ^  de la  ta b la  16 y  ^ y _ 4  de la  ta b la  17, p a r a  e l  r e s to  de la s  c £  

to n a s  e n sa y a d a s  e l  r e su l ta d o  e x p e r im e n ta l  c o n c u e rd a  con lo s  r e s u l ta d o s  c ^  

cu lados  p a r a  una ap ro x im a c iô n  "tipo t e t r a é d r i c o " .

L a  b ûsqueda  de una p o s ib le  c o r r e la c iô n  " e s t r u c t u r a  de l  c o m p u e s -  

to  c a r b o n ü ic o - p r e m is a  f î s ic a  del E T ^ "  p a re c e  r e s o l v e r  se  en  la  s igu ien te  r e



gla  : " L a s  d ia lq u ilce to n as  se c o r re la c io n a n  b ien  p o r  una h ip o te s is  de E T ^  de 

tipo  t r ig o n a l" .  E n  a lq u i l - a r i lc e to n a s  l a  am biguedad  de c r i t e r i o s  e s  év id en te .

Salvo e l caso  reco g id o  en la  e n t r a d a  6 de la  ta b la  16 e l  angulo de 

to r s io n  e n t r e  e l  r e s to  a ro m â t ic o  y  e l  grupo c a rb o n ilo  p a r e c e  d a r  la  p au ta  -  

p a r a  d is t in g u ir  e n t r e  a r i lc e to n a s  c o p la n a re s  -h ip o te s is  de E t /  t e t r a é d r i c o - 

y a r i lc e to n a s  no c o p la n a re s  -  E T ^  t r ig o n a l - .

L a  excep c io n  r e f e r id a  c o r re sp o n d e  a  una o - to l i lc e to n a .  Si se  a ^  

m ite  que la  co n fo rm ac io n  r e a c t iv a  e s  la  que d ispone a l grupo C=0 e clip  s a - 

do con e l  H o r to  la  excepcion  e s t r u c tu r a l  no r é s u l t a  s e r  t a l  a l  m en o s  en su 

co m p o r ta m ie n to  r e a c t iv o .

No o b s ta n te ,  e s te  c r i t e r i o  e s t r u c tu r a l  - e l  ângulc de to r s io n -  no 

s o p o r ta  p o r  s i  solo e s ta  d ife re n c ia c iô n  t e ô r ic a .  P o r  o t r a  p a r t e ,  la  im p lic a  

ciôn de un E T ^  p rô x im o  a  p ro d u c to s  p a re c e  a h o ra  defin itivam en te  abando 

nada  p o r  l a  a p a r ic iô n  de r e c ie n te s  c r i t e r i o s  c in é tico  s m ucho m â s  s e g u ro s .

De to d as  e s ta s  c o n s id e ra c io n e s  se  de sp re n d e  la  n e c e s id a d  de - 

b u s c a r  p a r a  e l  éxito  p red ic t iv o  del m odelo  t e t r a é d r i c o  de P é r e z -O s s o r io  

en l a s  a lq u i l - a r i l c e to n a s  una exp licac iôn  t e ô r ic a  y  e x p e r im e n ta l ,  in d ep en ­

d iente  de l p à r â m e t r o  co o rd en ad a  de re a c c iô n .

Una ex p licac iô n  t e ô r ic a  fac tib le  pue de e s t a r  re la c io n a d a  con l a -  

m e n o r  b a s ic id a d  del oxigeno de l a s  a r i lc e to n a s  no c o p la n a re s  ( inhib ic iôn  e £  

t é r i c a  de l a  r e s o n a n c ia )  lo  que c a u s a r l a  un m e n o r  p o d e r  de co m p le jac iô n  - 

del â tom o de oxigeno con e l  e le c t rô f i lo  -c a t iô n  l i t i o - .  E llo  d e te r m in a r l a  un 

e t /  donde la  a p ro x im a c iô n  g e o m é tr ic a  e s  m u y  s im i l a r  a  lo s  r e a c t iv o  s s in 

p e r t u r b a r  (g e o m e tr ia  t r ig o n a l ) .



Tabla 15 . E stereoselectiv idad  observada y calculada (%A) en la reducciôn

de R-CO-CHMePh con LiAlH^ en éter d ietilico .

Ph H

Me
R

Me Me

OH
B

E n t r a d a R
% A ca lcu lado

% A e x p e r im e n ta l
E T ^  t r ig o n a l E T ^  t e t r a é d r i c o

1 Me 76 55 72 (7)

2 E t 78 52 76 (1)

3 F r i 83 46 83 (7)

4 Bu^ 90 45 98 (7)

5 P h 60 79 80 (1)

% A = % c a rb in o l  obtenido v ia  A



T a b la  16 . E s te r e o s e le c t iv id a d  o b se rv a d a  y c a lc u la d a  (% C )^  en la  re d u c c iô n

de A r-C O -C H M eR  con L iA lH . en é t e r  d ie t i l ic o .4

+  Ar^  ArAr
MeMe

OH
D

Me

E n tr a d a  A r  R
% C ca lcu lado  

E T ^  t r ig o n a l  ET ^ te t r a é d r i c o
% C e x p e r im e n ta l  0

1 P h E t 61 55 55 (25)

2 P h P r^ 76 60 86 (25) -

3 P h Bu^ 97 74 100 (25) 269

4 P h P h 60 79 80 (1) -

5 P h C H g-P h 67 49 47 (25) 09

6 o -T o C H ^-P h 66 48 45 (28) 409

7 m -T o CH -P h  
2

67 49 47 (28) 09^

8 p - T o  CH 2 "P h 67 49 47 (28) 09^

9 M s 63 51 63 - 589

% C = % c a rb in o l  obtenido v ia  C
b ^ 2

8 = ângulo e n t re  e l  p iano  del A r  y e l  C=0 ca lcu lad o  segûn  c /  c = c o s  @
(58)

c
adm itien d o  que lo s  su s t i tu y e n te s  en m e ta  y p a r a  no v a r ia n  e l  ângulo  0 (58)



Tabla 17 . E stereoselectiv idad  observada y calculada (% F ) en la  reducciôn

de R-CO-CH^-CHPhBu^ con LiAlH^ en éter dietRico.

Bu +

OH Ph H

E n tr a d a R
% F  calculado

E T ^  t r ig o n a l  E T ^  te t r a é d r i c o
% F  e x p e r im e n ta l  0

1 Me 65 64 58

2 Bu* 98 2 85 (27) -

3 P h 87 59 56 (26) l i s

4 Ms 75 4 54 - 609

% F  = % c a rb in o l  obtenido v ia  F
2

0 = ângulo e n t r e  e l  p iano del A r  y e l  C=0 ca lcu lado  segûn c /  e =cos @ 
(58)



C o n tr a r  lam en te  p a r a  l a s  a r i lc e to n a s  c o p la n a re s  un a  c a tâ l i s i s  - 

e le c t r ô f ü a  e f icaz  p o d r ia  conduc ir  a un s u s t r a to  c in é t ico  en  e l  que e l  c o m -  

p u es to  c a rb o n ü ic o ,  com ple jado , m a n tu v ie ra  una co n fo rm ac iô n  d ife re n te  a l  

e s ta d o  in ic ia l .  Segûn é s to ,  l a s  in te ra c c io n e s  d eb id as  a l  oxigeno d e b e r îa n  - 

s e r  m a y o re s  que en e l es tado  in ic ia l  (oxigeno s in c o o rd in a r )  y, p o r  o t r a  - 

p a r t e ,  e l  t e t ra h id ru ro a lu m in a to  a c tu a r la  com o un iôn’l ib r e  con un r e q u e r i -  

m ien to  e s té r i c o  m e n o r  que cuando ex is te  en fo rm a  de p a r  iônico m tim o  o 

en co n tac te .

Segûn é s to ,  e l  cu ad ro  de e s t im a c io n e s  e n e r g é t i c a s  con ten idas  - 

en  lo s  m o d e lo s  t e t r a é d r ic o  y t r ig o n a l  s iguen  s ie n  do c o h e re n te s  a  l a  luz  de 

e s ta  in te rp re ta c iô n  y e llo  ju s t i f i c a r la  e l  éxito  p re d ic t iv e  de la  dualidad .

D esde un punto de v is ta  e x p e r im e n ta l  se  e s t â  t ra b a ja n d o  am p l ia  

m en te  en e l  grupo de t ra b a jo  de P é r e z -O ss o r io  s o b re  l a  e lu c id ac iô n  m e c a -  

n l s t i c a  de l a  re d u cc iô n  de a lq u i l - a r i l c e to n a s . E n  e s te  sen tido  la  d é te rm in a  

ciôn del p a r a m é t r é  p de H am m ett  y  lo s  e fec to s  de c a t â l i s i s  e le c t rô f i la  so b re  

la  e s te re o q u lm ic a  son lo s  e fec to s  m â s  e la b o ra d o s ,  P o r  o t r a  p a r t e  la  con- 

s id e ra c iô n  de una r e a c c iô n  de eno lizac iôn  c o m p e t i t i v a ,  que h a  s ide  su g e r id a  

p o r  G a rc ia  M a rt in e z  (com unicac iôn  p r iv a d a ) ,  e s  s u sc e p t ib le  de c o m p ro b a -  

ciôn e x p e r im e n ta l .
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CA PITULO II

A signac iôn  de co n fig u rac io n es  r e l a t iv a s  (RR)(SS) y (RS)(SR) 

a  lo s  d ia s t e r e ô m e r o s  del 4 - fe n i l -5 ,  5 -d im e t i l -2 -h e x a n o l;  3- 

- fe n i l-1  - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l - p e n ta n o l  y 3 - f e n i l - l  - m e s i t i l -  

- 2 - m e t i l - 1 -p ro p a n o l .



1. - INTRODUCCION .

L a  a s ig n a c iô n  de con figu rac iones  r e l a t iv a s  a lo s  c a rb in o le s  a c £  

c l ic o s  d ia s te r e o m é r ic o s  (2R,4R)(2S, 4 S ) y (2R, 4S)(2S, 4R) - 4 - f e n i l -5 ,  5 -d i-  

m e t i l - 2-hexano l, ( IR ,  3R)(1S, 3^) y (IR , 3S_)(1S, 3R ) - 3 - f e n i l - l - m e s i t i l -  

-4 , 4 - d im e t i l - l - p e n ta n o l ,  2, y (IR , 2R)(1S, 2S) y (IR , 2S_)(1S, 2 R ) - 3 - f e n i l -  

- 1 -m e  s i t i l - 1 -p ro p an o l ,  se ha basado  en e l  an a l i  s is  de lo s  p a r â m e t r o s

e s p e c t ro s c ô p ic o s  de r e s o n a n c ia  m agnética  n u c le a r  de pro tôn ,*H -RM N j de 

lo s  m is m o s  -c o n s ta n te s  de acop lam ien to  v ec in a l  en lo s  dos p r im e r o s  c a -  

so s  y  d e sp la z a m ie n to s  qu îm icos  inducidos en p r e s e n c i a  de Eu (fod)g, en 

e l t e r c e r o - ,

Debido a l a  e s c a la  de t iem p o s  c a r a c t e r l s t i c a  de la  e s p e c t r o s -  

cop ia  RMN (1 ) ,  lo s  p a r â m e t r o s  e s p e c t ro s c ô p ic o s  e s tu d ia d o s  r e p re s e n ta n  

la  m e d ia  p o n d e rad a  de la s  m agn itudes  de lo s  m is m o s  c o r re s p o n d ie n te s  a 

c ad a  uno de lo s  c o n fô rm e ro s  s ign if ica tivos  en fa se  liqu ida , p o r  lo que se 

hace  n e c e s a r io  un a n â l i s i s  con fo rm aciona l p re v io  de d ichos c a rb in o le s  pa  

r a  e s t im a r  s e m ic u a n ti ta t iv a m e n te  la s  pob lac io n es  c o n fo rm a c io n a le s  s ig -  

n if ic a t iv a s  de lo s  m is m o s .  L a  m etodolog îa  u t i l iz a d a  en e s te  a n â l i s i s  co n ­

fo rm a c io n a l  e s tâ  b a sa d a  en e l cômputo y eva lu ac iô n  de l a s  in te ra c c io n e s  

ine s tab  iliz  an te  s d ife re n c ia le s  de origen  e s té r ic o  e x is te n te s  en lo s  co n fô r­

m e r o s  s ig n if ica tiv o s  de cada carb ino l,  y  que ya  ha  s ido u t i l iz ad a  a n t e r i o r - 

m en te  en e s tu d io s  anâ logos (2 )(3 )(4 )(5 )(6  ).
\  .

L a  e s p e c t ro s c o p ia  de *H-RMN se r é v é l a  com o una de la s  t é c -  

n ic a s  m â s  im p o r ta n te s  p a r a  l l e v a r  a cabo la  e lu c id ac iô n  de la s  p r e f e r e n -  

c ia s  co n fo rm a c io n a le s  tanto de e s t ru c tu ra  c îc l i c a s  (7 )(8 )  como a c ic l ic a s ,  

aunque en e s ta s  u l t im a s  la  ap licac iôn  de la  té c n ic a  e s  m â s  co m p le ja  d eb i­

do a l m a y o r  n u m éro  de p o s ib i l id ad es  c o n fo rm a c io n a le s  de lo s  co m p u es to s



a c lc l ic o s .  Sin e m b a rg o ,  ban  sido pub licados  n u m e ro so s  t r a b a jo s  con e s te  

p ro p o s i to ,  e n t r e  lo s  que p odem os  c i t a r  e x p lic i tam en te  p o r  e s t a r  m a s  r e l ^  

c ionados con e l e s tud io  que nos  ocupa, e l  es tud io  de l a s  p r e f e r e n c ia s  r o t ^  

c io n a le s  de co m p u es to s  d ia s te r e o m é r ic o s  que p r e s e n ta n  contiguos su s  cen 

t r o s  q u i r a le s  y la  a s ig n a c iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  en  d ichos s i s t e -  

m a s  (2)(3 )  y lo s  que p r e s e n ta n  dos ca rb o n o s  a s im é t r i c o s  s e p a ra d o s  p o r  - 

un carbono  a q u irà l  ( 4 ) (5 ) (6 ) .

E l  es tud io  co n fo rm ac io n a l  de lo s  d ia s te r e ô m e r o s  (2R, 4R) y - 

(2R, 4Ŝ ) de l c a rb in o l  ^ , ( IR , 3R) y (IR , 3S) del ca rb in o l  2̂  e s ta  d en tro  de 

e s ta  u l t im a  ap licac iô n  de la  té c n ic a  de *H-RMN, m ie n t r a s  que e l  de l o s -  

d ia s te r e ô m e r o s  (IR , 2R) y (IR , 2S) del ca rb in o l  2  c o r re sp o n d e  a  la  a p l i ­

caciôn  de l a  e s p e c t ro s c o p ia  de *H-RMN c itada  en  p enû lt im o  lu g a r .  E n  lo s  

t r è s  c a s o s  e s tu d ia d o s  e l  ob je tivo  fundam enta l,  a d e m â s  de la  as ig n ac iô n  - 

de co n fig u rac io n es  r e l a t iv a s  de l a s  p a r e ja s  de i s ô m e r o s  de cada ca rb in o l ,  

r a d ic a  en  la  bûsqueda  de c a rb in o le s  a c ic l ic o s  c o n fo rm ac io n a lm en te  homo_ 

géneos en fa se  liqu ida  p a r a  c o n f i rm a r  lo s  p a r â m e t r o s  m ag n é tico s  p r o tô -  

n ico s  p ro p u e s to s  a n te r io r  m en te  en  dos c a so s  s im i l a r e s  (5 )(6 )  a lo s  aqu i - 

e s tu d ia d o s  p a r a  u t i l iz a r lo s  com o v a lo r  e s  m odelo  en e l  a n â l i s i s  c o n fo rm a ­

cional de co m p u es to s  a c ic l ic o s  co n fo rm ac io n a lm en te  h e te ro g é n e o s  e s t r u £  

tu ra lm e n te  anâ logos .



2. -  ANALISIS CONFORMACIONAL.

2 . 1 . -  De s c r ip  ciôn del m étodo  u til izado  .

H em os supuesto  una a p ro x im a c iô n  g e o m é tr ic a  de p a r t id a  en la  

que se c o n s id é ra  una a l te rn a n c ia  c a s i  id ea l  e n t r e  lo s  e n la c e s  (ângulos  d i£  

d ro s  e n t re  t r è s  e n la c e s  co n sé c u tiv e s  del o rd e n  de 60 t  109). E l lo  nos l l £  

va a  c o n s id e r a r  nueve c o n fô rm e ro s  p a r a  cada  uno de lo s  d ia s t e r e ô m e r o s  

(R, R) y (R, S) e s tu d iad o s ,  debido a la  e x is te n c ia  de dos c e n t r e s  q u i r a le s  

en  todos  lo s  co m p u es to s  objeto  de n u e s tro  t r a b a jo .

L a  e s ta b i l id a d  r e l a t iv a  de e s te s  c o n fô rm e ro s  v e n d râ  d e t e r m in e  

da, c a s i  e x c lu s iv a m e n te ,  p o r  l a s  in te ra c c io n e s  de o r ig e n  e s té r i c o  existen_ 

t e s  en lo s  m is m o s .  C ons iderando  que la  in t e r acc iô n  1, 2 -se sg ad a  del grupo 

te rc io b u ti lo  con cu a lq u ie r  a to m e  ogrupo R, e s  équ iva len te  a  l a  in te ra c c iô n  

1, 3 -p a ra le la  (M e-R ) y que la  in te ra c c iô n  1, 2 -se sg ad a  de l  grupo m e ti lo  con 

c u a lq u ie r  â to m o o  grupo R, e s  équ ivalen te  a l a  in te ra c c iô n  1, 3 -p a ra le la  - 

(H -R ) - f ig u ra  1- e l  p ro b le m a  se c e n tr a  en e l côm puto y  ev a lu ac iô n  de l a s

Me

Me

Me H

F ig u r a  1

in te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  e x is te n te s  en  cada c o n fô rm e ro .  E s t a s  in te ra c



c lones  segûn  D e m p s te r ,  P r i c e  y S heppard  (9) se  r e f i e r e n  a l a s  in t e r a c c io ­

nes  e s t é r i c a s  que se p re s e n ta n  e n t r e  â to m o so  g ru p o s  unidos a lo s  c a rb o n o s  

1 y 3 de un s i s t e m a  p ro p ân ico ,  s itu ad o s  a l  m ism o  lado del p iano  definido - 

p o r  C 1 -C 2 -C 3  - f ig u ra  2 -  y que r e p r é s e n tâ m e s  p o r  (V-Y)^^ 3 -p a ra le la  y  - 

(W -Z ) |^  3 -paralela*

2 . 1 . 1 . -  E le c c iô n  de lo s  v a lo r  e s  de la s  e n e rg îa s  de in te ra c c iô n  .

L a  eva lu ac iô n  de l a s  d ife re n te  s in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  p r é s e n ­

té s  en  cad a  c o n fô rm e ro  se ha  llevado  a  cabo p o r  c o m p arac iô n  con datos  b i -  

b l io g râ f ic o s  e x is te n te s  p a r a  un m odelo  ra z o n a b le m e n te  s im i la r ,  ya  que la  

ap licac iô n  de c u a lq u ie ra  de lo s  m étodo s de câ lcu lo  ”ab in itio"  p ro p u e s to s  

en la  b ib l io g ra f îa  (10 )(11 ) ,  b a sa d o s  en e l  m odelo  te ô r ic o  de W e s th e im e r -  

-H e n d r ic k so n -W ib e ry  (12 )(13)(14)  cae fu e ra  del a lcan ce  del p r é s e n te  estu^ 

dio debido a  la  com ple jidad  de lo s  s i s te m a s  e s tu d ia d o s  en e s ta  m e m o r ia .

2 . 1 . 1 . 1 . -  V^oT£S_c^ J.as J n t e £ * £ C £ i o r æ &p ^ ^ e l a s _ .

E l  m odelo  u til izado  como té rm in o  fundam en ta l  de c o m p a ra c iô n  

ha s ido la  co n fo rm ac iô n  s i l ia  de lo s  s i s te m a s  c ic lo h ex ân ico s ,  ya que la  - 

d is t r ib u c iô n  e sp a c ia l  de lo s  e n la c e s  c o r re s p o n d ie n te s  a  t r è s  c a rb o n o s  con 

secu tiv o s  de lo s  s e is  que in te g ra n  e l  e sq u e le to  c ic l ic o  de e s te  s i s te m a  e s  

idéntico  a l a  de lo s  s i s t e m a s  p ro p ân ico  s en con fo rm ac iô n  p e r fe c ta m e n te  - 

a l te rn a d a  - f ig u ra s  2 y 3 - .  P o r  e s ta  ra z ô n ,  l a s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  1, 2r 

p a r a le l a s  p r é s e n t e s  en lo s  s i s t e m a s  p ro p ân ico  s se  han co n s id e rad o  anâlo  - 

gas a l a s  in te ra c c io n e s  1, 3 - s in - a x ia le s  de lo s  s i t e m a s  c ic lo h ex ân ico s  r e f £  

r ib le s .



N- C2- -X

F ig u ra  2

De e s te  modo han  sido e s t im a d a s  la s  in te ra c c io n e s  c o r r e s p o n ­

d ien te s  a l a s  e n t r a d a s  X» 2 ,  1  y ^  de la  ta b la  1, cuyos v a lo r  e s  e n e rg é t ic o s  

se  han ju s t i f icad o  a n te r io rm e n te  en la  b ib l io g ra f îa  (4 )(6) en c a so s  s im i l a ­

r e s  a  los  aqu î e s tu d iad o s .

u u

F ig u ra  3

L a s  r e s t a n te s  in te ra c c io n e s  re c o g id a s  en la s  e n t ra d a s  4, ^  7 

y ^  de la  ta b la  1 se en c u e n tra n  e s t im a d a s  en  la  b ib l io g ra f îa  (4)(6) m e d i a ^  

te  l a  e x p re s iô n  e m p îr ic a  /  1 /  (4 ) .

/ ! /



T abla  1

E n tr a d a In te racc iô n  1, 3-p V a lo r  e n e rg é t ic o  ( k J /  m o l) R e f e r e n d a

1 (OH-H) 1 .3  t  0 .2 4

2 (H -M e) 3 .6  ± 0 .2 4

3 (H -P h ) 6. 3 i  0 .2 4

4 (O H -P h) > 1 3 .0 4

5 (H-Bu^) $ 1 4 .9 6

6 (M e -P h ) > 1 6 . 7 4

7 ( P h -P h ) > 2 2 . 0 4

8 (OH-Bu^) > 2 7 .  5 6

9 (Me-Bu^) > 3 1 .4 -

10 (Ph-B u^) > 3 6 .1 -

M edian te  la  u ti l iz ac iô n  de la  e x p re s iô n  /  1 /  y  e l  v a lo r  del con- 

ten ido  e n e rg é t ic o  de la s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  (M e -H ).  « > ( P h - H ) .  ̂ ^i ,  o -p  1 ,  o -p

y  « h em o s  e s tim a d o  en la  p r é s e n te  m e m o r i a  un v a lo r  m in im oi ,  o-p
p a r a  e l  contenido e n e rg é t ic o  de l a s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  (M e-Bu^)^  ^-p 

y  (P h -B u^)j^  3 _p :

(M e-B u  ) 3 -p a ra le la  ^  31, 4 k J  m ol

(P h -B u * ) ,  „ n , >  36. I k J m o l ' ^1 , 3 -p a ra le la



2 .1 .1 .  2. -  E ^ û ^ c i ^ _ d e  ^ c i q n d _ d G l _ g r o _ L

Ul^ •

Debido a que no e x is te n  ante ce dente s b ib l io g râ f ic o s  en que se  - 

d e s c r ib a  la  e n e rg îa  l ib r e  co n fo rm ac io n a l del g rupo m e s i t i lo ,  h e m o s  u t i l i ­

zado una e s t im a c iô n  s e m ic u a n ti ta t iv a  que s i  b ién  no p e r m i te  o b te n e r  unos 

va lo r  e s  definido s p a r a  lo s  contenido s e n e rg é t ic o s  de l a s  in te ra c c io n e s  e s  

t é r i c a s  de l grupo m e s i t i lo ,  s i  hace  p os ib le  la  e s t im a c iô n  de un v a lo r  m i ­

nim o p a r a  l a  con tr ibuc iôn  e n e rg é t ic a  de dicho grupo  en  cada uno de lo s  con 

f ô rm e ro s  s ig n if ica t iv o s  en que a p a re c e .  P a r a  l l e v a r  a cabo d icha  e s t i m a ­

ciôn h em o s  seguido una m e todo log îa  s im i la r  a l a  d e s c r i t a  a n te r io rm e n te  - 

en la  b ib l io g ra f îa  p a r a  la  e s t im a c iô n  de la  e n e rg îa  l ib re  c o n fo rm ac io n a l  -  

del grupo o - to l i lo  (15).

P a r a  d e s a r r o l l a r  dicho m étodo e s  n e c e s a r io  d é f in ir  p r e v ia m e n -  

te  la  m agn itud  " e n e rg îa  l ib re  co n fo rm ac io n a l de l  g rupo  m e s i t i lo "  AGj^ , 

p a r a  lo cu a l se  e x p re s a  como e l contenido d i fe re n c ia l  de e n e rg îa  l ib r e  del 

m ism o  r e s p e c to  a un grupo fen ilo , a t r ib u ib le  a  la  p r e s e n c i a  de lo s  dos gru_ 

pos  ^ - m e t i l o .  P a r a  l l e v a r  a  cabo su evaluac iôn  debe p re v ia m e n te  a d o p ta r -  

se un c r i t e r io  g e o m é tr ic o  que p e r m i ta  c o n ta b i l iz a r  l a s  in te ra c c io n e s  e s t é ­

r i c a s  de lo s  dos g rupos  ^ - m e t i l o  del ag ru p am ien to  m e s i t i lo  con su s  " a l r e -  

d e d o re s"  m o le c u la r e s .  Debido a la  am bigüedad  co n fo rm a c io n a l  de lo s  c a r ­

b ino les  2  y  2 '  m étodo  adopt ado d e b e râ  a p l ic a r s e  r  e ite  r  a t  ivam e nt e a t o ­

dos y  cada  uno de lo s  c o n fô rm e ro s  s ig n if ica tiv o s  de d ichos c a rb in o le s .

L a  eva luac iôn  del contenido e n e rg é t ic o  d i fe re n c ia l  de e n e rg îa  

l ib re  a t r ib u ib le  a lo s  dos g rupos  o.-metilo del r e s to  m e s i t i lo ,  A G ^ ^ ,  p u e -  

de l l e v a r  se a cabo u til izando  una funciôn p o ten c ia l  o de c u a lq u ie r  o tro  tipo 

(7 ) ,  que re la c io n e  e l  contenido en e rg é tic o  de la  in te ra c c iô n



c o n s id e ra d a  con la  d is ta n c ia  ex is ten te  e n t r e  lo s  â to m o s  o g ru p o s  in -  

t e r a c c io n a n te s .  P a r a  e llo  se  puede e v a lu a r  g ra f ic a m e n te  de un m odo ap ro  

x im ado la  funciôn = f (ot) p a r a  cada  c o n fô rm e ro  co n s id e ra d o  en

donde oC e s  un p a r a m é t r é  g e o m é tr ic o  que se e lige  com o b ase  de câ lcu lo ,  y 

que p a r a  lo s  c a so s  e s tu d ia d o s  en la  p ré s e n te  m e m o r ia  e s  e l  ângulo d ied ro  

fo rm ad o  p o r  lo s  e n la c e s  O - C l  y  C l - C l * ,  p o r  un lado , y  lo s  e n la c e s  Cl* - 

-C2* y C2* -M e p o r  o tro  - f ig u ra  4 - ,

Me

F ig u ra  4

L a  f iab il idad  del m étodo s e r â  tanto  m a y o r  cuanto  m â s  s e g u ro s  

s e a n  e l  côm puto y la  eva lu ac iô n  de la s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  p ro v o c a -  

das  p o r  lo s  dos g rupos  o^-metilo, p a r a  lo cua l se  d e b e râ  e le g i r  una funciôn 

p o te n c ia l  que p e r m i ta  e v a lu a r  l a s  con su fic ien te  p r e c i s iô n .

L a s  f u n d o n e  s po ten  c la ie s  e x is te n te s  en l a  b ib l io g ra f îa  (7) sôlo 

son v â l id as  p a r a  e v a lu a r  e l  contenido en e rg é t ic o  de l a s  in te ra c c io n e s  e n t re  

â to m o s  (1 6 )(1 7 ) ,  p o r  lo que debido a la  d if icu ltad  que p r é s e n t a  e l  cô m p u ­

to de l a s  m u lt ip le s  in te ra c c io n e s  e x is te n te s  e n t r e  â to m o s  en e l c a so  que - 

nos ocupa  h em o s  optado p o r  la  definiciôn so b re  m o d e lo s  D re id ing  de in te ­

r a c c io n e s  e n t re  ag ru p am ien to  s a tô m ico s  y la  u t i l iz ac iô n  de una funciôn - 

e n e rg é t ic a  a p ro x im a d a  que re la c io n a  lo s  contenido s e n e rg é t ic o s  de l a s  in



t e r a c c io n e s  que a p a re c e n  en lo s  d iv e rso s  c o n fô rm e ro s  e in te ra c c io n e s  m o ­

delo conoc idas  con l a s  d is ta n c ia s  m ed id as  en cada caso  so b re  m odelos  D re i  

ding -e c u ac iô n  /  2 /  -  , u t i l izad a  a n te r io rm e n te  en la  b ib l io g ra f îa  (1 5 ) .  L a  - 

v a lidez  de e s te  m étodo  e s t a r â  condidionada p o r  la  h ip ô te s is  de que la  fun­

ciôn p o ten c ia l  que define e l contenido e n e rg é tico  de l a s  in te ra c c io n e s  en le s  

c o n fô rm e ro s  y en e l  m odelo  eleg ido  e s  la  m is m a .

