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a d i c î ô n  a l  g r u p o  c a r b o n i l o ,  t a l e s  como l a s  r e a c c i o n e s  de r e ­

d u c e  i o n  con t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o  y de c o n d e n s a c i ô n  

de r e a c t i v o s  de G r i g n a r d .

Los o r f g e n e s  de e s t a  I f n e a  de t r a b a j o  se r e m o n t a n  a 1 os 

a h o s  s e s e n t a  en 1o que  se r e f i e r e  a l  g r u p o  de t r a b a j o  que  d i ­

r i g e  e l  P r o f e s o r  P é r e z - O s s o r i o . En e s t e  t i e m p o  s e h a n  a c u m u l a -  

do d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  s u f i c l e n t e s  p a r a  e l a b o r a r  una  h i p ô t e -  

s i s  de t r a b a j o  c u y a  v e r i f i c a c i o n  ha s u p u e s t o  e l  o b j e t i v o  p r i n ­

c i p a l  de e s t a  m e m o r i a .

En e 11 a se ha l l e v a d o  a c a b o  e l  e s t u d i o  m e c a n f s t i c o  de  

l a s  r e a c c i o n e s  de f o r m a c i ô n  de 5 " f e n i 1 - 2  , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 -  3"  

h e p t a n o l  p o r  r e d u c e i ôn  con t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o  de  

5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o n a  y p o r  c o n d e n s a c i ô n  de  

c l o r u r o  de t e r c i o b u t i 1 m a g n e s i o  con 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t  i l p e n t a ­

n a l .

En l a  p r i m e r a  p a r t e  de l a  m e m o r i a  se  h a c e  una r e v i s i ô n  

b i b l i o g r a f i c a  de 1 t ema con o b j e t o  de d i s p o n e r  de l o s  c r i t e ­

r i o s  c i n é t i c o s  y e s t e r e o q u î m i c o s  que  a v a l  a n ,  t a n t o  l a s  h i p ô -  

t e s i s  de t r a b a j o  como l a  d i s c u s i ôn  de n u e s t r o s  r e s u l t a d o s .

En e s t e  l ù g a r  hemos d é s a r r o i  1 ado  l a s  p r e m i s a s  f f s i c a s  y e l  mé­

t o d o  de t r a b a j o  que  p e r m i t e n  p r e d e c i r  l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  

en e s t e  t i p o  de r e a c c i o n e s  y ,  de e s t e  mo d o ,  hemos d a d o  s i g n i -  

f i c a d o  f f s i c o  a l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s .

En l a  s e g u n d a  p a r t e  se l l e v a  a c a b o  l a  a s i g n a c i ô n  de c o n ­

f i g u r é e  i o n e s  r e l a t i v e s  a l o