E n  la  b ib l io g ra f îa  no se  e n cu en tran  in te ra c c io n e s  m odelo  en s i ^

t e m a s  c ic lo h ex ân ico s  anâlo  gas a  la s  que se  p r e s e n ta n  en n u e s t ro s  confôr  -

m é r o s .  P o r  e llo  h em o s  u tilizado  la  re la c iô n  e m p îr ic a  a n te r io rm e n te  e s t a -

b le c id a  (15), e n t re  in te ra c c io n e s  m odelo  conocidas  y  d is ta n c ia s  c a lc u la d a s
o —]\Æe —X

so b re  e s te re o m o d e lo s  D reid ing , p a r a  la  eva luac iôn  de GT (v a lo r  de -

l a  e n e rg îa  de in te ra c c iô n  (q -M e-X )  en e l  c o n fô rm ero  J.) :

M e-X  M e-X  q -M e -X  o -M e -X  
(Go do ) = ( G  d-  ) .  / 2 /

en donde G^ ^  e s  e l contenido e n e rg é tico  de la  in te ra c c iô n  (q -M e-X )  - 

en e l  c o n fô rm e ro  j^y  G ^ ^  ^  e l  contenido e n e rg é t ic o  de la  in te ra c c iô n  m ode 

lo (M e-X );  d ^ ^  ^  y  son la s  d is ta n c ia s  c o r r e  spondiente  s en  e l  -

com pues to  m odelo  y  en e l co n fô rm ero  i , r e sp e c t iv a m e n te ,  e n t re  lo s  g rupos  

m e t i lo  y X.

En e l  caso  p a r t i c u la r  de la  in te ra c c iô n  (Ph-q^-M e), debido a l  am  

plio  in te rv a lo  de v a r ia c iô n  de la  m is m a  segun s e a  l a  o r ie n ta  ciôn r e l a t iv a  - 

de lo s  g rupos  fenilo  y m e s i t i lo ,  se  ha  d esg losado , suponiendo que se  c u m -  

p le  e l  p r in c ip io  de ad it iv idad  (7 ) ,  en c u a tro  co n tr ib u c io n e s  : l a s  dos in te ­

r a c c io n e s  deb idas  a  lo s  h id rôgenos  de tipo o rto  del grupo fenilo y l a s  dos 

c o r re s p o n d ie n te s  a lo s  dos h id rôgenos  de tipo m e ta  de dicho grupo fen ilo .



E n  la  ta b la  2 se reco g en  la s  in te ra c c io n e s  m odelo  n e c e s a r i a s  

p a r a  e l  câ lcu lo , a s î  como su contenido e n e rg é t ic o  en kJ  m ol  ̂ y l a s  d i s ­

ta n c ia s ,  en Â, e n t re  lo s  ag ru p am ien to  s a tô m ic o s  y /  o â to m o s  r e s p e c t iv o s ,  

m e d id a s  so b re  m odelos  D re id ing  c ic lo h ex ân ico s .

Tabla  2

In te ra c c iô n (k J /  m o l) d j A )

1 .9 3 .0

(M e -O H )i 8 .4 2. 5

3 .6 2 .7

14.9 2 .6

(Me-Bu^)^^ 3-p 3 1 .4 2. 5

(M e -H -) 4 .7 3. 3

( M e - H ^ ) 3.9 4 .1

P a r a  i l u s t r a r  e l  m étodo seguido  se  d e s r r o l l a  e l  m ism o  p a r a  - 

e l  caso  p a r t i c u la r  de lo s  c o n fô rm e ro s  BI, BII y B il l  del c a rb in o l  2, r e c o -  

g iéndose lo s  re s u l ta d o s  en la  tab la  3.



T a b la  3 . E va luac iôn  del contenido e n e rg é t ic o  d i f e re n c ia l  ( ^ ^ . ) ] y i s . p h  P^' 

r a  lo s  c o n fô rm e ro s  Bl, BII, B il l  de (IS , 3S)(1R, 3R) - 3 - f e n i l - l - 

- m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l - p e n ta n o l  ( f igura  16)

In te ra c c iô n di d ^ / d i G ^(kJ  / m o l) G ^(kJ/ m ol)

09 2 .5 2 . 5 / 2 . 5 8 .4 8 .4

609 (M e-O H ) 2-s 3 .0 3 . 0 /  3 .0 1 .9 1 .9

2. 5 2. 7 / 2 .  5 3 .6 3 .9

1209 (M e -O H )i 3 .0 3 . 0 /  3 .0 1 .9 1 .9

(M e - H ) i  3_p 2 .0 2. 7 / 2 . 0 3 .6 4 .9

( M e - H ) i ^ 3 ^ 2 .0 2. 7 / 2 . 0 3 .6 4 .9

2 .1 .2 .  E s t im a c iô n  de l a s  e n e rg îa s  l i b r e s  y p o b lac io n es  c o n fo rm a c io n a le s .

Una vez re a l iz a d o  e l côm puto de la s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  que 

ine s tab  iliz an d i fe re n c ia lm e n te  lo s  c o n fô rm e ro s  s ig n if ic a t iv o s  de cada  isôme_ 

ro  y e s t im a d o  e l  contenido e n e rg é t ic o  de l a s  m i s m a s ,  se  pueden  e v a lu a r  la s  

" e n e rg îa s  l i b r e s  c o n fo rm a c io n a le s "  de lo s  c o n fô rm e ro s  s ig n if ica t iv o s  c o n s i-  

d e ra d o s ,  suponiendo que se  cum ple  e l p r in c ip io  de ad i t iv id ad  de la s  i n t e r a c ­

c io n es  e s t é r i c a s  p r é s e n te s  en  un c o n fô rm e ro  dado (4) (5) (7 ) .

Una vez conoc idas  la s  e n e rg îa s  l ib r e s  c o n fo rm a c io n a le s  de lo s



c o n fô rm e ro s  s ig n if ica tiv o s  de cada isô m e ro ,  e l  câ lcu lo  de l a s  p o b lac io n es  

c o n fo rm a c io n a le s  de lo s  m ism o s ,  r é s u l t a  inm edia to , m ed ian te  l a  a p l i c a ­

ciôn de la  r e la c iô n  /  3 / ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) (6 ) .

= /  3/

en a l que e s  l a  poblaciôn  co n fo rm ac io n a l,  e x p re sa d a  com o f ra c c iô n  m o ­

l a r ,  y Gj  ̂ l a  e n e rg îa  l ib re  co n fo rm ac io n a l del co n fô rm e ro  J .̂

Se han  c o n s id e rad o  como c o n fô rm e ro s  s ig n if ica tiv o s  de cada  i s ^  

m e ro ,  a aq u e llo s  cuya poblac iôn  co n fo rm aciona l,  e x p re sa d a  com o f ra c c iô n  

m o la r  y c a lc u la d a  de acu e rd o  con e l  m étodo d e s c r i to  a n te r io rm e n te ,  t ien e  - 

un v a lo r  m in im o  de 0 .0 1 .  Una vez que se  d e te rm in a n  c ù a le s  son lo s  confôr

m e r o s  s ig n if ic a t iv o s  se vuelve a c a lc u la r  r e s p e c to  a uno la  poblac iôn  co n ­

fo rm a c io n a l  de lo s  m ism o s .

L a s  e n e rg îa s  l ib r e s  co n fo rm ac io n a le s  de lo s  c o n fô rm e ro s  s ig ­

n if ica tiv o s  de lo s  c a rb in o le s  ^ y  ^  que p r e s e n ta n  un grupo m e s i t i lo  en su - 

e s t r u c tu r a  se han evaluado de acu erd o  con la  re la c iô n  /  4 /  :

G f ^ = G f - A G “  / 4 /

P h
en donde e l  p r i m e r  té rm in o ,  G^ , e s  la  e n e rg îa  l ib re  c o n fo rm a c io n a l  del -

c o n fô rm e ro  suponiendo que e l grupo m e s i t i lo  se ha su s ti tu id o  p o r  un g ru -
M s -P h

po fenilo ; e l  segundo té rm in o ,  A G^ , r e p r é s e n t a  e l  contenido m în im o  

d ife re n c ia l  de e n e rg îa  l ib re  debido a l  grupo m e s i t i lo  f re n te  a un r e s t o  fe n i ­

l o ,  ca lcu lado  de acu e rd o  con e l m étodo d e sc r i to  en e l  a p a r ta d o  2 . 1 . 1 .  2. de 

la  p r é s e n te  m e m o r ia .



2. 2. - A p licac iôn  del m étodo a lo s  ca so s  objeto de es tu d io  .

2 . 2 . 1 . -  A n â l is is  co n fo rm ac io n a l de lo s  i s ô m e ro s  (2R, 4R) (2S, 4S) y (2R, 4S.) 

(2S, 4R) del 4 - fe n i l -5 ,  5 -d im e t i l -2 -h e x a n o l .

L o s  c o n fô rm e ro s  con una d is tr ib u c iô n  a l te rn a d a  de lo s  i s ô m e r o s  

(2R, 4R)(2S, 4S) y  (2R, 4S)(2S, 4R) del 4 - fe n i l -5 ,  5 -d im e t i l -2 -h e x a n o l ,  resui_ 

ta n te s  del g iro  a l r e d e d o r  de lo s  e n la c e s  C2-C3 y  C 3-C 4 se  han  r e p r e s e n t a -  

do en la s  f ig u ra s  5 y 6 r e s p e c t iv a m e n te .  En la  ta b la  4 se  han e sp ec if icad o  - 

l a s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  1, 3 -p a ra le la s  p r é s e n te s  en d ichos c o n fô rm e ro s  

y en la  ta b la  5 se  han en n u m erad o  lo s  contenido s de e n e rg îa  l ib r e  y  l a s  p o ­

b lac io n es  c o n fo rm a c io n a le s ,  c a lc u la d a s  de acu e rd o  con la  ecu ac iô n  / 3 / ,  de 

lo s  c o n fô rm e ro s  s ig n if ica tiv o s  de cada  d ia s te r e ô m e r o .

2 . 2 . 2 . -  A n â l is is  co n fo rm ac io n a l  de lo s  i s ô m e ro s  ( IR , 3R)(1S, 3^) y ( IR , 3S) 

( IS , 3R) del 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l - p e n ta n o l  .

C ada uno de lo s  i s ô m e r o s  ( IR , 3 R ) (1 ^  3S) y ( IR , 3S)(1S^ 3R) del 

3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l - p e n ta n o l  puede a d o p ta r  nueve c o n fo rm a c to ­

n e s  a l te rn a d a  s que se han r e p re s e n ta d o  en la s  f ig u ra s  7 y 8, r e s p e c t iv a m e n  

te .  L a s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  p r é s e n te s  en  d ichos  c o n fô rm e ro s  se  han re_ 

cogido en la  ta b la  6. L o s  contenido s de e n e rg îa  l ib r e  y l a s  p o b lac io n es  co n ­

fo rm a c io n a le s  de lo s  c o n fô rm e ro s  s ign if ica tivos  se  han en n u m erad o  en la  - 

ta b la  7.
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Figura 5. - ConformaciDnes alternada s del (2R 4R )-4-fenil-5 , 5 -dim etil-2-

-hexanol.
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Figura 6. -  Conf or m adones alternada s del (2R4S ) -4 -fen il-5 ,  5 -d im etil-2 -

-hexanol.



T a b la  4. - I n te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  p r é s e n t e s  en  lo s  c o n fô rm e ro s  de lo s  

i s ô m e r o s  (2R4R) y (2R4S) del 4 - fe n i l -5 ,  5 -d im e t i l -2 -h e x a n o l .

D ia s te re ô m e r o  C o n fô rm e ro  In te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  p r é s e n te s

AI 2(H -M e) (O H -P h)

AU (H -M e) 2(H -O H ),(H -Bu^)

Ain (H -M e) (H -P h) ,(O H -B u^)

AIV (H -M e ) (H -O H ),(O H -P h )  (Me-Bu^)

(2R4R) AV 2(H -M e) (H -O H ),(M e -P h )

AVI 3(H -M e) (OH-Bu*)

AVII (H -M e) (Me-Bu*)

AVIII 3(H-M e) (H -P h )

AIX 2(H -M e) (H -B u * ),(M e-P h )

AX (H -M e) (H-OH), (O H -Ph),(H -B u*)

AXI (H -M e) (OH-Bu*)

AXII 2(H -M e) (O H -H ),(H -P h )

AXIII 3(H -M e) (O H -Ph)

(2R4S.) AXIV 2(H -M e) (M e-P h),(O H -B u*)

AXV (H -M e) 2(H -O H ),(M e-B u*)

AXVI (H -M e) (H -P h ) ,(M e-B u * )

AXVII 2(H -M e) (M e -P h )

AXVIII 3(H -M e) (H-Bu*)
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H
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Figura 7. - Conformaciones alternadas del (1 ^ 3 S )-3 -fen il- l -m e s it i l-4 ,  4-

-dim etil-1-pentanol.
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Figura 8. - Conformaciones alternadas del (1 S 3 R )-3 -fen il- l-m es it i l -4 ,  4-

-d im etil-l-pentanol.



T a b la  6 . -  In te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  p r é s e n t e s  en lo s  c o n fô rm e ro s  de loi 

i s ô m e r o s  ( 1^3S_) y (1£3R) del 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d i m e t i l - l -  

p en tano l.

D ia s te re ô m e ro  C o n fô rm e ro  In te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  p r é s e n te s

BI (H -M e ,(H -O H ),(O H -P h ) ,(H -B u * )

BII (H -M e ,(OH-Bu^)

B i l l 2(H-M e ,(H -O H ),(H -P h )

BIV 2(H-M e ,(H -M s ) , (O H -P h )

(1S3S) BV (H -M e ,(H -M s) , (P h -M s) ,(O H -B u ^ )

BVI (H -M e ,2 (H -O H ),(M s-B u*)

BVII (H -M e ,(H -P h ) ,(M s-B u * )

B v n i 2(H-M e ,(P h -M s )

B K (H -M e ,2(H -M s),(H -B u*)

BX 2(H-M e ,(O H -P h )

BXI (H -M e ,2(H -O H ),(H -B u*)

BXII (H -M e ,(H -P h),(O H -B u*)

BXIII (H -M e ,(O H -H ),(O H -P h ) ,(M s-B u * )

(1S3R) BXIV 2(H-Me ,(O H -H ) ,(P h -M s)

BXV (H -M e ,2 (H -M s),  (OH-Bu^)

BXVI (H -M e ,(M s-B u*)

BXVII 2(H-Me ,(H -P h ) , (H -M s )

BXVIII (H -M e ,(H -M s ) , (H -B u ^ ) , (P h -M s )
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2. 2. 3. - A n â l is is  co n fo rm a c io n a l  de lo s  i s ô m e r o s  ( IR . 2 R ) ( 1 ^  2S.) y (1 £ , 2^) 

(IS , 2R) del 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p a n o l  .

E n  l a s  f ig u ra s  9 y  10 se han reco g id o  lo s  c o n fô rm e ro s  a l t e r n a  do s 

de lo s  i s ô m e r o s  (IR , 2R)(1S, 2^) y (IR , 2_S)(1^ 2R) del 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 -  

- m e t i l - 1 -p ro p a n o l ,  r e s p e c t iv a m e n te .  L a s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  1, 3 -p a ra ­

le la s  p r é s e n t e s  en dichos c o n fô rm e ro s  se  han en n u m e ra d o  en la  ta b la  8. L o s  

c o n fô rm e ro s  s ig n if ica t iv o s  a s î  com o su s  con ten idos  en  e n e rg fa  l ib r e  y su s  - 

p o b lac io n es  c o n fo rm a c io n a le s  se  han esp ec if icad o  en la  ta b la  9.
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Figura 9 . -  Conformaciones alternadas del (1 S 2 S )-3 - fen il- l -m e s it i l-2 -m £

t i l - 1 -propanol.
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Figura 1 0 . -  Conformaciones alternadas del (1 R 2 S )-3 -fe n il- l-m e s it i l -2 -m e

t i l - 1 -propanol.



T a b la  8. - In te ra c c io n e s  1, 3 -p a ra le la s  p r é s e n te s  en lo s  c o n fô rm e ro s  de lo s  

i s ô m e r o s  (1^2^) y (1R2_S) del 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l - p r o p a  

no l .

D ia s te re ô m e ro  C o n fô rm e ro  In te ra c c io n e s  1, 3 p a r a l e l a s  p r é s e n te s

CI (H-OH) (H -P h ) ,2 (H -M s )

e n (H-OH) ( H -P h ) , ( H - M s ) , (P h - M s )

c m (H-OH) (H -P h ) ,2 (H -M s )

CIV (H-OH) (H -P h ) ,(H -M s )

(1S2S) c v (H-OH) 2 (H -P h ) ,(H -M s)

CVI (H -M s) (O H -P h)

c v n 2(H-OH) (H -P h ) ,(H -M s )

c v m (H-OH) (H -P h ) ,  (H -M s),  (O H -P h)

CIX (H-OH) (P h -M s)

e x (H-OH) (H -P h ) ,(H -M s )

CXI (H-OH) (P h -M s)

e x i l (H-OH) 2 (H -P h ) ,(H -M s)

c x m (H-OH) (H -P h ) ,2 (H -M s)

(1R2S) CXIV 2(H -M s) (O H -P h)

c x v (H-OH) (H -P h ) ,(H -M s ) ,  (P h -M s)

CXVI 2(H-OH) (H -P h ) ,(H -M s )

CXVII 2(H-OH) (H -P h ) ,(H -M s )

c x v m (H-OH) (H -P h ) ,  (H -M s ) ,(O H -P h )
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2 . 3 , -  Conclusiones .

E l  m étodo de câlcu lo  de p o b lac io n es  co n fo rm ac io n a le  s d e s c r i to  

en lo s  a p a r ta d o s  2, 2 .1 ,  2. 2. 2 y  2. 2. 3 de l a  p r é s e n te  m e m o r ia  conduce un^ 

cam en te  a  unos v a lo r  e s  l im i te s ,  ya  sean  m in im o s  o m â x im o s ,  debido a dos 

r a z o n e s  : a  lo s  v a lo r  e s  m in im o s  e s t im a d o s  p a r a  e l  contenido e n e rg é t ic o  de 

v a r ia s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  1, 3 -p a ra le la s  - ta b la s  1 y 2- y  a l  c a r a c t e r  S£ 

m icu an ti ta t iv o  del m étodo u til izado , basad o  en la  b igote  s is  de que se  c u m - 

p le  e l  p r in c ip io  de ad it iv idad  de l a s  in te ra c c io n e s  e s t é r i c a s  de f in idas  p a r a  

cada  c o n fô rm e ro .  No o b s tan te ,  e s  to s r e s u l ta d o s  p e rm ite n  a b o rd a r  e l  e s tu ­

dio de la s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c t ro s c ô p ic a s  de lo s  i s ô m e r o s  RR y RS de lo s  

c a rb in o le s  ^  y e l  cua l , a su vez, va a  p e r m i t i r  l l e v a r  a  cabo la  a s ig -  

nac iôn  de co n f ig u ra c io n e s  r e l a t iv a s  a lo s  i s ô m e r o s  RR v RS de d ichos  c a r ­

b ino les  y c o n f i rm a r  e s to s  r e s u l ta d o s  s e m ic u a n ti ta t iv a m e n te  en e l  caso  de 

lo s  i s ô m e r o s  del ca rb in o l  y cu a li ta t iv a rn e n te  en lo s  c a s o s  de lo s  c a r b i -  

n o le s ^  y  2 "

L a  va lidez  de la  e s t im a c iô n  de l a  e n e rg ia  l ib re  co n fo rm a c io n a l  -  

del grupo m e s i t i lo  puede ju s t i f i c a r s e  a  la  v is ta  de lo s  r e s u l ta d o s  re c o g id o s  

en la s  ta b la s  7 y 9 de la  p r é s e n te  m e m o r ia ,  ya que lo s  c o n fô rm e ro s  que - 

p r e s e n ta n  un v a lo r  m e n o r  del p a r a m é t r é  A son lo s  m a s  s ig n if ic a ­

t iv o s ,  e, ind ep en d ien tem en te ,  de lo s  v a lo re s  n u m é r ic o s  c o n c re te s  e s t i m a ­

dos p a r a  dicho p a r a m é t r é  en lo s  c o n fô rm e ro s  s ig n if ica t iv o s  de lo s  c a rb in o ­

l e s  2  y 2  '  s ie m p r e  se m a n te n d râ  la  p r o p e r ciôn c u a l i ta t iv a  e n t r e  l a s  p o b la ­

c io n es  co n fo rm ac io n a le  s r e s p e c t iv a s .

De acu e rd o  con lo s  r e s u l ta d o s  s e m ic u a n t i ta t iv o s  re c o g id o s  en - 

la s  ta b la s  5, 7 y 9 de la  p r é s e n te  m e m o r ia ,  se puede  a v a n z a r  que lo s  i s ô ­

m e r o s  2R, 4S_del ca rb in o l  2  y IR , 3R del c a rb in o l  2 son , p r a c t ic a m e n te  mo



no c o n fo rm ac io n a le  s (c o n fô rm e ro  AXII p a r a  e l ca rb in o l  2  y c o n fô rm e ro  B ill  

p a r a  e l  c a rb in o l  ^ ) ,  m ie n t r a s  que los r e s t a n t e s  i s ô m e r o s  e s tâ n  fo rm a d o s  - 

p o r  una m e z c ia  de dos ( isô m e ro  1 ^ ,  2R del c a rb in o l  2) o t r è s  c o n fô rm e ro s  

( is ô m e ro  2 ^ ,  4R del c a rb in o l  2  c i s ô m e ro s  IR , 3S y  IR ,  2S de lo s  c a rb in o le s  

2  y 2 ) '  en la  que p ré d o m in a  s ig n if ica tiv am en te  un c o n fô rm e ro  en lo s  c a s o s  

de lo s  i s ô m e r o s  2R, 4R del c a rb in o l  2  (^ a V II I  IR , 2R i ^ c î V ^  0. 74)

y 1 ^ ,  2^ ^  0 .7 6 )  del c a rb in o l  2* ya  que lo s  l im i t e s  m in im o s  e s t i m a ­

dos p a r a  l a s  p o b lac io n es  co n fo rm ac io n a le  s r e s p e c t iv a s  son su f ic ien tem en te  

s ig n if ic a t iv o s .  S o lam ente , en e l  caso  del i sô m e ro  1 ^ ,  3S del c a rb in o l  2  se - 

p r é s e n ta  una h e te ro g e n e id a d  co n fo rm ac io n a l a c u sa d a  (véase  ta b la  7 ) ,  en  la  

que, no o b s ta n te ,  p re d o m in a n  com o c o n fô rm e ro s  m a s  s ig n if ica t iv o s  BX y - 

BXI, de lo s  c u a le s  e l  p r im e r o  e s  e l  m a s  ab un dan te ,  a l  h a b e r s e  e s t im a  do un 

l im i te  m in im o  p a r a  su pob lac iôn  con fo rm ac io n a l,  que r é s u l t a  a d e m â s  supe_ 

r i o r  a l  l im i te  m âx im o  ca lcu lado  p a r a  e l  co n fô rm ero  BXI.



3. -  ASIGNACION DE CONFIGURACIONES RELATIVAS .

3 . 1 . -  A signac ion  de conf igur acione s r e la t iv a s  m ed ian te  e l a n â l i s i s  de la s  

co n s ta n te s  de acop lam ien to  vec ina l  en ^K-RM N. A sp e c to s  p r e v io s .

L a  ap licac io n  de la  e sp e c t ro sc o p fa  de ^H-RMN en e l  e s tud io  del 

a n â l i s i s  co n fo rm a c io n a l  p e r m i te  r e s o lv e r  s a t is fa c to r ia m e n te  e l  p ro b le m a  - 

de l a  a s ig n a c io n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  m ed ian te  e l  a n â l i s i s  de l a s  -  

co n s ta n te s  de acop lam ien to  vec in a l  o b se rv a d a s  en lo s  i s ô m e r o s  c o r r e s p o n -  

d ien te s  (18 ).

P a r a  e llo  se  e m p lea  la  re la c iô n  ex is ten te  e n t re  p a r â m e t r o  m a g -  

n é tico  p ro tô n ico  o b se rv ad o  en un isô m e ro  y e l v a lo r  del m ism o  en cada  uno 

de lo s  c o n fô rm e ro s  que p a r t ic ip a n  en  e l eq u il ib r io  co n fo rm a c io n a l  de dicho 

i s ô m e ro ,  r e la c iô n  que se e x p re s a  m ed ian te  la  ecuaciôn  /  5 / ,  deducida  inde_ 

p e n d ien tem en te  p o r  W ein s te in  y H olm es  (19) y E l ie l  y L u c k ach  (2 0 ) .

= z  K. P ?  /  5 /1 1  ' '

en la  que e s  e l v a lo r  e x p e r im e n ta l  del p a r â m e t r o  m ag n é tico  p ro tô n ico  -

c o n s id e ra d o ;  l a  poblaciôn  con fo rm ac io n a l e x p re sa d a  com o f ra c c iô n  m o la r  

del c o n f ô rm e r o 2 , y , e l  v a lo r  del p a r â m e t ro  m agnético  p ro tô n ic o  c o r r e s -  

pondien te  a dicho c o n fô rm ero  2  •

L a  ap licac iô n  de la  ecuaciôn  /  5 / e s  c o r r e c t a  s ie m p r e  que se  - 

cum plan  dos cond ic iones  :

a) l a  ve lo c id ad  de in te r  cam bio  e n tre  c o n fô rm e ro s  de be s e r  m u y  s u p e r io r  a - 

l a  v e loc idad  con que t r a n s c u r r e  e l  fenôm eno de la  re so n a n c ia  m a g n é t ic a  n u ­

c le a r .



b) e l  t iem p o  de t r a n s i e  ion c o r r e  spondiente a  la  in te r  con v e rs io n  m û tu a  de lo s  

c o n fô rm e ro s  t ien e  que s e r  pequeno com parado  con e l  t iem p o  de r e s id e n c ia  - 

de cada  c o n fô rm e ro .

E n  de fin itiva , se  o b s e rv a  e l  e s p e c t ro  p ro m e d ia  do cuando la  d ife -  

r e n c ia  de e n e rg ia  e n t r e  lo s  d iv e r s o s  c e n tro s  m ag n é tico  s de la  m o lé c u la  con 

d ife re n te s  f re c u e n c ia s  de L a r m o r  (1) e s  m uy pequefla. De acu e rd o  con e l  - 

p r in c ip io  de in c e r t id u m b re  de H e ise n b e rg ,  de be c u m p l i r s e  la  condiciôn e x ­

p r e s a d a  p o r  la  ecu ac iô n  /  6 /  p a r a  que se puedan o b s e r v a r  p o r  se p a ra d o  la s  

se haie  s de a b s o rc iô n  de lo s  d ife re n te s  c o n fô rm e ro s  de la  m o lé c u la .

t A P ' ^ 1 / 2 tt / 6 /

en donde A P ^ A E / h e s l a  d ife re n c ia  e n t r e  lo s  p a r â m e t r o s  m a g n é t ic o s  - 

p ro tôn ico  s c o n s id e ra d o s ,  y a  sean  d e sp la z a m ie n to s  q u im ico s  o c o n s ta n te s  de 

acop lam ien to ,  de lo s  c o n fô rm e ro s  d e te rm in a d o s  a  y  b; y  t  , e s  e l  t iem p o  

de v ida m e d ia  de cada  c o n fô rm e ro .  P o r  e llo , s i  t  e s  su f ic ien tem en te  pequæ 

fto se o b s e r v a r â  e l  e s p e c t ro  p ro m e d ia d o .

E n  lo s  c a s o s  e s tu d ia d o s  en la  p ré s e n te  m e m o r ia  lo s  e s p e c t ro  s - 

han s ido r e g i s t r a d o s  a una te m p e  r a t u r a  de 303 - 5QK, p o r  lo que po dem os - 

a f i r m a r  que se cum plen  l a s  cond ic iones  c i ta d a s  an te  r i o r  m en te ,  m ax im e  s i  

te n e m o s  en cu en ta  que en lo s  s i s t e m a s  a c ic l ic o s  p e rh a lo g e n a d o s ,  cuyas  b a ­

r r e r a s  de ro ta c iô n  son m a y o r  e s  que l a s  de los  d e r iv a d o s  de a lc a n o s  m en o s  

su s t i tu id o s ,  e s tâ  e s tab le  cido inequivo cam ente  (21)(22) que la  tem p e  r a t u r a  - 

c r i t i c a  p a r a  que puedan a p r e c i a r s e  en e l  e s p e c t ro  l a s  s e n a le s  de a b so rc iô n  

ind iv iduals  s de cada  uno de lo s  c o n fô rm e ro s  debe s e r  igual o in fe r io r  a  2639K,

Como ya hem o s  indicado a n te r io rm e n te  (v éase  e l  ap a r ta d o  2 .1 .



de la  p r é s e n te  m e m o r ia )  v am o s  a c o n s id e r a r  l a s  co n fo rm a c io n e s  a l te rn a d a s  

e n t re  l a s  que ex is te  un eq u i l ib r io  de in te rc o n v e rs io n  râ p id o ,  p o r  lo que resud  

ta  va lida  l a  u ti l izac iô n  de l a  ecuaciôn  /  5 / ,  ap l ic a d a  a l a s  co n s ta n te s  de a c o ­

p lam ien to  v ec in a l  - e c u a c iô n  /  7 /  - :

jO bs ^ Z K. J ?  / 7 /
1 1  ' '

dado que la s  d i fe re n c ia s  e n t r e  l a s  c o n s ta n te s  de a c o p lam ien to ,  tan to  l a s  ob-
obs os e rv a d a s  J  como l a s  c o r r e  spondiente  s a  cada  c o n fô rm e ro  indiv idual, Jj^,

son m â s  s ig n if ica t iv as  que l a s  d ife re n c ia s  e x is te n te s  e n t r e  lo s  d e sp la z a m ie n

to s q u im ico s  (23).

E n  p r in c ip io ,  s i  d is p u s ié ra m o s  de v a lo r e s  b ib l io g râ f ic o s  p a r a  l a s

co n s ta n te s  de aco p lam ien to  ind iv idua tes  de lo s  d i fe re n te s  c o n fô rm e ro s ,  J ° ,

e l  n u m éro  de pob lac io n es  co n fo rm ac io n a le  s , K^, que p o d r ia n  d e te r m in a r s e

p a r a  cada  i sô m e ro  e s t a r  la  l im itad o  un icam en te  p o r  e l n u m é ro  x de constan
obs

te s  de aco p lam ien to , J  , que p u d ie ra n  m e d i r s e .  De e s te  m odo, p o d r ia n  - 

d e te r m in a r s e  (x+1) p o b lac io n es  co n fo rm ac io n a le  s m ed ian te  la  r e so lu c iô n  de 

un s i s te m a  de (x+1) e c u a c io n e s  l in e a lm e n te  in d ep en d ien tes ,  fo rm ad o  p o r  x 

e c u ac io n es  de l tipo /  7 /  y la  ecuac iôn  /  8 /  :

z  K. = 1 / 8 /

En la  p r â c t ic a ,  no se  dispone de v a lo re s  f ia b le s  p a r a  to d a s  l a s  - 

c o n s ta n te s  de acop lam ien to  ind iv idua tes  de cada  c o n fô rm e ro ,  p o r  lo que e l  

n û m e ro  de p o b lac io n es  con fo rm ac io n a le  s que se pueden  d e te r m in a r  m ed ian  

te  e s te  p ro c e d im ie n to  s ie m p re  r é s u l t a  m e n o r  que x+1 ya  que ta m b ié n  p a s a n



a s e r  incogn itas  un c ie r to  n u m é ro  de co n s ta n te s  de aco p lam ien to ,  (2 )(3) 

(4 ) (5 ) (6 ) .

L o s  v a lo re s  de l a s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  J °  deben e s t i m a r -  

se  p o r  c o m p a ra c iô n  del co n fô rm e ro  c o r r e  spondien te  con c o m p u e s to s  m o d e-  

lo s im i la r  e s  co n fo rm ac io n a lm en te  hom ogenéos, o t ie n e n  que e v a lu a r s e  a - 

p a r t i r  de e x p re s io n e s  e m p î r ic a s  que r e la c io n a n  lo s  v a lo re s  de la s  c o n s ta n ­

t e s  de acop lam ien to  con d iv e r s o s  p a r â m e t r o s  e s t r u c tu r a l e s  de la  m o lé c u ­

la .  D entro  del con junto de e s ta s  e x p re s io n e s ,  l a s  m e jo r  e s tab le  c id as  son - 

l a s  r e la c io n e s  e x is te n te s  e n t re  la s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l  y lo s  

ângulos d ie d ro s  - r e la c iô n  de K arp lus(24  ) (2 5 ) - ,  con la  e le c t ro n e g a t iv id a d  de 

lo s  su s t i tu y e n te s  y o r ie n ta c iô n  de lo s  m is m o s  (18 ) (2 3 ) (2 6 ) . P o r  e l lo ,  de lo s  

t r è s  tipo s de c o n s ta n te s  de acop lam ien to  o b s e rv a d a s  en  lo s  c a s o s  e s tu d iad o s  

en l a  p r é s e n te  m e m o r ia  -g em in a l,  v ec ina l  y de la rg o  a lc a n c e -  se  an a l iz a n  - 

l a s  de tipo vec ina l.

De acu erd o  con la  te rm in o lo g îa  a cep tad a  g e n e ra lm e n te  en  la  b i-  

b l io g ra f la  (23), se  definen com o co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l  de tipo 

s inc lina i,  l a s  que c o r r e  sponden a h id rô g e n o s  cuya d isp o s ic iô n  r e la t iv a

se fine un ângulo d ied ro  de 605, y como co n s ta n te s  ide aco p lam ien to  vec ina l  

de tipo a n t ip e r ip la n a r ,  l a s  que se  c o r r e  sponden con ângulos  d ie d ro s  de

1805 - f ig u ra  11-
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De ac u e rd o  con l a  ex p re s iô n  /  9 / ,  p ro p u e s ta  p o r  K a rp lu s  (24) (25) 

p a r a  c a lc u la r  l a  co n s tan te  de acop lam ien to  vec ina l,  en funciôn del â n ­

gulo d ied ro , definido p o r  lo s  en la c e s  H ^ -C l  y H ^-C 2 :

J  = A cos^  <t> - B e o s  + C /  9 /xy  xy xy

siendo  / A /  >  /  B /  d  / C / ,  t r è s  co n s ta n te s

l a s  co n s tan te  de aco p lam ien to  vec ina l  de tipo a n t ip e r ip la n a r ,  J ? ^ ,  s e r â n  m a ­

y o r  e s  que l a s  c o n s ta n te s  de acop lam ien to  de tipo s in c lin a i ,

P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  m agn itud  de l a s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v e ­

c ina l ta m b ié n  depende de la s  e le c tro n e g a tiv id a d e s  de lo s  s u s t i tu y e n te s  del - 

s i s te m a  ro ta c io n a l  co n s id e rad o  y de la  o r ie n ta c iô n  r e l a t iv a  de lo s  m is m o s  - 

r e sp e c to  a  lo s  p ro to n e s  acop lados  de dicho s i s te m a  ro ta c io n a l .  A s î ,  e s tâ  - 

bién e s tab le  cido en la  b ib l io g ra f îa  que l a s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec ina l  

tanto  la s  de tipo a n t ip e r ip la n a r  como s inc lina i,  d ism in u y en  a l a u m e n ta r  la  - 

e le c tro n e g a t iv id a d  de un su s t i tu y en te  y /  o e l  n û m e ro  de s u s t i tu y e n te s  e le c t ro  

neg a tiv o s .  L a  in fluenc ia  de l a  o r ie n ta c iô n  de lo s  su s t i tu y e n te s  e l e c t r o n e g a t i ­

ve s e s  m â s  c r i t i c a  en  e l  caso  de un acop lam ien to  v e c in a l  de tipo s in c lin  a l  

que p a r a  uno de tipo a n t ip e r ip la n a r  (1 8 )(2 3 )(2 6 ) ,  ya que la  m ag n itu d  de l aco 

p lam ien to  s in c lin a i  e s  m e n o r  cuando e l su tituyen te  e le c t ro n e g a t iv e  ,X ,  se 

e n c u e n tra  en  una o r ie n ta c iô n  a n t ip e r ip la n a r  r e s p e c to  a  c u a lq u ie ra  de lo s  dos 

p ro to n e s  aco p lad o s  ( d isp o s ic iô n  de tipo A, f ig u ra  12 ) ,  que cuando se encuen  

t r a  en una d isp o s ic iô n  s in c lin a i  (d isposic iôn  de tipo B, f ig u ra  12 ) .

P o r  lo tan to , l a s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l ,  tan to  s in -  

c l ina le  s com o a n t ip e r ip la n a r  e s ,  de lo s  s i s te m a s  r o ta c io n a le s  C 2-C 3 (carbi_ 

nol ]^), C1-C2 (c a rb in o l  ^ )  y C1-C2 (carb ino l ^ )  s e r â n  m e n o r  e s  que l a s  con£



Hy Hy

B

F ig u ra  12

A B
[Jxy] <  pxy]

ta n te s  de aco p lam ien to  hom ologas  de los  s is te m a s  r o ta c io n a le s  C 3-C 4 ( c a r ­

b inol ^ ) ,  C 2-C 3  (ca rb in o l  y  C2-C3 (ca rb in o l £ ) ,  r e sp e c t iv a m e n te ,  d eb i­

do a  que e l  grupo h id rox ilo  del s is te m a  ro ta c io n a l  c itado  en p r i m e r  lu g a r  p a  

r a  cada c a rb in o l  e s  m a s  e le c tro n e g a t iv e  que e l  grupo fen ilo  (22) unido al - 

o t ro  s i s t e m a  ro ta c io n a l .  A s im ism o ,  p a r a  un s i s t e m a  ro ta c io n a l  d e te rm in a d o ,  

la  co n s tan te  de acop lam ien to  v ec ina l  s inc lina i m e n o r  s e r â  aq u e lla  que corres^ 

ponda a una d isp o s ic iô n  e sp ac ia l  en  l a  que e l  su s ti tu y en te  m â s  e le c tro n e g a U  

vo del s i s t e m a  ro ta c io n a l  se e n c u en tre  en  una o r ie n ta c iô n  a n t ip e r ip la n a r  r e £  

p ec to  a uno de lo s  p ro to n e s  acop lados .

E n  lo s  a p a r ta d o s  3 .1 .1 .  y  3 .1 .2 .  de l a  p r é s e n te  m e m o r ia  u t i l i -

z a r e m o s  l a s  h ip ô te s is  d isc u tid a s  a n te r io rm e n te  p a r a  l l e v a r  a  cabo la  a s ig n a

ciôn de conf ig u rac io n e  s r e la t iv a s  RR y RS a  lo s  r a c e m a to s  d i a s t e r e o m é r ic o s

0̂  y (3 de lo s  c a rb in o le s  ^  y  2̂ . E n  lo s  c a so s  de lo s  i s ô m e r o s  y p  del -

ca rb in o l  ^  no hem o s  podido a p l ic a r  una s i s te m â t ic a  analog  a p o rq u e  e l  n ù m e -

ro  de se ria les  o b s e rv a d a s  del s i s te m a  ABCDXg, cons ti tu id o  p o r  lo s  p ro to n e s

unido s a  lo s  c a rb o n o s  C l ,  C2 y C3 y lo s  del grupo m e ti lo ,  en lo s  e s p e c t ro s  
1

de H -RM N  c o r re s p o n d ie n te s ,  r é s u l t a  in su f ic ien te  p a r a  p o d e r  l l e v a r  a  cabo 

un a n â l i s i s  com ple to  del s i s te m a  de s ie te  e spine s m enc ionado , com o c o n s e -



cu en c ia  de l so lap a m ien to  p ro v o cad o  p o r  lo s  g rupos m e tilo  del grupo m e s i t i ­

lo . P o r  e llo , la  a s ig n a c io n  de conf ig u rac io n e  s de lo s  ra c e m a to s  d ia s te re o m e  

r ic o s  o( y  p  del c a rb in o l 2  se  ha llevado  a  cabo m ed ian te  e l a n â lis is  de lo s  

d e sp la z a m ie n to s  q u im ico s  inducidos p o r  e l E u(fod)g so b re  d ichos isô m e ro s  

(a p a rtad o  3 .2 .  de la  p re s e n te  m e m o ria ) ,  m etodo log ia  que no p e rm ite  re a H  

z a r  e l  a n â l is is  co n fo rm ac io n a l co rre sp o n d ie n te .

3 . 1 . 1 . -  A sig n ac iô n  de conf ig u r  acione s r e la t iv a s  (2R4R)(2S^4S) y (2R4S^)(2^4R) 

a  lo s  ra c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  d  y (3 d e l 4 - fe n il-5 , 5 -d im e ti l -2 - 

-h ex an o l .

L a  a s ig n ac iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  (2^4R )(2^4S ) y (2R4S_) 

(2^4R ) a lo s  ra c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  o( y (5 de l c a rb in o l 2  se ha l le v a ­

do a cabo m ed ian te  e l e s tu d io  de la s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l de du 

c id a s  m ed ian te  e l  a n â l is is  de lo s  e s p e c tro s  de ^H-RM N de am bos is ô m e ro s .

3 .1 .1 .1 .  -  A ^ U ^ ^ ^ _ l o s _ f £ I ^ c t r ^ £  •

C ond ic iones de r e g i s t r e  :

L o s  e s p e c tro s  de ^H-RM N de am bos d ia s te re ô m e ro s  denom inados 

a r b i t r a r ia m e n te  y p  , se  r e g is t r a ro n  en un e s p e c trô m e tro  de 90 M Hz, V a­

r a n  E M -390 . Se e m p le a ro n  d iso lu c io n es  a l 13% p /  v (0 . 7M) en C l^C , a 3039K 

y  con te t ra m e ti ls i la n o  com o r e f e r e n d a  in te rn a .

A n â lis is  de lo s  e s p e c tro s  :

E n  la  f ig u ra  13 se  re c o g en  lo s  co n fô rm e ro s  s ig n if ic a tiv o s  de lo s  

is ô m e ro s  (2R 4R ) y (2R4S) d e l 4 - fe n il-5 , 5 - dim e t i l -  2 -h e  xanol, de acu e rd o  -



con e l  a n â lis is  c o n fo rm ac io n a l p r e  vio llevado  a cabo a p a r t i r  de la s  e n e rg la s  

de in te ra c c io n  (v éase  e l a p a rta d o  2 . 2 . 1 . de la  p re s e n te  m e m o r ia ) ,  a s i  com o 

la  n o m e n c la tu ra  u tiliz a d a  de aqui en  ad e lan te  p a r a  r e f e r i rn o s  a lo s  d is tin to s  

â to m o s de h id rôgeno  y  de carbono  que co n stitu y en  la  e s tr u c tu ra  a lifâ tic a  con 

excep  cion de lo s  que in te  g r  an lo s  grupo s m e tilo  y te rc io b u tilo .

HO H Ph 
Me-C2-C3-C4-Bù

A A A

AI

Ph

An
îsdmero 2RAR 

A2 Ha Ph

AYIII

isdmero 2R4S

F ig u ra  13

E n  lo s  e s p e c tro s  de am bos is ô m e ro s , denom inados a rb i tr a r ia m e n  

te  o( y p  , l a  a s ig n a c iô n  de la s  seria les  de re so n a n c ia  a  p ro to n e s  e s  in m ed ia  

ta ,  cons iderando^ com o en o tro  s c a so s  e s tu d iad o s  a n te r io rm e n te  (4 ) (5 )(6 ) , - 

que e l p ro tô n  unido a l carbono  ca rb in ô lic o  e s  e l  que a p a re c e  a cam p os m â s  - 

b a jo s , a ex cep ciô n  de lo s  a ro m â tic o s . L a  as ig n ac iô n  e s te re o tô p ic a  de lo s  p ro  

to n es  m e tilé n ic o s  Hg y Hg, - f ig u ra  13- e s  a u to m â tica  en e l  con tex to  de la  - 

as ig n ac iô n  c o n fig u rac io n a l.

Los parâm etros m agnéticos protônico s de mayor interé s  en este



e s tud io  son la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l de lo s  p ro to n e s  uni do s a 

lo s  ca rb o n o s  C2, C3 y C4 - f ig u ra  1 3 -. No se  han  co n s id e rad o  lo s  aco p lam ien  

to  s de lo s  p ro to n e s  a ro m â tic o s  con e l p ro to n  bencÜ ico  H4 n i lo s  del p ro tô n  M 

d rô x ilic o , dado que no se  o b se rv a n  en e l e s p e c tro , p o r  lo que r e s t a  un s i s t e ­

m a  de s ie te  e sp ine s ABCDXg, d e l cual se  de s cu en ta  e l  aco p lam ien to  del g ru ­

po m e tilo  ( 1  p . 160) p o r  e n c o n tra rs e  déb ilm en te  acoplado con e l s u b s is te m a  

ABCD, cuyo a n â l is is  se  llevô  a cabo m ed ian te  e l p ro g ra m a  de câ lcu lo  LA O - 

COON il l ,  ad ap t a do a un o rd e n a d o r  IBM 360, em pleando  com o da tos la s  f r e ­

c u en c ia s  de la s  Im e a s  de lo s  a g ru p am ien to s  de se n a le s  c o r re  spondien te  s a lo s  

p ro to n e s  Hg, Hg# y de cad a  isô m e ro .

E n  la  ta b la  10 se  re c o g e n  lo s  p a râ m e tro s  m ag n é tico s  p ro tô n ico  s - 

d e sp la z a m ie n to s  q u im ico s  (e sc a la  & ) y co n s ta n te s  de aco p la m ien to -  r é s u l ­

ta n te s  del a n â l is is  e fec tu ad o , a s i  com o lo s  m ed idos d ire c ta m e n te  so b re  e l 

e s p e c tro  de lo s  ra c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  ot y (3 de l 4 - fe n il-5 , 5 -d im e til-  

2 -h ex an o l.

E n  la s  ta b la s  11 y 12 se  reco g en  la s  f re c u e n c ia s  e x p é r im e n ta le s  y 

la s  c a lc u la d a s  p a r a  lo s  d ia s te re ô m e ro s  oi y ( 3  , r e sp e c tiv a m e n te . E l e r r o r  

com etido  en  la  m ed id a  de la s  f re c u e n c ia s  e x p é r im e n ta le s  ha sido  es tim ad o  

en -0 .1  H z; la  d esv iac iô n  m âx im a  e n tre  la s  f re c u e n c ia s  e x p é r im e n ta le s  y 

c a lc u la d a s , en  e l caso  de l isô m e ro  o( fue de 0. 221 Hz y la  d esv iac iô n  m ed ia  

de 0. 095, p a r a  e l  isô m e ro  (i d ichos v a lo re s  fu e ro n  de 0. 249 y 0 .0 8 8 .

3 .1 .1 .  2. -  A{^gnacJon jde_confi^gurj.ciones_rje^U ya^.

L a  a s ig n ac iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  (2R ffi)(2S 4S ) y (2R4S) 

(2S4R) a lo s  ra c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  0( y  del c a rb in o l ^  puede l l e ­

v a r  se a cabo fac ilm e n te  s i  ten e m o s  en cu en ta  que una co n stan te  de a c o p la ­

m ien to  de tip o  a n tip e r ip la n a r  -cuyo  v a lo r debe e s ta r  com prend!do , p a ra  sm  

te  m a  s an â lo g o s a l que e s ta m o s  d iscu tien d o , en  e l en to rn o  11-3 a p ro x im a d a -
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T ab la  11. -  F re c u e n c ia s  o b s e rv a d a s  y  c a lc u la d a s  de l s is te m a  ABCD p a r a  e l 

isô m e ro  ol del 4 - fe n il-5 , 5 -d im e til-2 -h e x a n o l.

P ro to n e  s F re c u e n c ia s F re c u e n c ia s D esv iac iô n
o b s e rv a d a s  (Hz) c a lc u la d a s  (H z) a b so lu ta  (Hz)

145. 595
150 .506

159.000 15 8 .9 7 7
1 5 9 .217

0 .0 2 3

160.500 1 6 0 .476
16 3 .8 8 7

0 .0 2 4

165.000 16 5 .0 0 4 0 .0 0 4
y H _ , 166.500 1 6 6 .3 8 4 0 .1 1 66 3* 170 .500 1 7 0 .4 9 5 0 .0 0 5

172 .500 1 7 2 .5 6 5 0 .0 6 3
173.500 173 .721  

17 9 .730
0 . 2 2 1

184.000 183 .877
187 .066
18 7 .1 0 4

0 .1 2 3

190 .000 1 8 9 .876 0 .1 2 4
197.000 19 7 .0 4 4 0 .0 4 4
197.000 19 7 .0 7 4 0 .0 7 4
2 0 2 . 0 0 0 2 0 1 .9 8 5 0 .0 1 5

H 4 204 .500 20 4 .380 0 . 1 2 0

204.500 2 0 4 .602 0 . 1 0 2

207.000 2 0 7 .0 9 4 0 .0 9 4
2 1 2 . 0 0 0 211 .939 0 .0 6 1
2 1 2 . 0 0 0 2 1 2 .0 0 5

21 9 .106
0 .0 0 5

2 8 1 .657
284 .149

293 .000 2 9 2 .9 7 2 0 .0 2 8
293.000 29 3 .0 0 2 0 . 0 0 2

296.000 296 .161 0 .1 6 1
299.000 2 9 8 .8 7 5 0 .1 2 5Z 299.000 29 9 .0 3 0 0 .0 3 0
301.500 30 1 .6 4 7 0 .1 4 7
305.000 304 .872 0 .1 2 8
305.000 304 .938

31 3 .756
0 .0 6 2



T ab la  12. -  F re c u e n c ia s  o b s e rv a d a s  y c a lc u la d a s  del s is te m a  ABCD p a ra  e l 

isô m e ro  Ç> d e l 4 - fe n il-5 , 5 -d im e ti l - 2 -h ex an o l.

P ro to n e s F re c u e n c ia s F re c u e n c ia s D esv iac iôn
o b s e rv a d a s  (Hz) c a lc u la d a s  (Hz) ab so lu ta  (H z)

141 .500 141 .545 0 .0 4 5
141 .500 141.557 0 .0 5 7
145 .000 145 .067 0 .0 6 7
145 .000 145 .080 0 .080
146 .000 145 .950 0 .050
146 .000 145.950 0 .0 5 0
151 .000 151.048 0 .048
151 .000 151 .056 0 .056

Hg y Hg, 152 .000 152 .070 0 .0 7 0o o 152 .000 152.079 0 .079
153 .000 152.928 0 .0 7 2
153 .000 152.928 0 .072
156. 500 156 .424 0 .076
156 .500 156.426 0 .0 7 4
159 .000 158.946 0 .0 5 4
159 .000 158.948 0 .052

227 .000 227 .000 0 . 0 0 0

227 .000 227 .003 0 .0 0 3
233 .000 232 .976 0 .0 2 4

H 4 233 .000 233.021 0 . 0 2 1

237 .500 237.477 0 .0 2 3
237 .500 237.521 0 . 0 2 1

243 .500 243.498 0 . 0 0 2

243.500 243.502 0 . 0 0 2

285 .000 284.751 0 .248
285 .000 284 .754 0 .2 4 5
289 .000 289.100 0 . 1 0 0

Hg 289.000 289 .144 0 .1 4 4Cl 292 .500 292.600 0 . 1 0 0

292 .500 292 .645 0 .1 4 5
297.000 297 .000 0 . 0 0 0

297 .000 297 .005 0 .0 0 5



m ente  (18 p . 63 )(23)-debe s e r  m a y o r que una co n sta n te  de aco p lam ien to  de - 

tipo s in c lin a i -cuyo v a lo r debe e s ta r  com prendido  en e l en to rno  3 - 2  Hz (18 

p. 6 3 )(2 3 ) -  y lo s  re su lta d o s  avanzados en e l  a n â lid is  co n fo rm ac io n a l de lo s  

isô m e ro s  2R4R y 2R4^ de e s te  ca rb in o l, 3̂ , a p a r t i r  de la s  e n e rg la s  de inte_ 

ra c c iô n  e s té r ic a  (véase  e l ap a rta d o  2 . 2 . 1 . de la  p ré se n te  m e m o r ia ) .

De acu e rd o  con lo s  re su lta d o s  a n te r io r e s ,  en  e l isô m e ro  2 ^4 8 , - 

que p r é s e n ta  un ûnico co n fô rm ero  s ig n ifica tiv o  (AXII, f ig u ra  1 3 ), cad a  p r o ­

tôn d e l ag ru p am ien to  m etlén ico  debe te n e r  una co n s ta n te  de aco p lam ien to  de 

tipo a n tip e r ip la n a r  -g ra n d e -  y o tra  de tipo  s in c lin a i -p eq u efla -, en  lo  que se 

r e f ie r e  a su s  acop lam ien to  s con lo s  p ro to n e s  H 2  y  H^ en p o s ic iô n  v ec in a l, 

no p ro m e d ia d a s  debido a la  p re su m ib le  hom ogeneidad  co n fo rm ac io n a l de e s ­

te  is ô m e ro . L os v a lo re s  de e s ta s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  no p ro m e d ia ­

das deben s e r  p rô x im o s  a lo s  d e s c r i to  s a n te r io rm e n te  en la  b ib lio g ra f îa  - ta  

b la  13- p a ra  e l isô m e ro  (RR, SS ) del 5 -fe n il-2 , 2, 6 , 6 - te t r a m e t i l - 3 -h ep tan o l 

( 6 ), c a rb in o l co n fo rm acio n a lm en te  hom ogéneo y e s tru c tu ra lm e n te  anâlogo a l 

c a rb in o l ^  .

E s ta  c irc u n s ta n c ia  se  o b se rv a  p re c is a m e n te  en e l e s p e c tro  d e l - 

isô m e ro  - ta b la  1 0 - .

P o r  e l  c o n tra r io , en e l isô m e ro  2R4R se  p re s e n ta n  t r è s  c o n fo r­

m ac io n e s  (AI, AU, AVIII, f ig u ra  13) p o r  lo  que la s  cu a tro  c o n s ta n te s  de a -  

co p lam ien to  de lo s  p ro to n e s  m e tilé n ic o s  Hg y Hg, con lo s  p ro to n e s  v e c in a -  

le s  Hg y H^ deben te n e r  un v a lo r  m âs  p ro m ed iad o  que en  e l isô m e ro  2^4S . 

A sî, y  p o r  lo que se r e f ie r e  a l s is te m a  ro ta c io n a l C 2-C 3, la  c o n s ta n te  de - 

a co p lam ien to  Jgg e s  de tipo  a n tip e r ip la n a r  en lo s  c o n fô rm e ro s  AI y  AU, y 

de tipo  s in c lin a i en e l co n fô rm ero  A VIII; m ie n tra s  que la  co n s tan te  de a c o ­

p lam ien to  J 2 3 * e s  de tipo s in c lin a i en lo s  c o n fô rm e ro s  AI y  AU, y  de tipo



a n tip e r ip la n a r  en e l co n fô rm e ro  AVIII. P o r  e llo , y s i  ten em o s  en cu en ta  que 

e l c o n fô rm e ro  p ré d o m in a n te  e s  e l AVIII, se deduce que la  co n sta n te  de a c o ­

p lam ien to  Jg g  debe s e r  m e n o r que la  J g g i . En e l caso  del s is te m a  ro ta c io  - 

n a l C 3-C 4 , la  co n s tan te  de aco p lam ien to  Jg^  e s  de tipo  a n tip e r ip la n a r  en lo s  

c o n fô rm e ro s  AI y A VIII, y de tipo  s in c lin a i en e l co n fô rm ero  AU; p o r  lo  que 

se  r e f ie r e  a  la  co n s ta n te  de aco p lam ien to  Jg* ^ e s  de tipo  s in c lin a i en lo s  - 

c o n fô rm e ro s  AI y  AVIII, y de tipo  a n tip e r ip la n a r  en e l co n fô rm ero  AU. P o r  

e llo , y c o n s id e rando que e l co n fô rm ero  p réd o m in a n te  e s  e l  AVIII, se  puede 

e s ta b le c e r  que la  co n s tan te  de aco p lam ien to  Jg ^  debe s e r  m ay o r que la  Jg ,

E s to s  tip o s  de aco p lam ien to  se  o b se rv a n , p re c is a m e n te , en  e l - 

e s p e c tro  d e l isô m e ro  (3 - ta b la  1 0 -.

T ab la  13

C o n stan te  de 

aco p lam ien to

R R —5—fe n i l- 2. 2. 6 . 6  — 

- te  t r a m e t i l - 3 -h ep tan o l 

(R = Bu^) ( 6 )

R S -4 -fe n il-5 , 5- 

- d im e t i l - 2 -h ex an o l 

(R = M e )(c a rb in o l ^ )

*^23 10.71 10.41

*̂ 23* 1 .4 7 1 .61

*^24 - 0 . 2 1 -0 .1 3

*^33* -1 3 .9 1 -1 3 .8 5

•^34 2 .9 8 2 .8 3

*̂ 3* 4 12 .63 12 .56



P o r  lo  ta n to , que da a s î  e s ta b le  cido inequ ivocam en te  que a l race^ 

m ato  d ia s te re o m é r ic o  oA le  co rre sp o n d e  la  co n fig u rac iô n  r e la t iv a  (2 ^4 8 ) - 

(2^4R ), y  a l  r a c e m a to  d ia s te re o m é r ic o  P la  co n fig u rac iô n  (2R 4R )(2S 4S ).

3 .1 .1 .  3. - ^L n^m m  de_las__c^im ^ntes_c^ _

_ is^m ero  (2R^J^(^S_4R) .

L o s  re s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  o b se rv a d o s  p a r a  la s  c o n s ta n te s  

de aco p lam ien to  v ec in a l de l isô m e ro  (2R4S)(2S4R) de l c a rb in o l ^ p u e d e n  a -  

s ig n a rs e  d ire c ta m e n te  com o v a lo re s  m odelo  c o r re  spondien te  s a l confôrme^ 

ro  AXII, dado que la  c o r re c c iô n  que c a b r îa  c o n s id e ra r  s i  se tu v ie ra n  en -  

cu en ta  la s  c o n tr ib u c io n e s  de lo s  co n fô rm e ro s  AXIII y  AXVII s e r î a ,  en e l - 

p e o r  de lo s  c a s o s , in fe r io r  a l  p ro p io  e r r o r  e x p e r im e n ta l.

E s to s  v a lo re s  son , p râ c tic a m e n te  co ïn c id e n te s  con lo s  d e l i s ô ­

m e ro  RR d e l 5 - fe n il-2 , 2, 6 , 6 - te  t r a m e t i l - 3 -h ep tan o l ( 6 ), tam b ién  v i r tu a l - 

m en te  m o n o co n fo rm ac io n a l - ta b la  13-.

P o r  e llo  se  co n firm an  con b a s ta n te  f ia b ilid ad  lo s  v a lo re s  m odelo  

p ro p u e s to s  a n te r io rm e n te  ( 6 ), p a r a  l le v a r  a  cabo e l  a n â l is is  c o n fo rm ac io n a l 

y  la  a s ig n a c iô n  de c o n fig u rac io n es  r e la t iv a s  de c a rb in o le s  a c îc lic o s  e s t r u c -  

tu ra lm e n te  re la c io n a d o s  con lo s  e s tu d ia d o s  en la  p ré s e n te  m e m o ria  y de s i£  

te m a s  a c îc lic o s  an âlo g o s a lo s  s is te m a s  ro ta c io n a le s  C 2-C 3 y C 3-C 4 del 

c a rb in o l ^  - ta b la  14- (v éase  a p a rta d o  3 .1 )  . Con lo s  da tos a p o rtad o s  en la  

p ré s e n te  m e m o ria  se  pueden  a c o ta r  con m ay o r e x a c titu d  lo s  v a lo re s  m odelo  

p ro p u e  sto  s a n te r io rm e n te  ( 6 ) .



T a b la  14. - V a lo re s  m odelo  p ro p u e s to s  p a r a  la s  co n s tan te s  de aco p lam ien to  

v ec in a l deducidos del a n â l is is  de la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to

o b s e rv a d a s  en e l isô m e ro  RR del 5 - fe n il-2 , 2, 6 , 6 - te t r a m e t i l -3 -  

-h ep ta n o l (R =

M e; R »=B u^)

-h ep ta n o l (R = R* = Bu^) y  en e l isô m e ro  RS del c a rb in o l 1 (R =

Jab(Hz) Jcd(H=) Jbd(H=)

1 .5  t  0 .1 10.5  t  0.1 2.9 ± 0 . 1 12.6  ± 0 . 1

3 .1 .1 .4 .  -  A ^ li^ s_ ^ _ l^ s_ co r^ t_ a ir te s_ d e

môme£o_(_2£4£H^§i=4) •

L a  in te rp re ta c iô n  de lo s  v a lo re s  e x p é r im e n ta le s  en c o n tra d o s  p a ­

r a  la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v e c in a l.d e  lo s  s is te m a s  ro ta c io n a le s  C 2- 

-C 3 y  C 3-C 4  de l isô m e ro  (2R 4R )(2S4S). debe l le v a r s e  a  cabo ten iendo  en - 

cu en ta  la  m e z c la  co n fo rm ac io n a l que supone la  p a r tic ip a c iô n  de lo s  con fô r 

m e ro s  AI, ATI y  A V n i - f ig u ra  1 3 -.

M ed ian te  la  ap licac iô n  de la s  ecu ac io n es  de l tipo  /  7 / a  l a s  con£ 

ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l o b se rv a d a s  y JggP p a r a  e l s is te m a  ro -



ta c io n a l C 2-C 3, y  y  p a r a  e l s is te m a  ro ta c io n a l C 3 -C 4 - junto  con 

la  re la c io n  /  8 /  o b ten em o s un s is te m a  de cinco  ecu ac io n es  lin e a lm e n te  ind£  

p e n d ien te s  con quince in co g n ita s  : la s  t r e s  p o b lac io n es  co n fo rm ac io n a le s  

”^ A I ' ^A II ^  ^ A V IIl” ^  doce c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  m odelo  c o r r e £  

p o n d ien tes  a cad a  s is te m a  ro ta c io n a l en cad a  uno de lo s  c o n fo rm e r os in d i-  

v id u a le s .

S is te m a  ro ta c io n a l C 2-C 3 :

obs AI A ll AVIII
J 2 3  = 4 .4 0  = Jgg * '^23 ^A II + ^^23 ^A V III / l O /

obs AI A ll AVIII , ,
J 2 3 , = 7 .8 8  = J 2 3 , K ^ j t  J 2 3 , + ^23 ' ^A V III !  !

S is te m a  ro ta c io n a l C 3-C 4 :

J 3 4  = 10-51  = J 3 4  + J g 4  ^ A I I   ̂ *^34 ^ A V I H

obs _ AI A ll AVIII
Jg ,  4  5 6 . 03 -  J 3 , ^ K ^ j  + 4 ^A II  ̂ ^3*4 ^A V III ' 13 /

^ A I  * ^ A I I *  ^ A V I I I  ^  ̂ / 1 4 /

P a r a  r e s o lv e r  e s te  s is te m a  de ecu ac io n es  hay  que re d u c ir  e l nu 

m e ro  de in co g n ita s  p a r a  lo  cu a l h em o s in tro d u c id o  unas h ip o te s is  r a z o n a -  

b le s , ya u til iz a d a s  a n te r io rm e n te  en la  b ib lio g ra f la  (3 )(4 )(5 )(6 )  con buenos 

re s u l ta d o s ,  que p e rm ite n  d ism in u ir  d ra s tic a m e n te  e l  n u m éro  de c o n s ta n te s  

de aco p lam ien to  m odelo  que in te r  v ienen en e l s is te m a  de ec u a c io n es  p la n  te a 

do. E s ta s  h ip o te s is  son la s  s ig u ie n te s  :

1) L a s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v e c in a l de tipo  a n tip e r ip la n a r  

de cada s is te m a  ro ta c io n a l en lo s  d ife re n te s  c o n fô rm e ro s  deben s e r  m uy s£  

m ü a r e s ,  debido a la  e s c a s a  in flu en c ia  que e je rc e  so b re  e s te  tipo  de in te ra c



c lo n es  la  o r ie n ta c iô n  de s u s titu y e n te s  e le c tro n e g a tiv e  s so b re  lo s  p ro to n e s  - 

que se  aco p lan . P o r  e llo , so lo  ten em o s  en cuen ta  Cm tipo  de co n s ta n te  de a -  

co p lam ien to  v ec in a l m odelo  de tipo  a n tip e r ip la n a r  d en tro  de cada s is te m a  

ro ta c io n a l, in d ep en d ien tem en te  de l co n fô rm ero  c o n s id e ra d o , cuyo v a lo r  lo 

h em o s e s tim a  do p o r  co m p a ra c iô n  con lo s  v a lo re s  e x p é r im e n ta le s  p u b licad o s  

a n te r io rm e n te  de dos c a rb in o le s  co n fo rm ac io n a lm en te  hom ogéneos e s t r u c -  

tu ra lm e n te  anâ lo g o s  a  lo s  isô m e ro  s aqu l e s tu d iad o s  - ta b la s  13 y 1 7 - y  con 

lo s  v a lo re so b te n id o s  p o r  n o s o tro s  p a ra  e l isô m e ro  (2 R ^ ) (2 S 4 R )  - ta b la  1 3 - . 

De e s te  m odo podem os f o r m u la r  la s  s ig u ien te s  s im p lif ic a c io n e s  p a r a  lo s  - 

s is te m a s  ro ta c io n a le s  C 2-C 3 y C 3-C 4 :

S is te m a  ro ta c io n a l C 2-C 3 :

1 0 .6  >  1 0 .4  / 1 6 /

S is te m a  ro ta c io n a l C 3-C 4 :

4 1  = 4 V  4 7 ' “ = Jbd . / ” /

12.8 >  ^ 12.6 / I S /

De e s te  m odo, la  ap licac iô n  de la s  e cu a c io n e s  /  1 0 / ,/  11/^/ 1 4 /,

/  1 5 ^ /  16 / nos p e rm ite  o b te n e r  e l s igu ien te  in te r valo  de v a r ia c iô n  p a r a  la  

p ob lac iô n  co n fo rm ac io n a l :

0 .7 5  >  K A y m  >  0 .6 8  / 1 9 /

y  la  re so lu c iô n  d e l s is te m a  fo rm ad o  p o r  la s  ecu ac io n es  /  1 2 / ,/  1 3 / ,/  1 4 /,/  17/, 

/  1 8 / nos conduce a l  s ig u ien te  in te r  valo de v a ria c iô n  p a r a  la  p ob lac iôn  con



fo rm a c io n a l K^__ : 
A ll

0 .2 6  >  > 0 .2 3  / 2 0 /

E s to s  r e s u l ta d o s  nos p e rm ite n  f i ja r  un en to rn o  con unos l im ite s  

m uy p ro x im o s  p a r a  lo s  v a lo re s  de la s  p o b lac io n e s  c o n fo rm a c io n a le s  

^ A II ^  ^A V III '  i^<^GPGndientemente de les v a lo re s  que pue dan te n e r  la s  con£  

ta n te s .d e  aco p lam ien to  v e c in a l m odelo  de tipo  s in c lin a i. L o s  r e s u lta d o s  e x -  

p r e s a d o s  p o r  la s  r e la c io n e s  /  1 9 /,/  2 0 / son  m uy f ia b le s  p o rq u e  lo s  v a lo re s  

m odelo  ad op tados p a r a  la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v e c in a l de tipo  an tip £  

r ip la n a r  de lo s  s is te m a s  ro ta c io n a le s  C 2-C 3 y C 3-C 4  c o r re s p o n d ra  a  valo 

r e s  o b se rv a d o s  en com p ue s to s  m uy s im i la r  e s  a  lo s  aq u l e s tu d ia d o s .

2) L a s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v e c in a l m odelo  "de tipo  s incH  

n a l dependen en un g rad o  m ucho  m ay o r que la s  a n t ip e r ip la n a re s  de la  d is -  

p o s ic io n  r e ia t iv a  de lo s  g ru p o s  e le c tro n e g a tiv o s  y  lo s  p ro to n e s  aco p lad o s , 

p o r  lo  que e l v a lo r  de d icha co n s tan te  s e r a  d is tin to , d en tro  de cada  s is te m a  

ro ta c io n a l,  p a r a  cada uno de lo s  t r e s  c o n fô rm e ro s  AI, A ll y AVIII. T en ien  

do en cu en ta  la s  c o n s id e ra c io n e s  ex p u e s ta s  en e l  a p a r ta d o  3 .1 .  , y que e l  - 

v a lo r  m ax im o  adm itido  p a r a  la s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l de tipo  

s in c lin a i en co m p u esto s  de e s te  tipo  e s  de 4 .0  Hz (5 ) (6 ) ,  po d em o s e s ta b le - 

c e r  la s  s ig u ie n te s  r e la c io n e s  p a r a  lo s  s is te m a s  ro ta c io n a le s  C 2-C 3 y C 3- 

-C 4  :

S is te m a  ro ta c io n a l C 2-C 3 :

> 4 1  /21/

S is te m a  ro ta c io n a l C 3-C 4 :



Im poniendo la s  co n d ic iones r e  s t r i c t !  v as  /  2 1 / /  2 2 / y ap lican d o  un 

m étodo  i te ra tiv e  a l s is te m a  de ecu ac io n es  a n te r io rm e n te  p lan te  ado /  1 0 / - /  1 4 / 

se  ob tien en  lo s  s ig u ie n te s  in te r  valo s de v a r ia c iô n  p a r a  lo s  v a lo re s  de la s  po 

b lac io n es  co n fo rm a c io n a le s  :

0 .0 5  >  >  0 .0 3  / 2 3 /

0 .2 6  >  K ^ j j  >  0 .2 5  /  24 /

0 ,7 2  >  0 .6 9  / 2 5 /

y  p a r a  lo s  v a lo re s  de la s  c o n s ta n te s  de a co p lam ien to  de tipo  v e c in a l :

S is te m a  ro ta c io n a l C 2-C 3 :

2 .1  >  > 1 . 7  / 2 6 /

1 . 7 > J ^ g î  > 1 . 6  / 2 7 /

AI
1 . 6  > .  J g g ,  / 2 8 /

S is te m a  ro ta c io n a l C 3-C 4 :

4 .0  >  > 3 . 7  / 2 9 /

3 .9  >  4 .7 ^ “  > 3 . 7  / 3 0 /3 '4

AI
3 .7  > J g , ^  / 3 1 /

3 . 1 . 1 . 5 . -  ^ o n c ^ ^ o n e ^ .

L o s  e n to rn o s  de v a lo re s  de la s  p o b lac io n es  co n fo rm a c io n a le s  - 

tie n e n  unos l im ite s  m uy p rô x im o s  e n tre  s i  y  son in d ep en d en d ien tes  de la s  

c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l m odelo  de tipo  s in c lin a i , p o r  lo - 

que lo s  re s u lta d o s  se  pueden  c o n s id e ra r  to ta lm en te  v a l ido s ya  que lo s  v a -



lo r e s  in tro d u c id o s  p a r a  la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l m odelo  de U 

po a n tip e r ip la n a r  son lo s  que se conocen  con m a y o r p re c is io n .

L a  co m p arac iô n  e n tre  la s  p o b lac io n es  c o n fo rm a c io n a le s  c a lc u la -  

d as  m ed ian te  e l  a n â l is is  de la s  in te ra c c io n e s  de o r ig e n  e s te r ic o  y de la s  con£ 

ta n te s  de aco p lam ien to  v e c in a l e x p é r im e n ta le s  en e l  isô m e ro  (2R4R)(2S4S) 

- ta b la  13- p e rm ite  e s ta b le c e r  la s  s ig u ie n te s  c o n s id e ra c io n e s  :

T ab la  15

p o b la c io n es e n e rg fa s  de a n â l is is  de l a s  c o n s ­

c o n fo rm a c io n a le  s in te ra c c iô n ta n te s  de aco p lam ien to

^ A I < 0 .1 9 0 .0 5 -0 .0 3

^ A II > 0 .1 3 0 .2 6 -0 .2 5

^A V III > 0 . 6 8 0 .7 2 -0 .6 9

L a  c o n c o rd a n c ia  de lo s  r e s u l ta d o s  e s  m uy s a t is f a c to r ia  p a r a  e l  - 

c o n fô rm ero  AVIII y m enos buena p a r a  lo s  c o n fô rm e ro s  AI y  AIL E s to s  r e s iü  

tad o s  son b a s  ta n  te s  lô g ico s  s i  ten em o s  en  cu en ta  - ta b la  3- que la s  in te r a c c io ­

n e s  e s té r ic a s  cuyo contenido  e n e rg é tic o  se  conoce con m a y o r  p re c is iô n  son 

la s  que a p a re c e n  en  e l  c o n fô rm ero  AVIII, m ie n tra s  que en lo s  c o n fô rm e ro s  

AI y AU in te r  v ien en  dos tipo  s de in te ra c c io n e s  cuyo conten ido  e n e rg é tic o  ha 

ten ido  que s e r  e s t im a  do -(P h -O H ) en A I y  (H -Bu^) en  A U -. L o s  r e s u l ta d o s  

a p o rta d o s  m e d ia n te  e l a n â l is is  de la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  apun tan  a 

que e l con ten ido  e n e rg é tic o  e s tim a d o  p a r a  l a  in te ra c c iô n  1, 3 p a r a le la  (Bu^-H) 

e s  d em asiad o  e lev ad o , m ie n tra s  que e l v a lo r  e s tim a d o  p a r a  la  in te ra c  ciôn



1 , 3 -p a ra le la  (Ph-O H ) e s  d em asiad o  b a jo .

E n  d efin itiv a , podem os c o n s id e ra r ,  de a c u e rd o  con lo s  r e s u l ta d o s  

de l a n â l is is  co n fo rm ac io n a l e fectuado  a p a r t i r  de lo s  v a lo re s  e x p é r im e n ta le s  

de l a s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l, que en e l e q u ilib r io  c o n fo rm a c io ­

n a l d e l isô m e ro  (2R 4^)(2^4R ) de l c a rb in o l ^ p a r t ic ip a  un ânico  c o n fô rm e ro , 

(A X II)_jm ientras que en e l e q u ilib r io  c o n fo rm a c io n a l del isô m e ro  (2R 4R )(2^4S) 

p a r tic ip a n  dos c o n fô rm e ro s  (A ll y AVIII) con un p re d o m in io  acu sad o  del AVIII. 

P o r  e llo , lo s  v a lo re s  e x p é r im e n ta le s  o b se rv a d o s  p a r a  la s  c o n s ta n te s  de a c o ­

p lam ien to  v e c in a l del isô m e ro  (2R4S_)(2S4R) se  p u ed en  c o n s id e ra r  com o valo  

r e s  m odelo , junto con lo s  a p o rta d o s  a n te r io rm e n te  en  l a  b ib lio g ra f la  (5 ) (6 ) -  

ta b la  14- p a r a  l le v a r  a  cabo e l a n â l is is  co n fo rm a c io n a l de t r e s  s e r i e s  de com  

pue s to s  a c lc lic o s  co n fo rm ac io n a lm en te  h e te ro g é n e o s , conocidos lo s  p a râ m e -  

t r o s  m ag n é tico s  p ro tô n ico s  e x p é r im e n ta le s  de lo s  m ism o s , de lo s  s ig u ie n te s  

tipo  s :

a) C a rb in o le s  de la  s e r ie  R ^-C H O H -C H R ^R ^
1 2  3Siendo R-*- = a lq u ilo ; R = a lq u ilo , h id rô g en o ; R = a lq u ilo , h id rôgeno

A p a r t i r  de la s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l de l s is te m a  ro ta c io n a l -

C 2 -C 3 .

b) H id ro c a rb u ro s  de la  s e r ie  R ^R ^C H -C H R ^R ^

Siendo R^, R ^, R^ = a lqu ilo , h id rôgeno  ; R^ = a lq u ilo , a r i lo

A p a r t i r  de la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l d e l s is te m a  ro ta c io n a l - 

C 3-C 4

c) C a rb in o le s  de la  s e r ie  R ^ C H O H -C H R ^ -C H R V  

Siendo R^ = a lqu ilo ; R^, R^ = a lq u ilo , h id rô g en o ; R^ = a lq u ilo , a r i lo

A p a r t i r  de la s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l de l s is te m a  ro ta c io n a l - 

C 2-C 3 y de l s is te m a  ro ta c io n a l C 3-C 4.



R esp ec to  a lo s  v a lo re s  ca lcu lad o s  p a r a  la s  c o n s ta n te s  de a c o p la ­

m ien to  v e c in a l m od elo s  de tipo  s in c lin a l podem os e s ta b le c e r  la s  s ig u ie n te s  

c o n s id e ra c io n e s  :

T a l com o e r a  de e s p e r a r ,  ten iendo  en cu en ta  la  n a tu ra le z a  de lo s  

s u s titu y e n te s  de lo s  s is te m a s  ro ta c io n a le s  C 2-C3 y  C 3-C 4, la s  c o n s ta n te s  de 

aco p lam ien to  v ec in a l m o d e lo s  c o r  r e  spondien te  s a l  s is te m a  ro ta c io n a l C 2-C 3 

son m e n o re s  que la s  d e l C 3-C 4,

L a s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l m o d e lo s  de tipo  s in c lin a l 

co n o cid as con m e n o r  p re c is io n , ya  que so lam en te  hem o s podido d e te rm in a r  

e l  lim ite  m âx im o  p a r a  la s  m is m a s , son y , re su lta d o  log ico  ya -

que son la s  que c o r re s p o n d ra  a l c o n fô rm e ro  m enos s ig n if ic a tiv o .

L o s  v a lo re s  ca lcu lad o s  p a ra  la s  r e s ta n te s  c o n s ta n te s  de a c o p la ­

m ien to  v e c in a l m o d e lo s  de tipo  s in c lin a l - J ^ g î  ; y -

e s tâ n  de ac u e rd o  con lo s  da tos e x p é r im e n ta le s  ap o r ta d o s  en  la  b ib lio g ra f la  

p a r a  co m p u es to s  con una e s tr u c tu r a  s im ila r  a lo s  aqu i e s tu d ia d o s  (4) (5) ( 6 ) 

(28) y  con lo s  re su lta d o s  p a ra  la s  co n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l de t i ­

po s in c lin a l a p o rta d o s  en la  p ré se n te  m e m o ria  p a r a  e l isô m e ro  (2R 4S)(2S4R ) 

d e l c a rb in o l 1 .

3 .1 .2 .  -  A sig n ac iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  (1R3R)(1S.3S) y (1R 3S )(1^3R ) 

a  lo s  ra c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  (X y () de l 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - 

- d im e t i l - 1  -p en tan o l .

L a  a s ig n a c iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  (1R^3^)(1^3SJ y (1R3S) 

(1S3R) a lo s  ra c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  o( y  (3 d e l c a rb in o l 2 se  ha  l le v a -  

do a cabo m ed ian te  e l e stud io  de la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v e c in a l ded u -



c id a s  m ed ian te  e l a n â l is is  de lo s  e s p e c tro s  de ^H-RM N  de am bos is o m e ro s .

3 .1 .  2 .1 .  -  A n â lis is  de lo s  e s p e c tro s  H -R M N .

C ond iciones de r e g i s t r e  :

L o s  e s p e c tro s  de ^H-RM N de am bos d ia s te re ô m e ro s  denom inados 

a rb itra i* iam en te  oi y P , se  r e g is t r a ro n  en un e s p e c trô m e tro  de 80MHz V a- 

r ia n  F T -8 0 A . Se e m p lea ro n  d iso lu c io n es  a l 13% p /  v (0 .4 M ) en C I 3 CD, a - 

303QK y con te t ra m e ti ls i la n o  com o r e f e r e n d a  in te rn a .

A n â lis is  de lo s  e s p e c tro s  :

E n  la  f ig u ra  14 se  re c o g e n  lo s  c o n fô rm e ro s  s ig n if ic a tiv e s  de lo s  

isô m e ro s  (1S3S) y (1S3R) d e l 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 -d im e ti l - l -p e n ta n o l ,  de 

acu e rd o  con e l a n â l is is  co n fo rm ac io n a l p rev io  U evado a cabo a p a r t i r  de la s  

e n e rg fa s  de in te ra c c iô n  (v éase  ap artad o  2 . 2 . 2 , ), a s f  com o la  n o m e n c la tu ra  

u tiliz a d a  de aquf en ad e lan te  p a r a  r e fe r i rn o s  a lo s  d is tin to  s â to m o s de h id rô  

geno y de ca rb o n e  que c o n s titu y en  la  e s tru c tu ra  a l i fâ tic a , con ex cep ciô n  de 

lo s  que in te g ra n  e l grupo te rc io b u ti lo .

E n  lo s  e s p e c tro s  de am bos isô m e ro s , denom inados a r b i t r a r i a -  

m en te  ^  y ^  , la  a s ig n ac iô n  de la s  s e r ia le s  de r e s o n a n c ia  a p ro to n e s  e s  in 

m e d ia ta , co n s id e ran d o , com o en  o tro s  c a s e s  a n te r io rm e n te  e s tu d iad o s  (4) 

(5)(j6), que e l  p ro tô n  unido a l carb o n o  ca rb in ô lico  e s  e l  que a p a re c e  a  c a m ­

p e s  m â s  bajo  s , a excepciôn  de le s  p ro to n e s  a ro m â tic o s  de lo s  g ru p o s fen ilo  

y  m e s i t i lo .  L a  a s ig n a c iô n  e s te re o tô p ic a  de lo s  p ro to n e s  m e tilé n ic o s  Hg y  - 

Hg, - f ig u ra  14- e s  a u to m â tica  en  e l  con tex te  de la  a s ig n a c iô n  c o n fig u ra c io -  

n a l.

Los parâm etros m agnéticos protônicos de mayor interés en este



e studio  son la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l de lo s  p ro to n e s  unido s a 

lo s  c a rb o n e s  C l , C2 y  0 3  - f ig u ra  1 4 -. No se  han c o n s id e rad o  lo s  a c o p la ­

m ien to  s de lo s  p ro to n e s  a ro m â tic o s  con lo s  p ro to n e s  bencÜ icos r e s p e c t iv e s  

n i lo s  del p ro tô n  h id ro x ilic o  dado que no se  o b se rv a n  en e l e s p e c tre ,  p o r  lo  

que r e s t a  un s is te m a  de c u a tro  e sp in es  ABCD cuyo a n â l is is  co m p le te  se 11e- 

vô a cabo en e l  c a se  d e l isô m e ro  CL m ed ian te  e l p ro g ra m a  de câ lcu lo  LA O - 

COON III, adap tado  a  un o rd en ad o r IBM 360, em pleando  com o da to s  la s  f r £  

cu en c ias  de la s  l in e a s  de lo s  ag ru p a m ien to s  de se fla le s  c o rre sp o n d ie n te s  a 

lo s  p ro to n e s  , H g , y H g. E l s is te m a  de e sp ine  s ABCD c o r re s p o n -  

d ien te a l isô m e ro  p  no ha  podido s e r  ana lizad o  m ed ian te  e s te  p ro c e d in iie n -  

to debido a  que la s  se fla le s  de lo s  p ro to n e s  H g , y  Hg, c o rre sp o n d ie n te s  

a l s u b s is te m a  ABC, quedan o cu it a s en su  m ay o r p a r te ,  p o r  la s  se fla le s  de - 

lo s  g rupos m e tilo  del ag ru p am ien to  m e s iti lo , que a p a re c e n  com o s in g le  te  a  

2 .1 8  ppm .

E n  la  ta b la  16 se re co g en  lo s  p a râ m e tro s  m ag n é tic o s  p ro tô n ic o s  

-d e sp la z a m ie n to s  qufm icos (e sc a la  6  ) y  c o n s ta n te s  de a c o p la m ie n to -ré s u l­

tan te  s del a n â l is is  e fec tu ad o , a s i  com o lo s  m ed idos d ire c ta m e n te  so b re  e l  - 

e sp e c tro  de lo s  r a c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  0 ( y p  d e l 3 - f e n i l - 1 - m e s i t i l - 4 ,  

4 -  d im et i l - 1 -p en tan o l.

E n  a l ta b la  17 se re c o g e n  la s  f re c u e n c ia s  e x p é r im e n ta le s  y  la s  c a l 

cu lad as  p a ra  e l ra c e m a to  d ia s te re o m é r ic o  ^  . E l  e r r o r  com etido  en la  m ecü 

da de la s  f re c u e n c ia s  ha s ido e s tim a d o  en -0 . IH z , y  la  d esv iac iô n  m âx im a  en 

t r e  la s  f re c u e n c ia s  e x p é r im e n ta le s  y la s  c a lc u la d a s  fue de 0. 211 Hz y  la  d e s ­

v iaciôn  m ed ia  de 0 .092  Hz.
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T a b la  17. - F re c u e n c ia s  o b s e rv a d a s  y c a lc u la d a s  del s is te m a  ABCD p a r a  e l 

isô m e ro  o( de l 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e ti l - l -p e n ta n o l .

P ro to n e s F re c u e n c ia s F re c u e n c ia s D esv iaciôn
o b s e rv a d a s  (H z) c a lc u la d a s  (Hz) a b so lu ta  (Hz)

127 .000 126.959 0 .0 4 1
1 29 .000 129 .190 0 .1 9 0
139 .200 139.411 0 . 2 1 1

Hgl 141 .300 141.191 0 .109
141 .600 141 .690 0 .0 9 0
143 .500 143.411 0 .089
153 .800 153. 640 0 .1 6 0
156 .000 155.909 0 .0 9 1

182 .900 182 .795 0 .1 0 5
1 85 .700 185 .625 0 .0 7 5
194 .100 193.979 0 . 1 2 1

H . 196 .900 . 196. 751 0 .1 4 8
196 .900 197.027 0 .1 2 7
199 .700 1 9 9 .8 5 4 0 .1 5 4
208 .100 208 .200 0 . 1 0 0

210 .900 210 .970 0 .0 7 0

220 .900 220.911 0 . 0 1 1

220 .900 220 .916 0 .0 1 6
223 .700 223 .686 0 .0 1 4

Hg 223 .700 223 .738 0 .0 3 8
233 .400 233 .360 0 .0 4 0
233 .400 233 .413 0 .0 1 3
236 .200 236 .183 0 .0 1 4
236 .200 236 .190 0 . 0 1 0

359. 200 359.200 0 . 0 0 0

359.200 359 .205 0 .0 0 5
361.500 361.420 0 .079

H. 361 .500 361 .474 0 .0 2 6i 370.300 370.321 0 . 0 2 2

370.300 370.373 0 .0 7 3
372.600 372.600 0 . 0 0 0

372 .600 372 .604 0 .0 0 4



Hp y  l?h  ̂
MS-Ç1-C2-C3-BU 

H A A

Ph

Ms Bu

Bill

isdmero 1S3S

Ph HOMs Bu Ms

BX BXI

isdm ero 1£3R  

F ig u ra  14

B x v n

3 .1 . 2. 2. - A j^gnaciojn_d^ c i o n ^ ^ r e .

L a  a s ig n a c iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  ( 1 ^ 3 ^ ) ( 1 ^ 3 ^  y (1R3S) 

(1^3R ) a lo s  r a c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  ®C y d e l c a rb in o l ^  puede l le v a r  

se  a  cabo b a sa n d o se  en la s  m ism a s  c o n s id e ra c io n e s  so b re  la s  que b a sam o s  la  

a s ig n ac iô n  de c o n fig u rac io n es  r e la t iv a s  (2R 4R )(2S4^) y (2R 4^)(2^4R ) a  lo s  

r a c e m a to s  d ia s te re o m é r ic o s  oi y 0  del c a rb in o l (v éa se  a p a rtad o  3 .1 .1 .  2 . )  

y en  lo s  r e s u l ta d o s  av an zad o s en e l  a n â l is is  co n fo rm a c io n a l de lo s  iso m e ro s  

(1^38) y (1^3R ) de e s te  c a rb in o l 2  a- p a r t i r  de la s  e n e rg fa s  de in te ra c c iô n  e s ­

té  r  ic a  (v éase  a p a r ta d o  2 . 2 . 2 . ) .

De a c u e rd o  con lo s  re s u l ta d o s  a n te r io r e s ,  en  e l isô m e ro  (1S3S) 

que se  p r é s e n ta  en un unico co n fô rm ero  s ig n ifica tiv o  (B ill, f ig u ra  1 4 ), cada



p ro tô n  de l a g ru p am ien to  m e tilén ic o , H 2  y  deben  te n e r  una c o n s ta n te  de 

aco p lam ien to  de tipo  a n tip e r ip la n a r  -g ra n d e -  y o t r a  de tipo  s in c lin a l -p eq u £  

fia -, en lo  que se r e f ie r e  a  su s  aco p lam ien to  s con lo s  p ro to n e s  y H 3  en  

p o s ic iô n  v ec in a l, no p ro m e d ia d a s  debido a  la  p re su m ib le  hom o gene idad  con 

fo rm a c io n a l de e s te  isô m e ro . L o s v a lo re s  de e s ta s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien  

to  no p ro m e d ia d a s  deben s e r  s im i la r e s  a  lo s  p u b licad o s  a n te r io r  me n te en  la  

b ib lio g ra f la  - ta b la  18- p a r a  e l isô m e ro  (1R3R) del 1, 3 -d ife n il-4 , 4 -d im e t i l - 

- 1 -p en tan o l (5 ), c a rb in o l co n fo rm ac io n a lm en te  hom ogéneo  y  e s tru c tu ra lm e n  

te  anâlogo a l  c a rb in o l ^  .

T ab la  18

A i

C o n stan te  de 

aco p lam ien to

SS—1. 3 —d ife n il—4, 4 — 

- dim  e t  i l - 1  -p en tan o l 

(A r = P h ) (5)

S S - 3 - f e n i l - l - m e s i  

t i l  - 4, 4 -  d im e t  il  -1 - 

-p en tan o l (A r = M s) 

(c a rb in o l 2 )

J 1 2 1 0 .62 1 1 .3 4

^ 1 2 ' 2 .2 9 2 . 1 0

•^13
- 0 . 2 0 -0 .0 4

J
2 2 *

-1 4 .2 3 -1 4 .2 9

3 .0 3 2 .7 8

^23* 1 2 .40 12. 56



E s ta  c irc u n s ta n c ia  se o b se rv a  p re c is a m e n te  en e l  e s p e c tro  del - 

isô m e ro  ot - ta b la  1 6 - .

P o r  e l  c o n tra r io  e l isô m e ro  (1S3R) se p r é s e n ta  en  t r e s  co n fo rm a 

c io n es  (BX, BXI y B X V II)-f ig u ra  14- p o r  lo  que la s  c u a tro  c o n s ta n te s  de aco  

p lam ien to  de lo s  p ro to n e s  m e tilé n ic o s  Hg y con lo s  p ro to n e s  v e c in a le s  

y Hg ( en  e l  e s p e c tro  sô lo  son o b se rv a b le s  la s  dos c o n s ta n te s  de a c o p la ­

m ien to  con e l  p ro tô n  H ^) deben te n e r  un v a lo r m ucho m â s  p ro m e d ia  do que 

en e l isô m e ro  (1^3S ). A sf, y  p o r  lo  que se r e f ie r e  a l  s is te m a  ro ta c io n a l -  

C 1-C 2, la  co n s tan te  de aco p lam ien to  GS de tipo a n tip e r ip la n a r  en lo s  con 

fô rm e ro s  BX y BXI, y de tipo  s in c lin a l en  e l  co n fô rm ero  BX VH, m ie n tra s  

que la  co n stan te  de aco p lam ien to  J^g , e s  de tipo s in c lin a l en lo s  c o n fô rm e ­

r o s  BX y  BXI , y  de tipo  a n tip e r ip la n a r  en e l c o n fo rm e ra  BXVII. P o r  e llo , 

y  s i  te n e m o s  en cu en ta  que no e x is te  un p red o m in io  c la ro  de ningûn c o n fô r­

m e ro , se  puede e s ta b le c e r  que la s  dos c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  deben - 

te n e r  unos v a lo re s  m uy  p ro m e d ia d a s  y  m uy s im ila r e s .

E s to s  tipo  s de ac o p lam ien to s  se o b se rv an , p re c is a m e n te  en e l - 

e s p e c tro  del isô m e ro  ^ .

P o r  lo  tan  ta , queda a s i  e s tab le  c ido in eq u lv o cam en te  que a l r a c £  

m a ta  d ia s te re o m é r ic o  o( le  c o rre sp o n d e  la  co n fig u rac iô n  r e ia t iv a  (IR ^R ) 

(1^3S) y a l  ra c e m a to  d ia s te re o m é r ic o  (5 la  co n fig u rac iô n  (1R 3S )(1S 3R ).

3 .1 .  2. 3. -  ÿ J [ ^ _ c o r ^ ^ n te s _ d £  dejL

isô m e ro  (1R 3R )(1S3S) .

L o s  re s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  o b serv ad o  s p a r a  la s  c o n s ta n te s  - 

de aco p lam ien to  v ec in a l d e l isô m e ro  (1R 3R )(1^3S) de l c a rb in o l 2 pueden  a -



s ig n a rs e  d ire c ta m e n te  com o v a lo re s  m odelo  c o r re s p o n d ie n te s  a l co n fô rm ero  

B ill, dado que la  c o r re c io n  que c a b r îa  c o n s id e ra r  s i  se  tu  v ie sen  en cu en ta  - 

l a s  c o n tr  ibucione s de lo s  c o n fô rm e ro s  BIX y  BIV s e r  fa, en e l p e o r  de lo s  ca 

S O S , in fe r io r  a l p ro p io  e r r o r  e x p e r im e n ta l. E s to s  v a lo re s  son  p ra c tic a m e n  

te  id é n tic o s  a  lo s  del isô m e ro  (ljR 3R )(1^3S) de l 1, 3 - d if e n i l - 4, 4 - d im e t i l - l - 

-p en tan o l (5 ) ,  co m p u esto  co n fo rm ac io n a lm en te  hom ogéneo  es tu d iad o  antericm  

m en te  - ta b la  1 8 - .

P o r  e llo , se  co n firm an  con b a s t an te  f ia b ilid a d  lo s  v a lo re s  m o d e­

lo  p ro p u e s to s  a n te r io rm e n te  (5) p a r a  l le v a r  a  cabo e l  a n â l is is  c o n fo rm a c io ­

n a l y  la  a s ig n a c iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s  de c a rb in o le s  a c fc lic o s  e s -  

t ru c tu ra lm e n te  re la c io n a d o s  con lo s  e s tu d iad o s  en  l a  p re s e n te  m e m o ria  y de 

s is te m a s  a c fc lic o s  an â lo g o s a  lo s  s is te m a s  ro ta c io n a le s  C 1-C 2 y C 2-C 3 del 

c a rb in o l ^  - ta b la  19- . Con lo s  da to s  ap o rta d o s  en  la  p re s e n te  m e m o ria  se  

pueden  aco t a r  con m a y o r  ex ac titu d  lo s  v a lo re s  m o d elo  p ro p u e s to s  a n te r io r ­

m en te  (5 ).

T a b la  19. -  V a lo re s  m odelo  p ro p u e s to s  p a r a  la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  

v e c in a l d ed u c id as  de l a n â l is is  de la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  

o b s e rv a d a s  en e l isô m e ro  RR del 1, 3 -d ife n il-4 , 4 - d im e t i l - l - p e n  

tan o l (A r= P h; Ar* =Ph; R=Bu^) y  en  e l isô m e ro  RR del c a rb in o l 

2 (A r=M s; Ar* =Ph; R=Bu^).

Ar

J a c (H s ) Jab(H z ) JcdCHz)

lO .g iO . 3 2 . 2 i 0 . 1 2. 9 * 0 .1 12. 5*0.1



3. 1 . 2 . 4 . -  _ C o rm l^ ^ o n £ ^ .

D ebido a  la  hom ogeneidad  co n fo rm ac io n a l del isô m e ro  (1^3R )(1S 3S ) 

del c a rb in o l 2 ,  c o n tra s ta d a  m ed ian te  e l a n â l is is  de lo s  v a lo re s  e x p é r im e n ta  

le s  de la s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  de dicho isô m e ro  - ta b la  1 6 -, d ich o s  da 

to  s se pueden  c o n s id e ra r  com o v a lo re s  m odelo , jun to  con lo s  a p o rtad o s  ante^ 

r io e m e n te  en la  b ib lio g ra f la  ( 4 ) ( 5 ) - ta b la  1 8 -, p a r a  l le v a r  a  cabo e l a n â l is is  - 

co n fo rm ac io n a l de t r e s  s e r ie s  de co m p u esto s  a c fc lic o s  co n fo rm ac io n a lm en te  

h e te ro g é n e o s , conocidos lo s  p a râ m e tro s  m ag n é tico s  p ro tô n ic o s  e x p é r im e n ta ­

le s  de lo s  m ism o s , de lo s  s ig u ie n te s  tip  os :

a) C a rb in o le s  de la  s e r ie  A rCH O H -CH R^R^
1 2 Siendo Ar= a r i lo ;  R = a lq u ilo , h id rô g en o ; R = a lq u ilo , h id rôgeno

A p a r t i r  de l a s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l o b se rv a d a s  p a ra  e l s i s t£

m a  ro ta c io n a l C 1-C 2 .

b) H id ro c a rb u ro  s de la  s e r ie  R^R ^C H -C H R ^R ^

Siendo R^, R ^, R^ = a lq u ilo , h id rô g en o ; R^ = a lq u ilo , a r i lo

A p a r t i r  de l a s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l o b se rv a d a s  p a ra  e l siste^ 

m a  ro ta c io n a l C 2-C 3 .

c) C a rb in o le s  de la  s e r ie  ArCHOH-CHR^-CHR^R^^
2  o Â

Siendo A r = a r i lo ;  R , R = a lq u ilo , h id rô g en o ; R = a lq u ilo , a r i lo .

A p a r t i r  de l a s  c o n s ta n te s  de aco p lam ien to  v ec in a l o b se rv a d a s  p a ra  e l s i s t£  

m a  ro ta c io n a l C 1-C 2 y p a r a  e l C 2-C 3.



3 . 2 . -  R ea c tiv o s  lan tân id o s  de de sp lazam ien to  en ^H -RM N . A p licac iô n  a  la  

a s ig n a c iô n  de co n fig u rac io n es  r e la t iv a s .

3 . 2 . 1 . -  C o n s id e ra c io n e s  p r e v ia s  .

L a  a so c ia c iô n  de un iôn m e tâ lico  p a ra m a g n é tic o  con una m o lécu la  

o rg â n ic a , a  t r a v é s  de un âtom o co o rd in ad o r que pu ed a  a c tu a r  com o una b a se , 

p ro d u ce  una m o d ificac iô n  de la  hom ogeneidad  del cam po m ag n é tico  ex te rn o , 

debido a  la  fo rm a c iô n  de co m p le jo s  o q u e la to s , en la s  p ro x im id a d e s  d e l iôn - 

m e tâ lic o  (2 9 ). L o s  re a c tiv o s  lan tân id o s  de de sp laz a m ie n to  son  âc id o s  de L £  

w is  y p o r  tan to  p a r a  que ten g a  lu g a r  la  fo rm ac iô n  de l com p le jo  s u s tr a to - la n  

tân id o , la  m o lé c u la  o rg â n ic a  ha  de te n e r  un c e n tro  b â s ic o , p o r  e jem p lo  -N H 2  

-OH, -C = 0 , -CO O R, e tc . |

i
E l  v a lo r  del de sp laz am ie n to  inducido p o r  e l  lan  tân ido  (LIS) se d e -  |

fine com o la  d ife re n c ia  e n tre  e l de sp laz am ien to  qu im ico  de un nucleo  d e te r -  |

m  inado en e l s u s tr a to  (S) y e l  de sp laz am ien to  qufm ico de dicho nucleo  en e l 

com p le jo  la n tâ n id o -s u s tr a to  (LS ) :

A = v^S- ''s /32/

don de A e s  e l  de sp la z am ie n to  inducido o b se rv ad o , y  r e p r é s e n ta  la  m e d ia  - 

p o n d e ra d a  de la  f re c u e n c ia  de re so n a n c ia  en e l  com ple jo  y  en  e l  s u s tra to  no 

com p le jad o , y a  que e l e q u ilib rio  e n tre  lan tân id o  y s u s tr a to  con e l  com plejo  

e s  m â s  râ p id o  que e l  fenôm eno de la  ^H-RM N.

Se denom ina de sp laz am ie n to  quim ico  inducido l im ite  ( A  , LIS 

l im ite )  (30) a l  de sp la z a m ie n to  inducido en un nucleo  en  e l  ca so  de que e l - j

s u s tr a to  e s té  to ta lm e n te  com ple jado  p o r  e l re a c tiv o , A  = A  ̂ p a r a  e l co m -

1



p ie  jo LS p u ro .

Se han d e s c r i to  d iv e rso s  m é to d o s (3 1 )(3 2 )(3 3 ) p a r a  e l câ lcu lo  de l

LIS l im ite ,  todos e llo s  p ro p o rc io n an  da tos c o h e re n te s  e in te rp r e ta b le s ,  ind£

p e n d ien tem en te  de c u a le s  sean  e l m ec a n ism o  de c o m p le jac io n  acep tado  y e l -

m étodo  a n a lltic o  em p lead o . P o r  e llo  e l m étodo  m â s  f re c u e n te m e n te  em pleado

e s  e l m âs  se n c illo , c o n s is te n te  en la  re p re s e n ta c io n  g râ f ic a  de A tre n te  a  la

re la c io n  L /  S p a r a  S co n s ta n te , siendo  L ^ la  c o n c e n tra c io n  de re a c tiv o  - o ' o o o
lan tân id o  y Sq la  c o n c en tra c io n  de s u s tr a to .  L a  p en d ien te  de la  r e c ta  r é s u l ­

tan te  de d ich a  re p re s e n ta c io n  g râ f ic a  e s  e l valo de l p a râ m e tro  LIS l im ite .

P a r a  un m e ta l p a ra m a g n é tic o  e l p a r â m e tro  LIS tie n e  dos co m p o - 

n e n te s  : e l d ip o la r  y  e l  de co n tac te  -e x p re  s iôn /  3 3 / -

^  ^ ^  dip  ̂ ^  con t /

L a  e x p re s iô n  que define e l LIS d ip o la r  e s  en su fo rm a  m â s  g en e­

r a l  (3 4 )(3 5 ), la  s ig u ien te  :

L a s  d é f in ie iones de lo s  p a râ m e tro s  que in te rv ie n e n  en e s ta  e c u a -  

ciôn  se in d ican  en  la  f ig u ra  15, en la  que e l nucleo  m e tâ lic o  co n stitu y e  e l o r ^  

gen de c o o rd en ad as  de l s is te m a .

Cuando e l e je  m ag n ético  Z co inc ide  con e l  en lace  fo rm ad o  e n tre  e l 

lan tân id o  y  e l c e n tro  de co o rd in ac iô n  del s u s tr a to  e l té rm in o  n o -a x ia l  de la  - 

ecu ac iô n  /  34 / e s  nu lo . E s ta  condiciôn  tie n e  v a lid ez  g e n e ra l  ta l  com o han de- 

m o stra d o  d iv e rs o s  a u to re s  (3 4 )(3 6 ). A s im ism o  e s tâ  a m p lla m e n te  a c e p ta d o -



que el LIS de contacto e s  nulo o despreciable (35)

w

X

F ig u ra  15

P o r  e llo , l a s  e c u a c io n e s  /  3 3 / y /  34 / quedan re d u c id a s  a la  ecu a  

ciôn /  3 5 / ,  denom inada ecu ac iô n  de Me C o n n e ll-R o b e rtso n  (3 7 ).

( A  1 ) . = K (
r T

/ 3 5 /

donde, e l segundo fa c to r  del segundo m iem b ro  se d enom ina  fa c to r  geom étri- 

co , Gj ,̂ y  K e s  una c o n s ta n te  , p ro p ia  p a r a  cada co m p u es to .

Se ha  em p lead o  con éx ito  en  d iv e rso s  c a s o s  (38) una fo rm a s im ­

p lif  if cada de la  ecu ac iô n  /  3 5 / :

/ 3 6 /

donde la  d is ta n c ia  r .  d e l lan tân id o  a l nucleo  c o n s id e ra d o  se  ha es tim ad o  a •
1

p a r t i r  de m o d e lo s  suponiendo una p o s ic iô n  ra z o n a b le  p a r a  e l nucleo  de la n ­

tânido en e l complejo lantânido -su  str ato.



E s te  m étodo  ha  s ido m odificado sustituyendo  la  d is ta n c ia  p o r  

la  d is ta n c ia  r î  (d is ta n c ia  e n t re  e l cen tro  de coo rd inac iôn  y  e l  nucleo  de la  - 

m o lé c u la  c o n s id e ra d o ) .  E x p rè s  an do l a  ecu ac iôn  de M e C o nne ll-R obertson  

s im p lif ic a d a  /  36 / en  fo rm a  lo g a r i tm ic a  r é s u l t a  l a  e x p re s iô n  /  37/ :

l g (  A ^ ) i  = -3 Ig r^ + I g K  / 3 7 /

Sustituyendo r̂  ̂ p o r  r!  y g en era l izan d o  e l  fa c to r  3 p o r  una c o n s ­

tan te  n u m é r ic a  a , r é s u l t a  l a  ecuaciôn  /  38 / :

l g (  A ^ ) .  = - a l g r »  t I g K  /  38 /

En g e n e ra l ,  lo s  v a lo re s  obtenido s p a r a  e l  p a r â m e t ro  a, m edian te  

l a  r e p re s e n ta c iô n  g râ f ic a  en e s c a la  doble lo g a r i tm ic a  de ( A  f re n te  a  r ! ,  

son m e n o re s  que 3, com o co n secu en c ia  de que la  d is ta n c ia  e n tre  e l  nucleo - 

m e tâ l ic o  y  e l  p ro tô n  c o n s id e ra d o  s ie m p re  e s  m a y o r  que la  d is ta n c ia  e n tre  e l  

c e n tro  de coo rd in ac iô n  y dicho p ro tô n .

D iv e rso s  t r a b a jo s  han d e m o strad o  la  va lidez  de la  ap licac iôn  de 

e s ta s  f o rm a s  s im p lif ic a d a s  de l a  ecuac iôn  de M e C o n n e ll-R o b e r tso n  en d i ­

v e r s o s  p r o b le m a s  de e luc idac iôn  de cu e s t io n e s  e s te re o q u lm ic a s  (29)(38) -

aân  cuando no puedan  u t i l i z a r s e  p a r a  la  ob tenciôn  de v a lo re s  cuan tita tivos  

en e l  caso  de p ro b le m a s  co n fo rm a c io n a le s .

3 .2 .2 .  - A p licac iôn  a l  p ro b le m a  de la  a s ig n ac iô n  de co n fig u rac io n es  r e l a t i v a s .

En e l caso de dos compuestos d iasterom éricos e l factor K de la -

ecuaciôn /  3 5 / ,  no tiene por que ser idéntico para ambos, y a que dicho factor



depen de tan to  de l a  b a s ic id a d  del c en tro  de coord inaciôn  com o del im p ed im en  

to  e s t é r i c o  e je rc id o  p o r  lo s  g ru p o s  flanque ante  s del c e n tro  de coo rd in ac iô n  - 

an te  la  a so c ia c iô n  del r e a c t iv o  lan tân ido  con dicho ce n tro  de coo rd in ac iô n .

P a r a  p o d e r  r e a l i z a r  la  a s ignac iôn  de con fig u rac io n es  r e l a t iv a s  a 

una p a r e j a  de d ia s t e r e ô m e r o s  e s  n e c e s a r io  que c o n c u r ra  una de l a s  dos p o -  

s ib i l id a d e s  que se ind ican  a continuaciôn  :

1) Que lo s  dos d ia s t e r e ô m e r o s  p re se n te n  uno o m â s  â to m o s  de -  

h id rôgeno  cuyo fa c to r  g e o m é tr ic o .  G., s e a  idéntico en uno y o tro  d ia s t e r e ô -  

m e r o .  E n  e s te  caso  e l  d ia s te r e ô m e ro  que p ré s e n te  e l  m a y o r  v a lo r  de A  ̂

p a r a  e l  nucleo  co n s id e rad o  s e r â ,  a  igualdad  de facto r e s  g e o m é tr ic o  s , e l  - 

que ten g a  un m a y o r  v a lo r  de l f a c to r  K, t a l  como se deduce de la  ecuac iôn  -  

/  35 / . E l  e s tud io  del ap ifiam iento  e s té r ic o  en to rn o  a l  c en tro  de c o o rd in a ­

ciôn d e c id i r â  cuâ l e s  e l  d ia s te r e ô m e r o  que debe p r e s e n ta r  un m a y o r  v a lo r  

de K y  p e r r o i t i r â  la  a s ig n a c iô n  de co n figu rac iones  r e l a t iv a s .

E s te  ha  s ido e l  m étddo  em pleado  p o r  d iv e r so s  a u to re s  (39)(40) 

p a r a  l a  a s ig n a c iô n  de co n fig u rac io n es  abso lu ta  s de c a rb in o le s  s e c u n d a r io s  

e n a n t io m é r ic o s ,  con un carbono  a s im é t r ic o ,  p re v ia  e s te r i f ic a c iô n  con e l  

M T P A  (41) o p ticam en te  ac tivo , u tilizando  como re a c t iv o  de de sp la z a m ie n to  

E u  (fod)g .

2) Que lo s  dos d ia s t e r e ô m e r o s  p r e s e n te n  e l  m ism o  fa c to r  K de l a  

ecu ac iô n  /  3 5 / ,  en cuyo caso  e l d ia s te r e ô m e ro  que p a r a  un d e te rm in a d o  n u ­

c leo  p r é s e n te  un m a y o r  v a lo r  de A   ̂ s e r â  aquel en e l  cua l dicho nucleo  p r £  

sen te  un m a y o r  fa c to r  g e o m é tr ic o  G^, y, p o r  tan to , en dicho d ia s te r e ô m e r o  

e l  nuc leo  c o n s id e ra d o  se  e n c o n t r a r â  m â s  c e r c a  del c e n tro  de co o rd in ac iô n  

que en e l  o tro  d ia s te r e ô m e r o .



E s te  m étodo  ha s ido e l  em pleado  p o r  n o s o t r o s  p a r a  l a  a s ig n a c iô n  

r e ia t iv a  de c o n f ig u rac io n es  (1R2R)(1S2S) y (1R2S)(1S_2R) a  lo s  d ia s te re ô m e  

r o s  oC y ^  de l 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p an o l .

3 . 2 . 3 . -  A signac iôn  de co n f ig u rac io n es  r e la t iv a s  (1R2R)(1S2S) y (1R 2S )(1^2R ) 

a  lo s  r a c e m a to s  d ia s te r e o m é r ic o s  c( y fi de l 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2- 

- m e t i l - 1 -p ro p an o l  .

L a  a s ig n a c iô n  de co n f ig u rac io n es  r e l a t iv a s  (1^R )(1_S 2S ) y  (1R2S) 

(1^2R) a lo s  r a c e m a to s  d ia s te r e o m é r ic o s  et y  () de l c a rb in o l  £  se  h a  l ie  va do 

a  cabo m ed ian te  e l  a n â l i s i s  de lo s  de sp lazam ien to  s qu fm icos  inducidos  p o r  e l  

re a c t iv o  Eu(fod) ^ so b re  v a r io s  p ro to n e s  de dichos d ia s t e r e ô m e r o s .  Se e lig iô  

e s te  r e a c t iv o  lan tân ido  de de sp laz am ie n to  porque d iv e r s o s  e s tudio  s (29) han 

d e m o s tra d o  que e s  e l  que p ro v o c a  m a y o r  e s  v a r ia c io n e s  de de sp la z a m ie n to  - 

qu im ico  en e l  caso  de m o lé c u la  s cuyo c en tro  co o rd in a d o r  s e a  un oxfgeno bâ 

s ico ,  p a r t ic u la rm e n te  c a rb in o le s .

E n  e l  caso  de lo s  i s ô m e r o s  del ca rb in o l  2  no h e m o s  podido s e g u ir  

l a  m is m a  m etodo logfa  u t i l iz ad a  p a r a  la  a s ig n ac iô n  de co n f ig u ra c io n e s  r e l a t i ­

v as  a  lo s  i s ô m e r o s  c o r re s p o n d ie n te s  a lo s  c a rb in o le s  ^  y  2  ( a p a r ta d o s  3 .1 .1 .  

y 3 . 1 . 2 . )  p o rq u e  no se han podido a n a l iz a r  de m a n e r a  s a t i s f a c to r i a  lo s  s i s ­

t e m a s  ABCDXg co n s ti tu id o s  p o r  lo s  p ro to n e s  , H g , Hg y Hg, y e l  g rupo  - 

m e ti lo  unido a l  C2 de am b o s  i s ô m e r o s  - f ig u ra  16- p a r a  d e d u c ir  lo s  p a r â m e ­

t r o s  m a g n é t ic o s  p ro tô n ic o s  c o r re s p o n d ie n te s  com o c o n se c u e n c ia  de l so la p a -  

m ien to  p ro v o cad o  p o r  lo s  p ro to n e s  de lo s  g rupos  m e ti lo  de l  ag ru p a m ie n to  m £  

s i t i lo .



3. 2. 3 .1 .  -_Condmmnes _ d e _ l o s  e ctro^

L o s  e s p e c t ro s  de ^H-RMN de am b o s  d ia s t e r e ô m e r o s  se  r e g i s t r a -  

ro n  en un e s p e c t rô m e t r o  V ar ian  A -60 , em pleando  d iso lu c io n es  en  Cl^C a  - 

303QK con te t r a m e t i l s i l a n o  com o r e f e r e n d a  in te rn a .  L o s  p a r â m e t r o s  m ag n £  

t ic o s  p ro tô n ic o s  r é s u l ta n te s  de la  m ed ida  d ire  c t a  so b re  lo s  e s p e c t ro s  c o r r e £  

p ond ien tes  se  re c o g e n  en la  ta b la  11 del capitu lo  t e r c e r o .  P o s te r io r m e n te ,  se  

fueron  afladiendo su c e s iv a m e n te  can tidades  p e s a d a s  de E u(fod)g , p a r a  c o n s e -  

gu ir  d i fe re n te s  r a z o n e s  m o la r  e s  lan tân ido  /  c a rb in o l  (Lq /  S ^ ),  d e te rm in â n  d o ­

se e l  de sp la z a m ie n to  qu im ico  inducido, A^., p a r a  lo s  d iv e r s o s  p ro to n e s  de -

l a  m o lé c u la  p a r a  cada  r e la c iô n  L  /  S . L o s  r e s u l ta d o s  o b se rv a d o s  se r e c o -o ' o
gen en l a s  ta b la s  2 0  y 2 1 .

3. 2. 3. 2 . -  A signac iôn  de co n figu rac iones  r e l a t iv a s  .
MM» «MM M&* «MM M»M «MM M«M MM» «faM ^̂M MM M»M «»M «M̂» «MM

E n  la  f ig u ra  16 se  re co g en  lo s  c o n fô rm e ro s  s ign if ica tivo  s de lo s  

i s ô m e ro s  (1JR2R )(1^2S) y (1R2^)(1^2R) del 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t ü - l -p ro  

panol, de a c u e rd o  con e l a n â l i s i s  co n fo rm ac io n a l p re v io  l ie  va do a  cabo a  - 

p a r t i r  de l a s  e n rg ia s  de in te ra c c iô n  (véase  e l a p a r ta d o  2. 2. 3. ), a s i  com o - 

la  n o m e n c la tu ra  u ti l izad a  de aqui en ade lan te  p a r a  r e f e r i r n o s  a  lo s  d is t in to  s 

â to m o s  de h id rôgeno  y de carbono  que cons ti tuyen  l a  e s t r u c t u r a  a l i fâ t ic a ,  con 

excepciôn  de lo s  que in te g ra n  e l  grupo m e ti lo .

E n  lo s  e s p e c t ro s  de am bos i s ô m e ro s ,  denom inados  a r b i t r a r i a -  

m en te  (% y p  , l a  a s ig n ac iô n  de la s  seria les  de r e s o n a n c ia  a p r o to n e s  e s  in -  

m e d ia ta ,  excep to  en lo s  c a s o s  de lo s  p ro to n e s  H 2 , Hg y  Hg, , debido a  la  

im p o sib il id ad  de l l e v a r  a  cabo un a n â l i s i s  com ple to  de lo s  m is m o s  p o r  e l  - 

so lap am ien to  p rovocado  p o r  lo s  s ing le  te s de lo s  g ru p o s  m eti lo  de l r e s to  m e  

s it i lo .
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M s-Ç1-Ç2-Ç3-Ph  
HÔ Me H

Ms Ms Ms

MeH2  l^e

CIV CV CVI

isdmero 1S2S

isdmero 1R% 

F ig u ra  16

CVII

HO Ph Ms Ph Ms

e x c x v n

L o s  p a r â m e t r o s  m ag n é tico s  p ro tô n ic o s  de m a y o r  in t e r é s  en e s te  

e studio  son lo s  v a lo r  e s  LIS l im i te  ( A p a r a  lo s  p ro to n e s  m e ti lo  un i-  

do a l C2, lo s  dos m e ti lo  s o r  to  y e l p a r a , a s i  com o e l  h id rôgeno  m e ta  del - 

grupo m e s i t i lo ,  y lo s  p ro to n e s  del grupo fenilo  unido a l  C3. E s to s  v a lo r  e s  - 

LIS l im i te ,  ( A  ̂ se  ob tienen  m ed ian te  la  r e p re s e n ta c io n  g râ f ic a  de lo s  - 

v a lo r  e s  c o r re s p o n d ie n te s  - ta b la s  2 0  y  2 1 -  t r e n te  a  l a s  d i fe re n te s  r a z o -  

n e s  m o la r  e s  L ^ /  S^. L o s  r e s u l ta d o s  ob ten idos  m ed ian te  un a ju s te  p o r  mini^ 

m os  cu ad ra d o s  de l a s  r e c t a s  se  reco g en  en la  tab la  22. L os  e x c e le n te s  co£  

f ic ie n te s  de c o r re la c iô n  a  val an lo s  a n â l i s i s  e fec tu ad o s .

Como se puede o b s e rv a r  en l a  tab la  22 lo s  v a lo re s  de l p a r a m é t r é



T a b la  22. -  V a lo re s  LIS l im i te  (A y  co e f ic ien te s  de c o r re la c iô n  o b te n i­

dos p a r a  lo s  r a c e m a to s  d ia s te r e o m é r ic o s  ex y (3 del 3 - f e n i l - l -  

- m e s i t i l - 2 - m e t i l - l  -p ro p an o l.

D ia s te re ô m e ro ( A , ) . C oefic ien te  de 

c o r re la c iô n

oC CH g en 2 9 .1 9 5 0.991

(i CH g en 2 3 .234 0 .9 8 3

6 .832 0 .9 9 6

1 .050 0 .991

<* y  (i
Oi-CHg^> 3.856 0 .9 9 7

4 .448 0 .9 9 6

2 .390 0 .997

1 .633 0 .9 9 6

a) Se Raie s c o r re s p o n d ie n te s  a lo s  d iver  so s p ro to n e s  del grupo m e s i t i lo .

b) L a s  m e d id a s  se h an efec tuado  so b re  e l  cen tro  del m u lt ip le te .



c o r r e  

del

A  ̂ p a r a  e l  proton y  e l  grupo m e ti lo  en p a r a  d e l  r e s t o  m e s i t i lo  de lo s  r a  

ce m a to s  d ia s t e r e o m é r ic o s  oC y p  son id én tico s .  A s im is m o ,  lo s  f a c to r e s  geo 

m é t r ic o s  de a m b o s  a g ru p a m ie n to s  son id én tico s  en  am b o s  d i a s t e r e ô m e r o s -  

f ig u ra  16- p o r  lo que se  puede e s ta b le c e r ,  de a c u e rd o  con la  ecu ac iô n  /  36/ 

que l a  c o n s ta n te  K t ie n e  que s e r  id én tica  p a r a  am b o s  i s ô m e r o s .

P a r a  o t r a s  sefla les  A  ^ s e r a  d i re c ta m e n te  p ro p o rc io n a l  a l  f a c ­

to r  g e o m é tr ic o ,  p o r  lo  que d ife re n te s  v a lo re s  de l  p a r a m é t r é  A   ̂ se  -  

sp o n d e rân  con d is t in ta s  g e o m e tr fa s ,  d i fe re n te s  p o s ic io n e s  r e la t iv a s  

ag ru p a m ie n to  c o n s id e ra d o  y e l  nucleo  m e tâ l ic o  en  cada  uno de lo s  i s ô ­

m e r o s .  E s te  e s  e l  c a so  que se da p a r a  lo s  v a lo re s  d e  A   ̂ d e l  g rupo  m eU  

lo en 2 .

L a  in tro d u cc iô n  de lo s  v a lo re s ,  r e c o g id o s  en la  ta b la  22 p a r a  

del grupo m e ti lo  en 2 en lo s  i s ô m e ro s  <^y p  , en l a  ecu ac iô n  /  35 / conduce 

a  lo s  s ig u ie n te s  r e s u l ta d o s  :

A* = 9 .1 9 5  = K(l/r*^) /  3 9 /

A“j  = 3 .2 3 4  = K ( l / r | )  / 4 0 /

p o r  tan to  r^  = 1 .4 2  r^  / 4 1 /

M edian te  la  u t i l izac iô n  de lo s  m o d e la s  D r e iding c o r re s p o n d ie n te s  

se  o b s e rv a  de un modo inequfvoco que e l  grupo m e ti lo  unido a l  C2 se  encuen 

t r a  a una d is ta n c ia  m e n o r  r e s p e c te  a l nucleo  m e tâ l ic o ,  y  p o r  tan to  r e s p e c te  

a l  grupo OH, en e l  i s ô m e ro  oi que en e l (5 . P o r  lo tan to ,  de a c u e rd o  con e l 

re su l ta d o  de l a  ecu ac iôn  /  4 1 / ,  l a  d is tan c ia  e n t re  e l  g rupo  m e ti lo  unido a l  

C2 y  e l  nucleo  de eu ro p io ,  y, p o r  lo  tan to , a l  c e n tro  c o o rd in a d o r  de l grupo 

h id rox ilo  debe s e r  m e n o r  en e l  i sô m e ro  oL que en e l  Jb .



M edian te  l a  u t i l izac iô n  de lo s  m ode lo s  D re id in g  c o r re s p o n d ie n te s  

se  o b s e rv a  que l a  d is ta n c ia  e n t re  e l  grupo m e ti lo  unido a l  C2 y e l  c e n tro  c o ­

o rd in a d o r  d e l  g rupo h id rox ilo  e s  m e n o r  en e l  s iô m e ro  ( 1 R 2 ^ ) ( 1 ^ 2 R) que en 

e l  (1R 2R )(1S2S). ya  que en  e l  p r im e r o  se  p r é s e n t a  una o r ie n ta c iô n  r e la t iv a  

s in c lin a i  e n t r e  dicho grupo m eti lo  y e l  grupo h id ro x ilo  en  to do s lo s  c o n fô r -  

m e r o s  s ig n if ic a t iv o s  de dicho is ô m e ro .  P o r  e l  c o n t r a r io ,  en e l  i s ô m e ro  

(1R2R)(1^2S) l a  o r ie n ta c iô n  r e la t iv a  e n tre  am b o s  grupo s e s  de tipo  a n t ip e -  

r ip la n a r  en  un 90% (c o n fô rm e ro s  CIV, CV y  CVI - f ig u ra  1 6 -)  y de tipo s i n ­

c l in a i  en e l  c o n fô rm e ro  CVll.

P o r  lo  tan to , se  puede e s tab le  ce r  in eq u îv o cam en te  que a l  r a c e m a  

to d ia s te r e o m é r ic o  ot le  c o r re sp o n d e  la  co n fig u rac iô n  r e l a t iv a  (1R2S)(1^2R) 

y  a l  p la  co n fig u rac iô n  r e la t iv a  (1R 2R )(1^2S).

3. 2. 4. -  V alidez  de la  ecuac iôn  de Me C o m ie ll-R o b e r tso n  s im p lif ic a d a  p a r a  

lo s  c a so  s e s tu d iad o s  en la  p r é s e n te  m e m o r ia  .

P a r a  c o m p ro b a r  la  va lidez  de la  ecu ac iô n  de M e C o n n e l l -R o b e r t -  

son /  36 / p a r a  lo s  c a s o s  e s tu d iad o s  en la  p r é s e n te  m e m o r ia ,  se  ha  l ie  va do 

a  cabo l a  r e p re s e n ta c iô n  g râ f ic a  de dicha ecu ac iô n  en su  fo rm a  lo g a r i tm ic a  

/  38 / . Debido a l a  d if icu ltad  de co n o cer  l a s  d is ta n c ia s  lan tân ido  -p ro tô n ,  r^, 

se  han em p lead o  la s  d is ta n c ia s  r j  O H -pro tôn  m e d id a s  s o b re  m ode lo s  D r e i ­

ding - ta b la  23, f ig u ra  17- y  e x p re s a d a s  en A. No se  han  c o n s id e ra d o  lo s  va 

l o r e s  c o r re s p o n d ie n te s  a l  H^ debido a  que a l  s e r  e l  p ro tô n  m â s  c e rc a n o  a l  - 

c e n tro  de co o rd in ac iô n  s e r â  e l  que e s té  m â s  in fluenc iado  p o r  e l  ângulo 0  y 

l a  s im p lif ic a c iô n ,  en e s te  caso ,  p r e s e n t a r â  una m a y o r  d esv iac iô n .



Tabla 23

l g (  A j ) . I g  rj

(CHg en 2 ) , 0 .9633 0 .4 6 2 4

(CHg en 2)p 0 .5092 0 .5682

E-CHg 0 . 0 2 1 2 0.8129

O^-CHg 0.5866 0.6021

o^-C H g 0 .6484 0 .4 9 1 4

m -H ' 0 .3784 0 .7160

0 . 2 1 2 2 0 .7782

coef. de correlacidn  =  0.947

p e n d ie n te  = — 2.10

r!

Figura 17



3. 2. 5. - Conclusiones .

U na vez e s tu d iad o s  lo s  ante ce den ies  b ib l io g ra f ic o s  r e la c io n a d o s  - 

con l a  a s ig n a c io n  de co n fig u rac io n es  m ed ian te  l a  u ti l izac iô n  de r é a c t iv e s  Ian 

tân id o s  de d e sp la z a m ie n to  (v éase  a p a r t  a  do 3 .2 .1 .  ) po d em o s  in d ic a r  que la  - 

a s ig n a c io n  de co n f ig u rac io n es  r e la t iv a s  (1R2R)(1S2S) y  (1 R 2 S J (1 ^ R )  a lo s  - 

r a c e m a to s  d i a s t e r e o m é r ic o s  c( y p  del 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l - p r o p a ­

nol l le v a d a  a  cabo en e s ta  m e m o r ia  m ed ian te  e l  a n â l i s i s  de lo s  d e sp la z a m ie n  

to  s q u îm ico s  inducidos  en  p r e s e n c ia  del re a c t iv o  Eu(fod) g, e s  e l  p r i m e r  c a ­

so es tu d iad o  de a s ig n a c io n  de co n figu rac iones  r e l a t iv a s  de c a rb in o le s  a c i -  

c l ic o s  d ia s t e r e o m é r ic o s  con dos carb o n o s  a s im é t r i c o s .
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CAPITULO III 

S in té s is ,  re so lu c iô n  y v a lo ra c iô n  de lo s  d ia s te r e ô m e r o s  

(RH )(1^) y ( ^ ) ( S R )  del 4 - fe n i l -5 ,  5 - d im e t i l - 2 -hexanol; 

3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l - p e n ta n o l  y 3 - f e n i l - l - m £  

s i t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p an o l .



1 . -  SINTESIS .

E n  e l  p r é s e n te  t r a b a jo  se ha  llevado  a  cabo la  s în t e s i s  de 4 - fe n i l -  

-5 , 5 -d im e t i l -2 -h e x a n o n a  (I) ,  3 - f e n i l - 1 - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - 1 -pen tan o n a  (II) 

y  3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l - p r o p a n o n a  (III) y  su  p o s te r io r  re d u c c iô n  con 

te t r a h id ru ro a lu m in a to  de l i t io  conducente a 4 - fe n i l -5 ,  5 -d im e t i l -2 -h e x a n o l  -

(IV ), 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l - p e n ta n o l  (V) y 3- f e n i l - 1 -m e s i t i l -2 -m e ^  

t i l - 1 -p ro p a n o l  (V I), r e  sp e e t  i v a m e n te .

~ C H 2 ~ C 0 —CH;
Bu (I)

H,LîAl
< Q > - C H - C H 2 - C H 0 H - C H ;

Bu (lY)

%
^ ^ Ç H —CH2 - C O —

BÎi CH,

(II)

H^LiAl
^ ) - C H - C H 2 - C H 0 H -  -C H g

b Îi

(Y)

^ ^ - C H 2 —CH -  CO — CHg 
CHg CHg 

(III)

H^LIAt _  i ,
—  Q>-CH2-CH-CH0H- D/-CHg

d:Hg

(YI)

E sq u em a  1



1 . 1 . -  Preparaciôn de 4 -fen il-5 , 5-dim etil-2-hexanona ( I ) .

Se obtuvo p o r  ad ic iôn  de c lo ru ro  de te rc io b u t i lm a g n e s io  a 4 - f£  

n i l -3 -b u te n -2 -o n a ,  a sequ ib le  c o m e rc ia lm e n te .  E l  p ro c e d im ie n to  hab itua i 

d e s c r i to  en (1 )(2 )(3 )  se  m odificô  u tilizando : una g ran  diluciôn  de m a g n e - 

s iano  (0 .5 M ) ,  re la c iô n  de m ag n es ia n o  a  com puesto  ca rb o n il ic o  ( 2 .5 : 1 ) ,  - 

ad ic iôn  del com puesto  ca rb o n il ic o  a  OQC y p o s te r io r  ca le facc iô n  p a r a  o b te -  

n e r  e l  p ro d u c to  te rm o d in â m ic a m e n te  m â s  e s ta b le .

E l  c ru d o  de r e a c c iô n  ana lizado  p o r  CGL* e s ta b a  cons titu ido , p o r  

dos p ro d u c to s ,  de t ie m p o s  de re te n c iô n  9 .6  m in  y 1 3 .6  m in , en l a s  p r o p o r -  

c iones  del 8 6 % y 14%, re sp e c t iv a m e n te ,  que se  id e n t i f ic a ro n  com o 4 - fe n i l -  

-5 ,  5 -d im e t i l - 2 -hexanona  (I) ( tiem po de r e te n c iô n  9. 6  m in )  y 5 - fe n i l -2 ,  2, 3 

- t r i m e t i l - 3 -p en tan o l  (VII) ( tiem po  de re te n c iô n  1 3 .6  m in ) .

L a  s e p a ra c iô n  de lo s  p ro d u c to s  (I) y  (VII) se  e n c u e n tra  d e s c r i t a  

p o r  d iv e r  S O S  a u to re s  com o un p ro c e s o  d if ic il  p o r  m é to d o s  convenc iona ies ,  

a s I  se  ha  llevado  a  cabo p o r  p ro c e d im ie n to  s q u im ico s  (1) (3) y  p o r  m étodos  

f is ic o s  (4) con g ra n d e s  p é rd id a s  de ren d im ien to  en p ro d u c to  p u ro  (^  30%). 

En  n u e s tro  caso  la  s e p a ra c iô n  se  llevô  a cabo m ed ian te  la  e l im in ac iô n  del 

com pues to  h id roxH ico  con e l  re a c t iv o  de L u c k as ,  obten iendo un r e n d im ie n ­

to en p ro d u c to  p u ro  del 35%.

L a  4 - fe n i l -5 ,  5- d im e t i l - 2 -hexanona (I) se  iden tificô  p o r  m ic r o a -  

n â l i s i s ,  IR y RMN.

* Columna : UCC al 10% sobre Chromosorb W-AW (60-80 m esh ). Longitud

2 m . , diâmetro externo 1 /8  de pulgada; tem peratura de la  columna 180QC.



E x p e r im e n ta l  :

Cl Bu* + M g —♦ B u * M g C l----------------------------------------,  C f-H c-CH -CH o-CO -CH o
C eH c-C H =C H -C O -C H „ I

Bu*

M 9 2 .5  2 4 .3  146 204

En un m a t ra z  de dos bo cas ,  p ro v is to  de ag itac iô n  m a g n é t ic a ,  r e  

f r ig e r a n te  de re f lu jo  y em budo de ad ic iôn , con to d a s  l a s  s a l id a s  p ro te g id a s  

p o r  tubos  de c lo ru o  câ lc ico ,  se  p u s ie ro n  6 . 1 g  (0 .2 5  a t -g )  de l im a d u ra s  de 

m ag n es io  y 50 m l de é t e r  anhidro*, r e c ie n te m e n te  des ti lad o  so b re  H ^LiA l; 

so b re  e l  se aflad ieron  le n ta m e n te  2 3 .13  g de c lo ru ro  de te rc io b u ti lo  disuej. 

to en 450 m l de é t e r  an h id ro .

Una vez te r m in a d a  la  ad ic iôn  se m antuvo  la  ag itac iô n  d u ran te  m £  

dia h o ra ,  y , a  con tinuaciôn , se aflad ieron  14. 6  g (0 .1  m o le s )  de 4 - f e n i l - 3 -  

- b u te n - 2 -ona  d isu e lto s  en 1 0 0  m l  de é t e r  anh id ro ,  m an ten iendo  una t e m p e ­

r a t u r a  de OQC. Una vez te r m in a d a  la  ad ic iôn , se m antuvo la  ag itac iô n  a  09C 

du ran te  t r è s  h o r a s ;  p o r  û ltim o  se continuô la  ag itac iôn  d u ran te  una h o ra  a 

te m p e r a tu ra  de re f lu jo  del é t e r  dietÛico p a r a  c o m p le ta r  l a  r e a c c iô n .

L a  h id rô l i s i s  se  l lev ô  a  cabo con una d iso luc iôn  s a tu r a d a  de c lo ­

r u r o  am ônico , se  s e p a rô  la  cap a o rg â n ic a  y l a  a c u o sa  se e x t ra jo  r e p e t id a s  

v e c e s  con é t e r  d ie t i l ic o .  L o s  e x t ra c to  s e t é r e o s  se  la v a ro n  con una d iso lu ­

ciôn s a tu ra d a  de c lo ru ro  sôd ico  h a s ta  n e u t r a lidad  y  se s e c a ro n  so b re  s u l-  

fato m ag n é s ic o  an h id ro .  E l  é t e r  se é l im in é  a  vac io  ob ten iéndose  20 g.

P u r if ic a d o  segûn  A. I. V ogel (2) pag  163.
**

De stilado  s o b re  anh îd r ido  fo sfô r ico  p .  eb . 499C.



E l  b ru to  de r e a c c iô n  se  afladiô, con a g itac iô n ,  so b re  una disolii

ciôn de 30 g de Cl Sn*2H O en 20 m l de âc ido  c lo rh îd r ic o  co n cen trad o , se
ù z

m antuvo  la  ag itac iô n  d u ran te  quince m in u te s .  Se diluyô con 500 m l de é t e r  

e tü ic o  y se lavô  con una d iso luc iôn  a l 1 0 % de âc ido  c lo rh îd r ic o  h a s ta  e l i -  

m in a r  l a s  s a le s  de estaflo , a continuaciôn  se  lavô  con una d iso luc iôn  s a tu ­

r a d a  de c lo ru ro  sôdico h a s ta  ne u tr  a lidad  y  e l e x t r a c to  o rg ân ico  se  secô  so 

b re  su lfa to  m agné  sico  an h id ro .

E l  d iso lven te  se  é l im in é  a vacio  y e l  a c e i te  r é s u l ta n te  se so m e -  

tiô  a  d e s t i la c iô n  f ra c c io n a d a  a p re s iô n  re d u c id a ,  o b ten iéndose  7 g de c e to -  

na  p u r a  (p. eb . 7 8 - 8 0 5 C /0 .1  m m  Hg) (p. f. 6 1 -2 9 C ) .

M ic ro a n â l i s is  ca lcu lado  p a r a  C^ : 83. 30%C; 9 .86% H ,

H allado  : 8 2 . 17%C; 9 .78% H . 

m ( B r K )  : m ax  c m " * .

R M N (C 1^C /T M S) : 0 .8 2  (s , 9 H );  1 .80  ( s .  3H); 2. 73 (m , 3H); 7 .0  (s. 5H)



1 . 2 , -  S întesis de 3 - fe n il- l-m e s it il-4 , 4-dim etil-l-pentanona (II).

Se siguiô la  s e c u e n c ia  s in té t ic a  d e s c r i t a  en e l  e sq u e m a  2, que 

e s  l a  hab itua i  p a r a  c o m p u es to s  re la c io n a d o s  (2 ) (5 ) .

PHg %

C H j- ^ ^ - C O —CHg +  ^ ^ “ CHO ^  C H = C H —C O — CHg

CH3 (VIII)

%  t %
< ^ - C H  =  C H - C O - 0 - C H 3  ^ > - Ç H - C H ^ C 0 - ^ > - C H 3

CHg BÎi CHg

E sq u e m a  2

1 .2 .1 .  -  P r e p a ra c iô n  de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - p r o p e n - l - o n a  (V III) .

Se obtuvo p o r  condensac iôn  de C la i s e n -Schm id t s iguiendo un p ro  

ced im ien to  anâlogo a l  d e s c r i to  p a r a  la  condensac iôn  de benzaldeh ido  y  a c e -  

tofenona (6 ).

jExp_emmen;^l_ :

CgHg(CHg)g-CO-CHg + CgH^-CHO > CgHg-CH=CH-CO-CgH2(CHg)3

M 162 106 250

En un m a t ra z  de dos b o cas ,  p ro v is to  de ag itac iôn  m a g n é tic a ,  - 

te r m ô m e t r o  y em budo de ad ic iôn , se p u s ie ro n  10. 24 g (0 .256 m o le s )  de - 

h idrôx ido  sôdico  d isu e lto s  en 92 m l  de agua d e s t i la d a  y 57 m l de e tano l; una



vez e n f r ia d a  la  d iso luc iôn  con un baflo de h ie lo  se adicionô so b re  e l l a  32 .4  

g (0 . 2 0  m o le s )  de t r im e t i la c e to fe n o n a  y p o s te r io rm e n te  2 1 . 2  g ( 0 . 2 0  m o le s )  

de benzaldeh ido , r e c ie n  de s tilado  so b re  h id roqu inona .

L a  m e z c la  de r e a c c iô n  se agitô  d u ran te  cinco  h o r a s ,  m a n te n ie n ­

do la  t e m p e r a tu r a  e n t re  15 y 30QC; pasad o  e s te  t iem p o  se  o b se rv ô  l a  apam  

ciôn de dos f a s e s  que se  s e p a ra r o n  en un em budo de decan ta  c iôn . L a  fa se  -  

a c u o sa  se e x t r a jo  r e p e t id a s  v eces  con é te r  e t i l ico ,  lo s  e x tra c to  s e t é r e o s  se 

r e u n ie ro n  con la  fase  o rg â n ic a ,  se la v a ro n  con una d iso luc iôn  s a tu r a d a  de - 

c lo ru ro  sôd ico  y se s e c a ro n  so b re  su lfa to  m agné s ico  anh id ro .  E l  d iso lven te  

se  é l im in é  a  vacio  ob ten iéndose  un crudo  de r e a c c iô n  de 55 g.

L a  r e c r i s t a l i z a c iô n  de e ta n o l-a g u a  del c rudo  de r e a c c iô n  condu- 

jo a la  ob tenciôn  de 40 g de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - p r o p e n - l - o n a  (VIII) (Rend. 

80% p . f .  55-7QC).

IR (B rK ) : V 1690 c m '* .  m ax
RMN (C l^ C /T M S )  ô : 2 . 0 7 ( s ,  6 H ); 2 .18  ( s ,  3H); 6 . 6  (s , 2H ); 6 .7 2  (d, 11^

J = 6 H z ) ;  7 .0 7  ( m , 6 H ).

1 . 2 . 2 . -  O btenciôn  de 3 - fen il  -1 -m e  s it  i l -  4, 4 - dime t i l - 1 -pen tanona  ( I I ) .

Se r e a l iz ô  m ed ian te  la  re a c c iô n  de condensaciôn  de c lo ru ro  de -  

te rc io b u ti lm a g n e s io  con 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - p r o p e n - l - o n a .

E l  p ro c e d im ie n to  seguido e s  e l  hab itu a i  p a r a  e s te  tipo de r e a c c io  

n és  (1 )(2 )(3 )(  5 ) .  E l  a n â l i s i s  p o r  CGL* de la  m e z c la  de r e a c c iô n  ev idenciô

^Columna: UCC al 10% sobre Chromosorb W-AW (60-80 mesh) .  Longitud

2m; diâmetro externo 1 /8  pulgada; temperatura de la  columna 2209C.



que é s ta  se ha llab a  c o m p u es ta  p o r  dos p ro d u c to s  : e l  de m e n o r  tiem po  de re_ 

tenc iôn  (52 m in)  en una p ro p o rc iô n  del 20%, iden tif icado  como e l p ro d u c to  - 

de p a r t id a  (VIII) y e l  de m a y o r  t iem po  de re te n c iô n  (60 m in ) ,  l a  ce tona  (II) 

en una p ro p o rc iô n  de l 80%.

E x p e r im e n ta l  :

ClBu^ + M g  5- B u % g C l ---------------------------------- > P h -C H -C H g -C O -M s
P h -C H = C H -C O -M s I X

Bu

M 9 2 .5  24 .3  250 308

E n  un m a t r a z  de dos b ocas ,  p ro v is to  de ag itac iôn  m ag n é tica ,  re^ 

f r ig e ra n te  de re flu jo  y em budo de adiciôn, con todas  l a s  s a l id a s  p ro te g id a s  

p o r  tubos de c lo ru ro  câ lc ico ,  se  p u s ie ro n  4 .3 7  g (0. 18 a t -g )  de l im a d u ra s  - 

de m agne sio y 20 m l de é t e r  anhidro* , r e c ie n te m e n te  de s tilado  so b re  H^LiAl, 

Sobre e s ta  su sp en s iô n  se a flad ieron  len tam en te  1 6 .65  g (0 .18  m o le s )  de -
3|c3fC

c lo ru ro  de te rc io b u ti lo  d isu e l to s  en 180 m l de é t e r  an h id ro .  Una vez term j. 

nada la  ad ic iôn , se m antuvo ag itândose  l a  m e z c la  d u ran te  m ed ia  h o ra  y, a 

continuaciôn, se aflad ieron  15 g (0 .06  m o le s )  de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - p r o p e n -  

-1 -o n a  d isu e l to s  en 50 m l de é t e r  anh idro , a t e m p e r a tu r a  am b ien te .  T e r m i ­

nada la  ad ic iôn  se m antuvo la  m e z c la  a re f lu jo ,  con ag itac iôn , d u ran te  5 h o ­

r a s .

L a  h id rô l i s i s  se llevô  a cabo con una d iso luc iôn  s a tu ra d a  de c lo ­

ru ro  am ôn ico . Se s e p a rô  la  cap a o rg â n ic a  y la  a cu o sa  se  e x tra jo  r e p e t id a -

*P u r if icad o  segûn A . I .  Vogel (2 ),  pag . 163.
3|î3|C

De s ti lado  so b re  anh id rido  fo s fô r ico  p . eb. 49 2 C.



m en te  con é t e r  d ie t i l ico .  L o s  e x t r a c to s  e té r e o s  se  la v a ro n  con una d iso lu ­

ciôn de c lo r u ro  sôdico  h a s ta  ne u t r  a lidad  y se  s e c a ro n  so b re  su lfa to  m a g n é - 

s ico  an h id ro .  E l  é t e r  se  é l im in é  a  vacio ob ten iéndose  18 g de crudo  de r e a £  

ciôn.

E l  p roduc to  se  c ro m a to g ra f iô  en una co lum na  de gel de s il ice*  , 

em pleando  una re la c iô n  de gel de s i l ice  a p ro d u c to s  ( 2 0 : 1 ) y  u tilizando c o ­

mo e luyen te  é t e r  de p e t r ô le o - é t e r  e ti l ico  (9 5: 5 ) .  Se o b tu v ie ro n  6  g de p r o ­

ducto c ro m a to g râ f ic a m e n te  p u ro  (p .f .  74 -5 9 C ).

M ic ro a n â l i s is  ca lcu lado  p a r a  : 8 5 ,6 6  %C; 9 .1 5  %H.

H allado : 85. 57 %C; 9. 58 %H. 

m  (B rK ) : V» 1690 c m '*  .

UV (EtOH) : 249 nm  (3300)

R M N (C 1 ^ C /T M S )  6  : 0 .9  ( s .9 H ) ;  1 .83  ( s , 6 H ); 2 .2 2  ( s .3 H ) ;  3 . 1 ( m ,3 H ) ;

6 .67  (s , 2H): 7 .1 5  (s , 5H ).

*
G el de s i l ic e  p a r a  c ro m a to g ra f la  de colum na. T am ano  de g rano  : 70-230 

m e sh .  ASTM E . M erck  A. G. D arm astad t. .



1 . 3 . -  Obtenciôn de 3 - f e n i l- l -m esitil-2 -n ietil-l-p rop an on a  (III).

Se e lig iô  com o m étodo de s în te s i s  l a  oL -b e n c i la c iô n  de l a  1 - m e s i -  

t i l - 1  -p ro p an o n a ,  em pleando  como b ase  a m id u ro  sôd ico  y  com o d iso lv en te  - 

benceno . E l  p ro c e d im ie n to  o p e ra to r io  fué e l  d e s c r i to  en  (7 )(8 )  p a r a  l a  obten 

ciôn de 3 - f e n i l - 2 - m e t i l - l - t o l l l - l - p r o p a n o n a s .

L a  p o s ib ü id a d  de ap a r ic iô n  de l p ro d u c to  de d ib en c ilac iô n  puede  - 

m in im iz a r s e  p o r  ad ic iôn  del enolato  so b re  l a  can tid ad  e s te q u io m é t r ic a  de a -  

gente a lq u lian te ,  com o ha  sido d e sc r i to  con a n t e r i o r idad  en  p r o c e s o s  r e la c io  

nados (9 ) .

E l  a n â l i s i s  de la  m e z c la  de r e a c c iô n  p o r  CGL* puso  de m a n i f ie s -  

to  l a  p r e s e n c ia  de dos p ro d u c to s .  Uno de e l lo s ,  r é s u l t é  s e r  l a  ce to n a  s in con 

v e r  t i r  (15%). E l  segundo p roduc to , una vez a is la d o  y p u r if ic a d o  p o r  c ro m a to  

g ra f la  en  co lu m n a  se iden tificô  m ed ian te  m ic ro a n â l i s i s ,  IR y  RMN como la  -

3 - f e n i l - l  - m e s i t i l - 2  -m e t i l - 1  -p ro p an o n a  ( I I I ) .

E x p e r im e n ta l  :

C gHg(CHg) g-CO-CHg-CHg + NH2Na + ClCHgPh—* CgH2(CHg) g-CO-CH-CHg

CHg-Ph

M 176 39 126. 5 266

E n  un m a t r a z ,  p ro v is to  de ag itac iôn  m a g n é t ic a  y  r é f r ig é r a n te  de 

re f lu jo ,  con s a l id a  p ro te g id a  p o r  un tubo de h id rôx ido  p o tâ s ic o ,  se  in tro d u -

Columna UCC al 10% sobre Chromosorb W-AW (60-80 mesh) .  Longitud

2 m; diâmetro externo 1 /8  de pulgada; temperatura de la  columna 2009C.



je ro n  8 .9 7  g (0 .2 3  m o le s )  de a m id u ro  sôdico y 200 m l de benceno * anh id ro ; 

so b re  e s ta  m e z c la  se a flad ieron  2 6 .4  g (0 .1 5  m o le s )  de 1 -m e s i t i lp ro p a n o n a  

y  la  m e z c la  se m an tuvo  a re f lu jo  d u ran te  s e i s  h o r a s ,  h a s ta  que e l  d e s p re n -  

d im ien to  de am o n laco  r é s u l t é  d e sp re c ia b le .

L a  su sp e n s iô n  de l enola to  ae t r a n s v a s é  a  un embudo de ad ic iôn  - 

en a tm ô s fe r a  de n itrô g en o  y, de s de e s te ,  fué afladida go ta  a gota a un m a t r a z  

conteniendo 2 1 .5 0  g (0 .1 7  m o le s )  de c lo ru ro  de benc ilo ,  r e c ie n te m e n te  desU 

lado so b re  an h id r id o  fo s fô r ico  a p re s iô n  r e d u c id a .  T e rm in a d a  la  ad ic iôn , la  

m e z c la  se m antuvo  a re f lu jo  d u ran te  cu a tro  h o r a s .  E l  contenido del m a t r a z  - 

se  v e r t iô  so b re  h ie lo ,  se s e p a rô  la  capa o rg â n ic a  y  l a  fa se  a c u o sa  se  e x t ra jo  

r e p e t id a s  v e c e s  con benceno . E l  e x tra c to  o rg ân ico  se  lavô con una d iso luc iôn  

s a tu ra d a  de c lo ru ro  sôdico  y  se  secô  so b re  su lfato  m agné  sico  an h id ro .  E l  ben 

ce no se  é l im in é  a  vacio  ob ten iéndose  40 g de r e s id u o  o rg ân ico .

E s te  c rudo  se som etiô  a c ro m a to g ra f la  en  co lum na de gel de s i l i ­

ce**, em pleando  una re la c iô n  de gel de s i l ice  a p ro d u c to  (2 0 :1 )  y  u til izando  

com o e luyente  l a  m e z c la  b e n c e n o -é te r  de p e trô le o  (75: 25 ) .  Se o b tu v ie ro n  f i-  

n a lm en te  19 g de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p an o n a  c ro m a to g râ f ic a m e n  

te  p u ra .

M ic ro a n â l i s is  ca lcu lad o  p a r a  ^^^9 ^ 2 2 ^  * 85 .66  %C; 8 .3 2  %H.

H allado  : 85. 78 %C; 8 .1 8  %H.

IR (e n tre  v e n ta n a s )  : \) 1690 cm "^ .

^ P u r if ic a d o  segûn  A. I. Vogel (2) p ag . 173.

**Gel de s i l ic e  p a r a  c ro m a to g ra f la  de co lum na. Tamaflo de g rano  : 70-230 

m e sh .  ASTM E .  M e rc k  A .G . D a rm a s ta d t .



UV (EtOH) : X 249 n m  (3595).   m a x
R M N (C 1^C /T M S ) 6 : 1 .0 0 ( d ,3 H  J=7H z); 2 .0 5  (s .  6 H );  2 .1 8  ( s ,3 H ) ;  2 .3 6 -

3 .26  ( m ,3 H ) ;  6 .60  ( s .2 H ) ;  6 .9 8  ( s ,5 H ) .



1 . 4 . -  P r e p a r a c iô n  de l a s  m e z c la s  de c a rb in o le s  d ia s te r e ô m e r o s  : 4 - fe n i l -  

-5 , 5 - d im e t i l - 2 -hexano l (IV); 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l - p e n t a -  

nol (V) y 3 - f e n i l - l - m e  s i t i l - 2 - m e t i l - 1 -p ro p an o l  (VI) .

1 2 3 H4L1A1 1 2 3
R -C O -C H R  -C H PhR   > R  -CHOH-CHR -C H P hR

(I) R*=Me R^= H R^=Bu*  > (IV)

(II)R*=M s R^=H R =Bu*--------------------------> (V)

( n i ) R  =Ms R^=Me R^ = H ------------------------ » (VI)

L a s  r e a c c io n e s  de re d u c c iô n ,e n c a m in a d a s  a la  ob tenciôn  de l a s  - 

m e z c la s  de c a rb in o le s  p a r a  su p o s te r io r  v a lo rac iô n ,  se l le v a ro n  a cabo a - 

30QC em pleando  una d iso luc iôn  de te t ra h id ru ro a lu m in a to  de l i t io  en é t e r  di£^ 

t l l ico  p r e p a ra d a  segûn se d e s c r ib e  en ( 1 0 ) y v a lo rad a  m ed ian te  e l  m étodo - 

d e s c r i to  p o r  F e lk in  (11).

L a  ce to n a  se  afiadiô so b re  la  d iso luc iôn  de te t ra h id ru ro a lu m in a to  

de l i t io  (8 * 10**  ̂ M ) u tilizando  can tidades  p ro p o rc io n a le s  a 3 m o le s  de d is o ­

luc iôn  p o r  m o l de ce tona, y l a  m e z c la  de re a c c iô n  se m antuvo con ag itac iôn  

du ran te  1 h o ra .  P a sa d o  e s te  t iem p o  se  p ro ced iô  a  la  h id rô l i s i s  en m edio  ba 

s ic o .  Se e x t r a jo  l a  m e z c la  de r e a c c iô n  con é t e r  d ie t i l ico  y lo s  e x t r a c to s  e t£  

r e o s  se  la v a ro n  con una d iso luc iôn  s a tu ra d a  de c lo ru ro  sôdico y se s e c a ro n  

so b re  su lfato  m agné s ico  an h id ro .

E n  lo s  t r è s  ca so s  e l  re n d im ien to  obtenido fué cu an ti ta t iv o . E l  - 

a n â l i s i s  de lo s  c ru d o s  de r e a c c iô n  p o r  CGI? d e m o strô  que e s ta b a n  c o n s t i -

Condiciones  de v a lo ra c iô n  de lo s  d ia s te r e ô m e r o s .



tuidos, en todos los casos, por la m ezcla de carbinoles d iastereôm eros.

E n  la  obtenciôn  de lo s  m is m o s  c a rb in o le s  en c a n tid ad es  su f ic ie n -  

t e s  p a r a  r e s o l v e r  su b s ig u ien tem en te  su s e p a ra c iô n  y a s ig n ac iô n  de co n f ig u ra  

c iones  r e l a t iv a s  se u t i l iz a ro n  l a s  condic iones  h a b itu a le s  de re d u c c iô n ,  con - 

ex ceso  de t e t ra h id ru ro a lu m in a to  de l i t io  en su sp en s iô n  e t é r e a  (2 ) (5 ) (8 ) .  E l  

m étodo o p e ra to r io  e s  to ta lm en te  anâlogo a l  p re v ia m e n te  de ta llado  p a r a  la  r e  

ducciôn en so luc iôn .

E n  todos lo s  c a so s  l a  co n v ers iô n  fué de l 100% y e l  r e n d im ie n to  - 

s u p e r io r  a l  90%.



2. - RESOLUCION .

E n  la  b ib lio  g ra f la  se  en cu en tran  d e s c r i to  s  n u m é ro  so s c a s o s  de s £  

p a ra c iô n  de c a rb in o le s  d ia s te re ô m e ro s  a c ic lic o s  p o r  d iv e r  so s m é to d o s , c o ­

m o son : r e c r is ta l iz a c iô n  fra c c io n a d a  de e llo s  o de su s  d e r iv a d o s  y c ro m a ­

to g ra f la , en  su s  d iv e r s a s  m o d a lid ad es , de e llo s  o su s  d e r iv a d o s . No o b s ta n ­

te  no e x is te n  c r i te r io s  a p r io r i  que nos p e rm ita n  d e c id ir  s o b re  uno u o tro  - 

m étodo . E n  cada  caso  e s  p r e c is o  r e m i t i r  la  va lid ez  de la  e le c c iô n  a  lo s  r e s iü  

tad o s  o b ten id o s .

E n  n u e s tro s  c a so s  la  s e p a ra c iô n  se  ab o rd ô , en  p r in c ip io , a  t r a -  

v és  de lo s  3, 5 -d in itro b en zo a to s  c o rre sp o n d ie n te s , debido a  que se hab lan  ob 

ten ido  e x c e le n te s  re su lta d o s  en c a so s  e s t r  u e t u r  a lm e n te  r e f e r ib le s  (2) (5) (1 2 ).

U na vez o b ten idos lo s  3, 5 -d in itro b e n z o a to s  se  p ro b ô  su s e p a r a ­

ciôn p o r  c ro m a to g ra f la  en co lum na, p a r a  lo cu a l p re v ia m e n te  se llev ô  a  c a ­

bo e l e s tud io  de su co m p o rta m ien to  en capa  fin a . E n e l  ca so  de lo s  3 - f e n i l - l - 

- m e s i t i l -4 ,  4 -d im e ti l - l -p e n ta n o l  (V) y en e l de lo s  3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - 

1-p ro p an o l (VI) no se  o b s e rv a ro n  in d ic io s de s e p a ra c iô n  en ninguno de lo s  - 

s is te m a s  e lu y en te  s e n sa y a d o s . Segûn e s to , se  p ro c e d iô  a  s e p a ra r lo s  p o r  r e  ­

c r is ta l iz a c iô n  f ra c c io n a d a , p e se  a  s e r  é s ta  una té c n ic a  m uy te d io sa .

L o s  3, 5 -d in itro b en zo a to s  de 4 - fe n i l -5 , 5 -d im e ti l-2 -h e x a n o l se r e -  

suelven  to ta lm en te  en c ro m a to g ra f la  en cap a  fin a , p o r  lo  cu a l se  p ro c e d iô  a 

su s e p a ra c iô n  p r e p a ra t iv a  en co lum na. Debido a  la  p o ca  re p ro d u c ib ilid a d  de 

la s  co n d ic io n es  a l p a s a r  de la  c ro m a to g ra f la  en  cap a  fina  a  la  c ro m a to g ra f la  

en co lu m n a, no se  lleg ô  a  o b te n e r  una se p a ra c iô n  c o m p lé ta , p e ro  s i  un e n r i -  

q u ec im ien to  ta l  que p e rm itiô  la  obtenciôn  de am bos d ia s te re ô m e ro s  p u ro  s - 

en una so la  r e c r is ta l iz a c iô n ,  a  p a r t i r  de la s  f ra c c io n e s  e n r iq u e c id a s .



2 . 1 . -  O btenciôn  de lo s  3, 5 -d in itro b e n zo a to s  de (2R 4R )(2S4^) y (2R4S.)(2S4R)-

4 - fe n il-5 , 5 -d im e til-2 -h e x a n o l (PN B  IX ); de (1R3R)(1S3S) y ( lR 3 S ) ( lS 3 R ) -3 - 

- f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 -d im e ti l - l -p e n ta n o l  (D N B X ) y  de (1R 2B )(1S2^) y (1 £ 2 ^ ) 

( 1 S 2 R ) -3 - f e n i l - l -m e s i t i l -  2 - m e t i l - l -p ro p an o l (PN B  X I ) .

R ^-C H O H -C H R ^-C H P hR ^----------» (N 0 2 )2 C 6 H g -0 -C 0 -C H -C H R ^ -C H P h R ^
R^

(IV) R  ̂ = M e R = H R® = Bu^ ------------------------ *- DNB IX

(V) R^ = M s R^ = H R^ = Bu* ------------------------ »  DNB X

(VI) R  = M s R ^ = Me R  = H ------------------------> DNB X I

Se llev ô  a  cabo segûn  e l  p ro ced im ie n to  g e n e ra l d e s c r i to  p a r a  e s ­

te  tipo  de re a c c io n e s  (1 3 ) . L o s tiem p o s  de re a c c iô n  y lo s  re n d im ie n to s  ob t£  

n idos se re c o g e n  en la  ta b la  1 .

T a b la  1

DNB IX DNB X DNB X I

tiem p o  de re a c c iô n  3. 5 6 .0  6 .0
(h)

ren d im ien to  (%) 90 98 95



En un m a tra z  de 250 m l de cap ac id ad , p ro v is to  de ag ita c iô n  m a g - 

n é tic a  y r é f r ig é ra n te  de re f lu jo  con su s a lid a  p ro te g id a  p o r  un tubo de c lo ru  

ro  c â lc ic o , se p u s ie ro n  c an tid ad es  p ro p o rc io n a le s  a  0 .0 3  m o le s  de la  m e z c ia  

de c a rb in o le s  d ia s te re ô m e ro s ,  0 .0 7 5  m o les  de c lo ru ro  de 3, 5-d in itrobenzoJ. 

lo* y 0. 30 m o le s  de p ir id in a  anh id ra**  . L a  m e z c ia  se  m antuvo a  re f lu jo  con 

a g itac iô n  d u ran te  un tiem po  com prend ido  e n tre  3 y 6  h o ra s  ( ta b la  1 ) , se  dejô 

e n f r ia r  a  tem p e  r a tu r a  am b ien te  y  se  aflad ieron  60 m l de benceno  y  2 0 m l de -  

una d iso lu c iô n  a l 10% de âcido  su lfu r ic o . L a  m e z c la  se  m antuvo a  re f lu jo  - 

con a g itac iô n  d u ran te  m ed ia  h o ra  y  a con tinuaciôn  se  e x tra jo  con b en cen o .

L o s  e x tra c to  s b e n cé n ico s  se  la v a ro n  con u na  d iso lu c iô n  a l 10% - 

de âcido  su lfû r ic o , con una d iso lu c iô n  s a tu ra d a  de b ic a rb o n a te  sôd ico  y, f^  

n a lm e n te , con una d iso lu c iô n  s a tu ra d a  de c lo ru ro  sô d ico . E l e x tra c to  o rg â  

nico se secô  so b re  su lfa to  m ag n és ico  an h id ro  y  e l d iso lv en te  se e lim in ô  a - 

v ac io .

S in te tizad o  seg ân  (1 3 ).

* * P u rif icad a  segùn A .I .  V ogel p ag . 175.



2. 2. - Resoluciôn de lo s 3, 5-dinitrobenzoatos de (2R4R)(2S^4S) y (2R4S^)(2S^4R)

4 -fen il-5 , 5-d im etil-2-hexanol (DNB IX ).

De lo s  d is tin to s  s is te m a s  e lu y en tes  en say ad o s  p a r a  la  s e p a ra c iô n  

de lo s  3, 5 -d in itro b e n z o a to s  de 4 - fe n il-5 , 5 - d im e ti l -2 -  hexano l o( y (5 e l que 

p e rm ite  una m a y o r re so lu c iô n  e s  la  m e z c la  é te r  de p e trô le o  : é te r  e tîlic o  - 

en  la s  p ro p o rc io n e s  9 5 : 5 .

E n  v is ta  de e s te  r é s u l ta  do se p ro ced iô  a  l a  s e p a ra c iô n  de lo s  d ia ^  

te re ô m e ro s  y  (3 p o r  c ro m a to g ra f ia  en co lum na de gel de s ilic e *  em p lean  

do una re la c iô n  de g e l de s il ic e  a p ro d u c to  de 2 0  : 1  en p eso  y  usando com o - 

s is te m a  e luyen te  e l a r r ib a  m encionado . Se o b tu v ie ro n  f ra c c io n e s  con d is t in ­

ta s  p ro p o rc io n e s  de d ia s te re ô m e ro s ,  la s  p r im e r a s  e n r iq u e c id a s  en  e l DNB 

IX o( y la s  u ltim a s  en  e l DNB IX p  .

P o r  r e c r i s ta l iz a c iô n  de m etan o l d e s tilad o  de d ich as  f ra c c io n e s  en 

r iq u e c id a s  se o b tu v ie ro n  1 .7  g del DNB IX oC ( p .f .  102-3QC) y  1. 6  g de l DNB 

IX (h ( p .f .  78-80Q C ).

M ic ro a n â lis is  ca lcu lad o  p a r a  ^ 2 1 ^ 2 4 ^ 6 ^ 2  * ^3. 01 %C; 6 .0 4  %H; 7 .0 0  %N. 

H allado  DNB rX OC : 63 .0 3  %C; 5 .87  %H: 7 .72  %N.

H allado  DNB rx  (5 : 6 3 .0 4  %C; 6 . 00 %H; 7 .1 4  %N.

L o s e s p e c tro s  IR de am bos d ia s te re ô m e ro s  se r e g i s t r a r  on en la s

m ism a s  c o n d ic io n es , p re se n ta n d o  lo s  m ism o s  m âx im o s  de a b so rc iô n  c a r a c -

te r ls t i c o s ,  segun  se  d e ta lla n  en la  ta b la  2 .

*
G el de s il ic e  p a r a  c ro m a to g ra f ia  en co lum na. T am ano  de g ran o  70-230 

m e sh . ASTM E . M e rc k  A .G . D a rm a s ta d t.



L o s  e s p e c tro s  de RMN de p ro to n  se d e s c r ib e n  en la  ta b la  3.

T ab la  2. -  M âx im os de a b so rc iô n  c a r a c te r ls t ic o s  de lo s  e s p e c tro s  IR de lo s  

3, 5 -d in itro b en z o a to s  de lo s  isô m e ro s  o( y ^  de 4 - fe n il-5 , 5 -d i-

m e t i l - 2 - hexanol (DNB IX )!a)

M âxim o de 

a b so rc iô n  

(c m “  ̂)

In ten sid ad

A sig n ac iô n

Tipo de v ib rac iô n G rupo funcional

3100 fu e r te ten s iô n  C-H

3020 m ed ia ten siô n  C-H

1600 déb il te n s iô n  C=C S is te m a s

880 m ed ia flexiôn  C-H a ro m â tic o s

710 m ed ia flex iôn  C-H

2960 fu e r te ten s iô n  C-H G ru p o s

2900-2850 m ed ia ten s iô n  C-H te rc io b u tilo

1390 m ed ia flex iôn  C-H y m e tilo

1725 m . fu e r te ten s iô n  C = 0 G rupo

1280 m . fu e rte ten siô n  C-O é s te r

1170 fu e r te ten siô n  C-O

1550 m . fu e rte ten siô n  N-O G ru p o s NO 2

1350 m . fu e rte te n s iô n  N-O a ro m â tic o s

ây
M u e s tra  en su sp en siô n  de B rK .

Aparato : P erkin-E lm er, modelo 257. E spectros 1 y3.
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2 . 3 . -  Resoluciôn de lo s  3, 5-dinitrobenzoatos de (1R3R)(1S3S) y (1R3S)(1S3R)

3 -fe n il- l-r a e s it il-4 , 4 -d im etil-l-p en tan ol (DNB X) .

L o s  3, 5 -d in itro b e n z o a to s  de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l -p en  

tan o l (DNB X) se s e p a ra ro n  p o r r e c r is ta l iz a c iô n  fra c c io n a d a . P re v ia m e n te  

se  r e a l iz a ro n  en say o s  de so lu b ilid ad  con lo s  s ig u ie n te s  r e s u l ta d o s  :

S oluble en f r io  : T e tr a c lo ru ro  de ca rb o n o , ac e ta to  de e tilo , c lo ro fo rm o  y ben 

ceno .

In so lu b le  en  f r io  y so lu b le  en  ca lien te  : E te r  de p e trô le o , m e tan o l y  e tan o l.

De e s to s  t r è s  u ltim o s d iso lv e n te s  e l  que da lu g a r  a lo s  c r i s ta le s  

m e jo r  fo rm a d o s  e s  e l  m e tan o l, p o r  ta n to , fué é s te  e l  d iso lv en te  em p lead o  - 

p a r a  la  s e p a ra c iô n .

P r im e ra m e n te  se  o b tu v ie ro n  1 .6  g del DNB X (X ( p .f .  179-80QC) 

en fo rm a  de p r is m a s  a m a r i l lo s .  De la s  agu as  m a d ré s ,  p o r  e v ap o rac iô n  y sia 

c e s iv a s  r e c r is ta l iz a c io n e s  de m e tan o l, se  o b tu v ie ro n  2 .3  g del DNB X (3 

(p .f .  139-40QC) en fo rm a  de ag u jas  b la n c a s .

L o s  e s p e c tro s  IR de am bos d ia s te re ô m e ro s  p re s e n ta n  la s  m is m a s  

f re c u e n c ia s  de lo s  m âx im o s  de a b so rc iô n  c a r a c te r ls t ic o s ,  sa lv o  p a r a  la  t e n ­

siô n  C =0 - ta b la  4 - .  E n  la  ta b la  5 se  re c o g e n  lo s  e s p e c tro s  de RMN de p ro tô n .

M ic ro a n â lis is  ca lcu lad o  p a ra  ^ 2 9 ^ 3 2 ^ 6 ^ 2  * %C; 6 .82  %H; 5 .9 2  %N.

H allado  D N B X  o( :6 8 .9 8  %C; 6 .59  %H; 5 .68  %N.

H allado  DNB X (5 : 6 8 . 74 %C; 6 . 34 %H; 6 . 01 %N.



T ab la  4. - M âx im os de a b so rc iô n  c a r a c te r ls t ic o s  de lo s  e s p e c tro s  IR de lo s  

3, 5 -d in itro b e n z o a to s  de lo s  isô m e ro s  oC y  p  de 3 - f e n i l - l - m e s i -

t i l - 4 ,  4 -d im e ti l - l -p e n ta n o l  (DNB X ).a)

M âxim o de 

a b so rc iô n  

(c m ’ ^)

In ten sid ad

A sig n ac iô n

Tipo de v ib ra c iô n G rupo fu ncional

3100 fu e r te ten siô n  C-H

3010 m e d ia ten s iô n  C-H

1600 débil ten siô n  C=C S is te m a s

890 m e d ia flex iôn  C-H a ro m â tic o s

710 m ed ia flex iôn  C -H

2960 fu e r te te n s iô n  C -H G ru p o s

2900-2860 m ed ia ten s iô n  C -H te rc io b u tilo

1390 déb il flex iôn  C -H y m e tilo  s

1730 m . fu e rte te n s iô n  C =0

1710 m . fu e rte ten siô n  C = 0 p G rupo

1280 m . fu e rte ten siô n  C-O é s te r

1170 fu e r te ten s iô n  C -O -

1550 m . fu e rte ten s iô n  N -O G ru p o s  NO^

1345 m . fu e rte ten s iô n  N-O a ro m â tic o s

ây
M u e s tra  en su sp en s iô n  B rK .

Aparato : P erkin-E lm er, modelo 257. E spectros 5 y 7.
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2 . 4 . -  Resoluciôn de los 3, 5-dinitrobenzoatos de (1R2R)(1S2S) y (1R2S)(1^2R)

3 - fe n i l- l -m e s it i l -2 -m e t i l - l -propanol (DNB XI) .

L a  e lecc iô n  del d iso lv en te  adecuado  p a ra  l le v a r  a cabo la  r e s o lu ­

c iôn  p o r  r e c r is ta l iz a c iô n  f ra c c io n a d a  de lo s  3, 5 -d in itro b e n z o a to s  de 3 - fe n il-  

- l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p a n o l (DNB X I) , se  efec tuô  a  p a r t i r  de la s  s ig u ien  

te s  p ru e b a s  de so lu b ilid ad  :

Soluble en f r io  : A ceta to  de e tilo , benceno, c lo ro fo rm o  y te t r a c lo ru r o  de c a £  

bono.

Inso lub le  en f r io  y  so lub le  en c a lie n te  : E te r  de p e trô le o , m e tan o l y e ta n o l.

Se e lig iô  com o d iso lv en te  idôneo e l e tan o l debido a  que a p a r t i r  de 

é l t ie n e  lu g a r  la  fo rm ac iô n  de lo s  m e jo re s  c r i s t a l e s .

P r im e ra m e n te  se ob tu v ie ro n  1 .2  g de l DNB X I ( p .f .  1 58-99C ) 

en fo rm a  de ag u ja s  b la n c a s . De la s  ag u as  m a d ré s  p o r  ev a p o rac iô n  y s u c e s i-  

v as  r e c r  is ta liz a c io n e  s de e tan o l se o b tu v ie ro n  1 .3  g d e l DNB X I p  (p .f .  147 

-8 9 C ) en  fo rm a  de p r is m a s  a m a r i l lo s .

M ic ro a n â lis is  c a lcu lad o  p a ra  ^ 2 6 ^ 2 6 ^ 2 ^ 6  * %C; 5 .66  %H; 6.05% N.

H allado  DNB X I oc : 6 7 .4 6  %C; 5 .17  %H; 5 .9 7  %N.

H allado  DNB X I p  :6 7 .2 3  %C; 5 .29  %H; 5 .86  %N.

L o s  e s p e c tro s  IR y de RMN de p ro tô n  que dan re c o g id o s  en la s  ta b la s  

6  y  7 r e  spe c tiv a m e n te .



T ab la  6 . -  M âx im os de a b so rc iô n  c a r a c te r ls t ic o s  de lo s  e s p e c tro s  IR de lo s  

3, 5 -d in itro b e n z o a to s  de lo s  isô m e ro s  csC y  p de 3 - f e n i l - l - m e s i -  

t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p an o l (DNB X I)

M âxim o de 

a b so rc iô n  

(cm *^ )

A sig n ac iô n

In ten sid ad

Tipo de v ib ra c iô n G rupo  funcional

3100 m ed ia ten siô n  C-H

3020 déb il ten s iô n  C -H

1600 débil ten s iô n  C=C S is te m a s

870 m ed ia flex iôn  C-H a ro m â tic o s

720 fu e r te flex iôn  C-H

2970 fu e rte ten s iô n  C-H G ru p o s

2940-2820 m ed ia ten s iô n  C -H m e tilo

1380 m ed ia flex iôn  C-H

1730 m . fu e r te ten siô n  C=0 G rupo

1280 m . fu e r te ten siô n  C-O é s te r

1170 fu e rte ten siô n  C-O

1550 m . fu e r te ten s iô n  N -O G ru p o s  NOg

1345 m . fu e r te ten siô n  N -O a ro m â tic o s

ây
M u e s tra  en  su sp en s iô n  de B rK .

Aparato : P erk in-E lm er, modelo 257. E spectros 9 y 11.
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2. 5. -  Saponificaciôn de lo s  3, 5-dinitrobenzoatos .

L o s  3, 5 -d in itro b en zo a to s  (DNB IX y p  ; DNB X y  p  y DNB 

XI y  Ç) ) s e p a ra d o s  m ed ian te  la s  té c n ic a s  e x p u e s ta s  en lo s  a p a r t  ado s 2 ,2 ,  

2 .3  y 2 .4  se sa p o n if ic a ro n  p a r a  r e g e n e ra r  lo s  c a rb in o le s  c o r re s p o n d ie n te s , 

h irv ien d o  a  re f lu jo  d u ran te  s e te n ta  h o ra s , c an tid ad es  p ro p o r  c io n a le  s a 1  m -  

m ol de é s te r ,  4 m m o les  de h id rôx ido  sô d ico , 4 m m o les  de h id rô x id o  p o tâ s i-  

co, 4 m l de agua  d e s tila d a  y  4 m l de e tan o l d es tilad o , p a r a  a s e g u ra r  un m edio  

fu e rte m e n te  b â s ic o  (m e can ism o  B ^ ^ 2  ) . A continuaciôn  la  m e z c la  de re a c c iô n  

se  e x tra jo  con é te r  d ie tilic o  y  lo s  e x tra c to s  e té re o s  se  la v a ro n  con una d iso ­

luc iôn  s a tu ra d a  de c lo ru ro  sôd ico  h a s ta  n e u tr a lid ad . Se d e ja ro n  s e c a r  so b re  

su lfa to  m agné s ic o  an h id ro  y  e l d iso lv en te  se  e lim inô  a v ac io .

2. 5 .1 . -  4 - fe n il-5 , 5-d im e til-2 -h e x a n o l ( IV ) .

L o s  d ia s te re ô m e ro s  y p de 4 -fe n il-5 , 5 -d im e til-2 -h e x a n o l se  

ob tu v ie ro n  m ed ian te  la  sap o n ificac iô n  (v éase  a p a rtad o  2 . 5 . )  de lo s  DNB IX 

y  P r e  spe c tiv am en te . Se p u r if ic a ro n  p o r  p e rc o la c iô n  en una co lum na de 

gel de s il ic e  usando com o e luyen te  c lo ru ro  de m etilen o  d e s tila d o . Se obtuvie 

ro n  am bos c a rb in o le s  con un re n d im ie n to  del 1 0 0 % segun se  com probô  p o r  - 

CGL (v éase  co n d ic io n es  de v a lo ra c iô n ) .

L o s  e s p e c tro s  IR de am bos d ia s te re ô m e ro s  se  re c o g e n  en la  t a ­

b la  8 . L o s  e s p e c tro s  de ^H-RM N se  h an d e s c r ito  en  e l a p a r ta d o  c o r re s p o n -  

d ien te  a  a s ig n a c iô n  de co n fig u rac io n es  (cap itu lo  seg u n d o ).



Tabla 8. - M âxim os de absorciôn caracterlsticos de lo s  esp ectros IR de los

is ô m e ro s  oC y  de 4 - fe n il-5 , 5-d im e ti l-2 -h e x a n o l.
a)

M âxim o de 

a b so rc iô n  

(c m “  ̂)

A sig n ac iô n

In ten sid ad

Tipo de v ib ra c iô n G rupo funcional

3070 3045 déb il ten s iô n  C -H

3020 m ed ia te n s iô n  C -H S is te m a

1590 débil ten s iô n  C=C a rô m a tic o

720 m e d ia flex iôn  C -H

700 m . fu e r te flex iôn  C -H

29 50 m , fu e r te ten s iô n  C -H

2900 m e d ia te n s iô n  C -H G ru p o s

2860 m ed ia ten s iô n  C -H te rc io b u tilo

1390 m e d ia flex iôn  C-H y m e tilo

1360 fu e r te flex iôn  C -H

3610 3580 m ed ia te n s iô n  O -H

(aguda) l ib re G rupo  h id ro x ilo

3450, 3350 m ed ia te n s iô n  O -H isô m e ro  (X

(an ch a) aso c iad o

3610 m ed ia ten s iô n  O -H

(aguda) l ib re G rupo  h id ro x ilo

3450 m ed ia ten s iô n  O -H isô m e ro  p

(ancha) aso c iad o

ây
M u e s tra  d isu e lta  en te t r a c lo ru r o  de carb o n o .

A p a ra to  : P e r k in - E lm e r ,  m odelo  2 57. E s p e c tro s  13 y 15.



2. 5. 2. - 3 -fe n il- l-m e s it i l-4 , 4 -d im e til- l-pentanol ( V) .

L o s  d ia s te re ô m e ro s  (X y p de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 - d im e t i l - l -  

-p en tan o l se  o b tu v ie ro n  m ed ian te  la  sap o n ificac iô n , en  la s  co n d ic io n es  d e s -  

c r i ta s  en 2 .5 . ,  de lo s  D N B X  y  p  r e  spe c tiv a m e n te . Se p u r if ic a ro n  p o r  -  

p e rc o la c iô n  en  una co lum na de gel de s il ic e ,  usando com o e luyen te  c lo ru ro  

de m e tilen o  d e s tila d o . Se o b tu v ie ro n  am bos c a rb in o le s  con un re n d im ie n to  - 

del 100% segûn  se  com probô  p o r  CGL.

L o s  e s p e c tro s  IR de am bos isô m e ro s  se re c o g e n  en la  ta b la  9. L o s 

e s p e c tro s  de ^H-RM N se han d e s c r i to  en e l a p a rta d o  c o rre sp o n d ie n te  a a s i£  

n ac iôn  de co n fig u rac io n es  (cap itu lo  seg u n d o ).



Tabla 9. - M âxim os de absorciôn caracterlsticos de los esp ectros IR de los

is ô m e ro s  oC y  p  de 3 - fe n i l - l  - m e s i t i l -4 ,  4 - d im e t i l - l  -p en tan o l.a)

M âxim o de 

a b so rc iô n  

(c m ‘ ^)

A signaciôn

In ten sid ad

Tipo de v ib ra c iô n G rupo  fu ncional

3080,3060 débil te n s iô n  C-H

3030 m ed ia ten s iô n  C-H

1610 débil te n s iô n  C=C S is te m a s

850 m ed ia flex iôn  C-H a ro m â tic o s

720 m e d ia flex iôn  C-H

700 m ed ia flex iôn  C-H

2960 m . fu e r te ten siô n  C-H

2930 fu e r te ten s iô n  C-H G ru p o s

2860 m ed ia te n s iô n  C-H te rc io b u tilo

1390 déb il flex iôn  C-H y  m e tilo  s

1365 m ed ia flex iôn  C-H

3620, 3560 débil te n s iô n  O -H

(aguda) l ib re G rupo h id ro x ilo

3460 m ed ia te n s iô n  O -H isô m e ro  cL

(ancha) aso c iad o

3620,3520 d éb ü te n s iô n  O -H

(aguda) l ib re G rupo  h id ro x ilo

3350 m ed ia te n s iô n  O -H isô m e ro  (3

(ancha) aso c iad o

ây
M u e s tra  d isu e lta  en te t r a c lo ru r o  de ca rbono .

A p ara to  : P e r k in - E lm e r ,  m odelo  257. E s p e c tro s  17 y 19.



2. 5. 3. - 3 - f e n i l- l -m e s it i l -2 -m e t i l- l -propanol (V I).

L o s  d ia s te re ô m e ro s  oc y  p  de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l - p r o p a  

no l se  o b tu v ie ro n  m ed ian te  sap o n ificac iô n  de lo s  DNB XI ol y  p  en la s  co m ^  

c lo n es  d e s c r i ta s  en 2. 5, Se p u r if ic a ro n  p o r  p e rc o la c iô n  en una co lum na de - 

ge l de s i l ic e ,  usando com o eluyen te  c lo ru ro  de m e tilen o  d e s tila d o , se obtuvie^ 

ro n  am bos c a rb in o le s  con un re n d im ien to  del 1 0 0 % y su p u re z a  r e s u ltô  s e r  - 

d e l 100% segun se com probô  p o r  RMN (v e r  cond iciones de v a lo ra c iô n ) .

L o s e s p e c tro s  IR y de ̂  H -RM N de am bos is ô m e ro s  se  re c o g en  en 

la s  ta b la s  1 0  y  1 1 , r e  spe c tiv a m e n te .



Tabla 10. - M âximos de absorciôn caracterlsticos de lo s  esp ectros IR de los
a)is ô m e ro s  (X y p  de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p a n o l.

M âxim o de 

a b so rc iô n  

(c m “^)

In ten sid ad

A sig n ac iô n

Tipo de v ib ra c iô n G rupo funcional

3080, 3050 déb il ten s iô n  C-H

3020 m ed ia ten siô n  C-H S is te m a s

1600,1610 m ed ia ten siô n  C=C a ro m â tic o s

850 m ed ia flex iôn  C-H

700 m ed ia flex iôn  C-H

2950 m . fu e r te ten siô n  C-H

2920 m . fu e r te ten s iô n  C-H G ru p o s

2840 fu e r te ten siô n  C -H m e tilo

1370 m ed ia flex iôn  C-H

3540 m ed ia ten s iô n  O -H

(aguda) l ib re G rupo h id ro x ilo

3420 fu e r te ten s iô n  O-H

(ancha) aso ciad o

ây
M u e s tra  d isu e lta  en te t r a c lo ru r o  de ca rb o n o .

A p ara to  : P e r k in - E lm e r ,  m odelo  257. E s p e c tro s  21 y  23.
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3 .-  VALORACION .

3.1.  - Valoraciôn por crom atografia gas-lîquido.

L a  té c n ic a  de c ro m a to g ra f ia  g a s-liq u id o  (CGL) e s  un m étodo  de -  

v a lo rac iô n  que p o se e  una g ran  p re c is iô n , no o b s tan te  p r é s e n ta  e l  inconven ien  

te  de su e m p ir is m o , debido a l  g ra n  n u m éro  de v a r ia b le s  que in fluyen  en la  - 

s e p a ra c iô n  de lo s  d ia s te re ô m e ro s  (fase  e s ta c io n a r ia , so p o rte  u tilizad o , flu jo  

de g as  p o r ta d o r ,  te m p e ra tu ra  de la  co lum na e tc . ) .

L a  a p lic a b ilid a d  de e s ta  té c n ic a  p a r a  la  v a lo rac iô n  se  b a sa  en la  - 

re la c iô n  d ire c ta  que e x is te  e n tr e  la s  a r e a s  o la s  a l tu ra s  de lo s  p ic o s  del c r o -  

m a to g ra m a  y  la s  can tid a d e s  in y ec tad as  de lo s  com ponen tes re s p e c t iv o s ,  te -  

niendo en cu en ta  e l  fa c to r  de r e  spue s ta  de cada  uno de e llo s . E n  e s ta  té c n ic a , 

se pueden  p r e s e n ta r  dos c a s o s  l im ite s  de re so lu c iô n  :

1) P ic o s  p e rfe c ta m e n te  se p a ra d o s  ( re so lu c iô n  ig u a l a  la  u n id au ).

En e s te  caso  la  v a lo rac iô n  puede r e a l i z a r s e  d ire c ta m e n te  p o r  m ed id a  del â r e a  

de lo s  p ic o s , una vez conocidos lo s  fa c to re s  de re s p u e s ta  de cada  com ponen te .

2) P ic o s  p a rc ia lm e n te  re s u e l to s  ( re so lu c iô n  m e n o r que la  u n id a d ). 

En e s te  caso  e l so lap am ien to  m ûtuo de lo s  p ico s  hace n e c e s a r io  r e a l iz a r  un - 

c a lib rad o  de la  co lum na en  la s  cond ic iones em p le a d a s , m ed ian te  la  u tiliz ac iô n  

de m e z c la s  s in té t ic a s  de co m p o sic iô n  conocida.

E n  dos de n u e s tro s  c a so s  se ha  e leg ido  e s te  m étodo  p a r a  la  v a lo ra  

ciôn p o r  e x is t i r  an te  ce dente  s b ib lio g râ fico s  (14) y e x p e r ie n c ia  d ir e c ta  en n u e£  

tro  D ep a rtam en to  (2 )(5 )(1 2 )  p a r a  s u s tr a to s  r e f e r ib le s .



3 . 1 . 1 .  - Valoraciôn de 4 -fen il-5 , 5-d im etil-2 -hexanol.

De acu erd o  con lo s  an te  ce dente s de c a so s  s im i la r  e s  (2 )(5 )(12  )(1 4 ), 

se  e lig iô  com o fa se  e s ta c io n a r ia  P o lisu c c in a to  de bu tan o d io l (BDS) a l 10% en  

p e so  so b re  C hrom o so rb  W -AW  (60-80 m e s h ) .  En e s ta  co lu m n a se  consigu iô  

re so lu c iô n  to ta l, p o r  lo que se  p ro ced iô  a  la  v a lo ra c iô n  p o r  m ed id a  d ire c ta  - 

del â r e a  de lo s  p ic o s . P re v ia m e n te , m ed ian te  la  in y ecc iô n  de una m e z c la  s in 

té t ic a  de co m p o sic iô n  conocida , se com probô  que e l  f a c to r  de r e s p u e s ta  de un 

d ia s te re ô m e ro  f re n te  a l  o tro  e r a  ig u a l a  la  unidad.

T a b la  12. -  C ondiciones u til iz a d a s  p a r a  la  v a lo ra c iô n  de lo s  d ia s te re ô m e ro s  

del 4 - fe n il-5 , 5-d im e ti l-2 -h e x a n o l.

A p ara to  : P e r k in - E lm e r ,  SIGMA 3 acop lado  a un m ic ro p r o c e s a -

d o r SIGMA 10.

D e tec to r  : lo n izac iô n  de lla m a

T e m p e ra tu ra  del d e te c to r  : 2502C

T e m p e ra tu ra  de la  c â m a ra  de inyecciôn  : 2509C

C olum na :

L ongitud  : 0 ,9 0  m

D iâm e tro  ex te rn o  : 1 / 4  pu lgada

R elleno  :

F a s e  e s ta c io n a r ia  : BDS a l  10%

S oporte  : C hrom o s o rb  W -AW  (60-80 m e sh )

G as p o r ta d o r  : N itrôgeno

F lu jo  : 6  3 m l /m in

T e m p e ra tu ra  de la  co lu m n a  : 1269C

Relaciôn de tiem pos de retenciôn : 1.23



A n alizad a , en la s  con d ic io n es  e x p u e s ta s  en  la  ta b la  13, la  m e z c la  

de d ia s te re ô m e ro s  ob ten id a  p o r  red u c c iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de li t io  

de 4 - fe n il-5 , 5 -d im e t il - 2 -hex an o n a  se  en co n trô  que co n ten ia  un 57 . 7  "t 0 . 5% 

del d ia s te re ô m e ro  denom inado P .



3 . 1 . 2 . -  Valoraciôn de 3 -fe n il- l  -m es it il-4 , 4 -d im etil-l -pentanol.

Com o en e l ca so  d e s c r i to  en e l  a p a rtad o  a n te r io r  se  c o n s ig a ie ro n  

ô p tim o s r e s u l ta d o s  u tilizan d o  P o lisu c c in a to  de bu tanod io l (BDS) a l 10% en p £  

so b re  C hrom o so rb  W -AW  (60-80 m e s h ) .  L a  té c n ic a  c u an tita tiv a  em p lead a , 

fué la  m ed id a  d ire c ta  de l a r e a  de lo s  p ic o s , una vez com probado que e l f a c ­

to r  de r e s p u e s ta  re la t iv e  de lo s  c a rb in o le s  d ia s te re o m é r ic o s  e r a  la  unidad.

T ab la  13. -  C ond iciones u til iz a d a s  p a ra  l a  v a lo rac iô n  de lo s  d ia s te re ô m e ro s  

d e l 3 - f e n i l - l - m e  s i t i l - 4 ,  4 -d im e ti l - l -p e n ta n o l .

A p ara to  : P e r k in - E lm e r ,  SIGMA 3 acop lado  a un m ic ro p ro c e s a  

d o r SIGMA 10

D e te c to r  : lo n izac iô n  de lla m a

T e m p e ra tu ra  de l d e te c to r  : 

T e m p e ra tu ra  de la  c â m a ra  de inyecciôn  

C olum na :

2509C

250QC

L ongitud  :

D iâm e tro  e x te rn o  : 

R elleno  :

F a s e  e s ta c io n a r ia  : 

S oporte  :

G as p o r ta d o r  :

F lu jo  :

T e m p e ra tu ra  de la  co lum na

0 .9 0  m  

1 /4  pu lgada

BDS a l 10%

C h ro m o so rb  W-AW (60-80 m e sh )

N itrôgeno

63 m l /  m in

1789C

Relaciôn de tiem pos de retenciôn : 1.12



A n a lizad a  en la  cond ic iones e x p u e s ta s  en  l a  ta b la  13, la  m e z c la  

de d ia s te re ô m e ro s  o b ten id a  p o r re d u cc iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de l i ­

t io  de 3- f e n i l - 1 - m e s i t i l - 4 ,  4 -d im e ti l - l -p e n ta n o n a  se  en co n trô  e l d ia s te r e ô ­

m e ro  denom inado p) en  un 53. 6 tQ . 5 %.



3. 2. - Valoraciôn por ^H-RMN.

L a  té c n ic a  de v a lo ra c iô n  m a s  g e n e ra lm e n te  u tiliz a d a  despué s de 

l a  c ro m a to g ra f ia  g a s -lîq u id o , e s  la  e s p e c tro s c o p la  de ^H -RM N . P a r a  p o d e r 

u t i l iz a r  e s te  m étodo  de ben  c o n c u r r i r  la s  s ig u ie n te s  c irc u n s ta n c ia s  :

1) Q ue e x is ta  una p e r fe c ta  s e p a ra c iô n  de l a  sefia l de cad a  uno de 

lo s  d ia s te re ô m e ro s  en  la  zona del e s p e c tro  e leg id a  p a r a  v a lo r a r .

2) Q ue c o r re s p o n d a  la  sefta l e leg id a  a l  m âx im o  n u m éro  de p ro to -

n e s .

E n  e l  t e r c e r o  de lo s  c a so s  objeto  de n u e s tro  e stu d io  se  ha  e leg ido  

e s ta  té c n ic a , debido a  la s  d ificu ltad es  que p re s e n ta b a  la  c ro m a to g ra f ia  g a s -  

- lîq u id o , y  a l hecho de que e s te  m étodo  ha  dado e x c e le n te s  r e s u l ta d o s  en ca 

S O S  an â lo g o s (8 )(1 5 ) .

3. 2 .1 .  -  V a lo rac iô n  de 3 - fe n i l - l  - m e s i t i l - 2 - m e t i l - l -p ro p a n o l.

E n  e s te  caso  se p r é s e n ta  una zona de n e ta  re so lu c iô n  p a r a  la  r e -  

so n an c ia  de lo s  t r è s  p ro to n e s  c o rre sp o n d ie n te s  a l g rupo  m e tilo  en e l  C 2  de 

la  m o lé c u la .

L a  a m p lia c iô n  de e s ta  zona del e s p e c tro  y  su  r e p e t id a  in te g ra -  

ciôn; a s i  com o e l câ lcu lo  p o r  tr ia n g u la c iô n  de l â r e a  de la s  s e fia le s , ha  p e r  

m itid o  d e d u c ir  la  co m p o sic iô n  de la  m e z c la  d ia s te r e o m é r ic a .

L a s  se fia le s  c lave  p a r a  e l d ia s te re ô m e ro  ol a p a re c e n  a  0 .4 8  ppm  

y  p a r a  e l  d ia s te re ô m e ro  (3 a  0 .9 1  ppm .



A n alizad a  la  m e z c la  de ca rb in o le s  d ia s te re o m é r ic o s  ob ten ida  p o r  

red u cc iô n  con te tra h id ru ro a lu m in a to  de litio  de 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 1  -p ro p an o  

n a  se  en co n trô  una c o m p o sic iô n  eh e l d ia s te re ô m e ro  denom inado ( 3 de un - 

63 t  2%.
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RESUM EN Y CONCLUSIONES



RESUM EN Y CO N CLU SIO N ES.

H a sido  m ed id a  la  inducciôn  a s lm e t r ic a  en la s  re d u c c io n e s  con te  

t ra h id ru ro a lu m in a to  de l i t io  de ( t  ) - 4 - f e n i l -5 ,  5 -d im e til-2 -h e x a n o n a , ( t ) - 3 _ 

- f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4 -  d im  e t i l  -1 -p e n ta n o n a  y  ( t ) - 3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 2 - m e t i l -  

- 1 -p ro p an o n a , s igu iendo  e l  m étodo  e x p e r im e n ta l que co m p ren d e  c u a tro  e ta  

p a s  :

1 . -  S In te s is  de lo s  c o m p u e s to s  c a rb o n ilic o s  ra c é m ic o s .

2 . -  R ed u cciô n  de la s  c e to n a s  con e x c eso  de te tra h id ru ro a lu m in a to  

de li t io  y  v a lo ra c iô n  de l a s  m e z c ia  s de re a c c iô n  p o r  m étodo  s e s p e c tro s c ô p i  

COS (^H -R M N ) 6  c ro m a to g râ f ic o s  (C G L ).

3 . -  R eso lu c iô n  de la s  m e z c la s  de c a rb in o ie  s d ia s te re o m é r ic o s  

m ed ian te  la  r e c r i s ta l iz a c iô n  f ra c c io n a d a  de su s  3, 5 -d in itro b e n z o a to s  y su b -  

s ig u ien te  h id rô l is is  b â s ic a  de lo s  é s t e r e s .

4 . -  A sig n ac iô n  de c o n fig u ra c io n e s  (RR, SS) y (RS, S R ) de cad a  e s -  

te r e o is ô m e ro  hac ien d o  uso  de l a n â l is is  co n fo rm a c io n a l p re v io , b as  ado en 

la s  in te ra c c io n e s  ine s tab  iliz  an te  s de o r ig e n  e s té r ic o ,  y d e l co n o c im ien to  de 

su s  p a r a m é t r é s  d ife re n c ia le s  de r e s o n a n c ia  m a g n é tic a  n u c le a r  de p ro to n .

L a s  p r in c ip a le s  co n c lu s io n s  s que se  p u eden  e x t r a e r  de lo s  d a to s  

a s i  o b ten id o s , son la s  s ig u ie n te s  :

1. -  L a  inducciôn  a s im é t r ic a  e n c o n tra d a  h a  sido  ra c io n a liz a d a  en 

to d o s lo s  c a s o s  m ed ian te  e l m étodo  de P é r e z -O s s o r io ,  u tilizan d o  com o m o 

delo f is ic o  un e s ta d o  de t r a n s ie  ion p a re c id o  a  r é a c t iv é s ,  e s  d e c ir ,  de tipo  

tr ig o n a l .



2. -  La estereoselectiv id ad  observada en la reducciôn de ( - ) -3 -  

- fe n il-1 -m e s it i l -2-m e t i l-1 -propanona e s  sensiblem ente m ayor (63% de car 

binol RR, SS) que la  obtenida por otros autores en sustratos con e l m ism o  

resto  quiral (1 -fen il y 1 -to lil cetonas) que conducen como mâximo al 49% 

del carbinol estereoanâlogo. La influencia de dos grupos m etilo  en orto pa 

rece  ser  definitiva tanto en la  distribuciôn conform acional del sustrato co ­

mo en la  pérdida de conjugaciôn del m ism o, factores ambos que han sido te 

nidos en cuenta para la racionalizaciôn del resultado.

3. -  A sim ism o, en este  trabajo se  ha comparado la  influencia del 

grupo sustituido en e l âtomo de Cl sobre la estereoselectiv id ad  de la redu£  

ciôn de cetonas -a s im étr ica s . A sf se ha observado idéhtica inducciôn as£  

m étrica  en la reacciôn de ( - ) -3 - f e n i l - l - m e s i t i l - 4 ,  4-d im etil-l-p en tanon a y 

de ( - ) -4 -fen il-5 , 5-dim etil-2-hexanona con tetrahidruroalum inato de l it io .

E l resultado, sôlo un 7% de exceso  d iastereom érico , e s  algo menor que e l 

observado en la 1-fen il-ceton a  anâloga y mucho m âs pe que fia que la  obteni­

da para la 1 -terciobutil-cetona de la m ism a serie  (35%). En todos lo s  casos  

e l sentido de la inducciôn e s  idéntico para todos lo s  térm inos comparado s, 

surgiendo e l punto cr îtico , de la  influencia estér ica ,en  la  terciobutilcetona.

4. -  L os resultado s sem icuantitativos deducidos del an â lisis con 

form acional, mediante la  consideraciôn de energlas de interacciôn de o r i­

gen e stér ico , de lo s  d iastereôm eros RR y ^  de lo s  carb inoles, 4 -fen il-5 ,

5-d im etil-2-hexanol, 3-fe n il-1 -m e s it il-4 , 4 -d im e til-1 -pentanol, 2, y 3-

- fe n il-1 -m es itil - 2-m etil - 1 -propanol, perm iten afirm ar que lo s  isôm eros  

2R 4S del carbinol ^ y IR 3R del carbinol 2 son practicam ente m onoconfor- 

m acionales, m ientras que lo s  restan tes isôm eros estân form ados por una 

m ezcla  de dos (isôm ero 1R2R del carbinol 3̂ ) ô trè s  confôrm eros (isôm ero  

2R̂ 4R del carbinol ^  e isôm eros 1R3S y 1R2S de lo s  carbinoles 2̂  y ^) en lo s



que prédom ina significativam ente uno de e llo s  en todos lo s  ca so s , excepto  

en e l isôm ero 1R3S del carbinol 2 en e l que se présenta una heterogeneidad  

acusada en la  que predominan dos confôrm eros. E stas conclusiones se  con 

firm an mediante e l an â lisis conform acional llevado a cabo a partir de la s  -  

constantes de acoplam iento vecinal observadas correspond ientes.

5. -  E l an â lisis conform acional llevado a cabo m ediante e l estu -  

dio de la s  constantes de acoplam iento vecinal observadas en lo s  carbinoles  

4 -fen il-5 , 5 -d im etil-2-hexanol, y 3 - fe n il- l-m e s it i l-4 , 4 -d im e til- l-p en ta

nol, 2, perm ite afirm ar que lo s  racem atos d iastereom éricos (2R4S, 2S4R) 

del carbinol 1̂ y (1R3R, 1S3S) del carbinol 2 son conform acionalm ente ho- 

m ogéneos por lo que la s  constantes de acoplamiento vecinal de lo s  m ism os  

se  pueden considerar como valores modelo para llevar a cabo e l an â lisis  

conform acional de très  se r ie s  de com puestos a c ic lico s conform acionalm en­

te heterogéneos :

a) Carbinoles de la ser ie  R^CHOH-CHR^R^ (isôm ero 2R^4S, 2S 

4R del carbinol y ArCHOH-CHR^R^ (isôm ero 1R3R, 1S3S del carbinol 2), 
a partir de la s  constantes de acoplam iento vecinal de lo s s istem a s rotacio-  

nales C2-C3 y C l-0 2  de lo s  carbinoles  ̂y 2, resp ectivam ente.

b) Hidrocarburos de la ser ie  R^R^CH-CHR^R^, a partir de la s  

constantes de acoplam iento vecinal de lo s  sistem as rotacionales C3-C4 y C2- 

C3 de lo s  carbinoles ^ y re spe ctivam ente.

c) Carbinoles de la s  s e r ie s  R^CHOH-CHR^-CHR^r '* y ArCHOH- 
2 o 4CHR -CHR R , a partir de la s  constantes de acoplam iento vecinal de lo s  -  

sistem as rotacionales C2-C3 y C3-C4 del carbinol y C1-C2 y C2-C3 del 

carbinol 2.



A sim ism o, se  han confirmado lo s  valores modelo propuestos an 

teriorm ente dentro de nuestro grupo de trabajo en casos sim ilares a lo s  e£  

tudiados en la  présente m em oria.

6*. -  Se ha descrito  por prim era vez la  asignaciôn de configuracio  

n és relativas de carbinoles a c ic lico s d iastereom éricos con dos carbonos as_i 

m étricos mediante la  utüizaciôn de reactivos lantânidos de desplazam iento, 

habiéndose demostrado la  utilidad de esta  técnica en la  resoluciôn de p ro-  

blem as anâlogos a lo s  discutidos en la  présente m em oria.



COLE c  CION DE ESPECTROS



COLE c  CION DE ESPECTROS

E spectro nQ Tipo M uestra

1
2

IR
RMN

0̂  -3 , 5-dinitrobenzoato de 4 -fen il-5 , 5 -d im etil-  
-2-hexanol.

3
4

IR
RMN

(5-3, 5-dinitrobenzoato de 4- fe n il-5, 5 -d im etil-  
-2-hexanol.

5
6

IR
RMN

oC-3, 5-dinitrobenzoato de 3 - fe n il-1 -m e s it i l- 
4, 4 -d im e til-1-pentanol

7
8

IR
RMN

(5-3, 5-dinitrobenzoato de 3-fe n il-1-m e s i t i l - 
-4 , 4 -d im e til- l -pentanol.

9
10

IR
RMN

oC-3 , 5-dinitrobenzoato de 3- fe n il-1-m e s it i l - 
-  2-m e t il-1 -propanol.

11
12

IR
RMN

p-3, 5-dinitrobenzoato de 3 -fe n il- l-m e  s it i l - 
-  2-m e t il-1 -propanol.

13
14

IR
RMN dL-4-fe n il-5 , 5-d im etil-2-hexanol.

15
16

IR
RMN (5-4 -fe n il-5 , 5-d im eti l -2-hexanol.

17
18

IR
RMN o (-3 -fe n il- l-m e s it il-4 , 4 -d im etil-l-p en tan ol.

19
20

m
RMN (5 -3 - fe n il- l  -m e s it i l-4, 4 -d im etil- l -pentanol.

21
22

IR
RMN oc- 3-fe n il-1 -m e s it i l-  2 -m e t il-1 -propanol.

23
24

IR
RMN p -3 -fe n il- l-m e s it il-2 -m e til- l-p r o p a n o l.
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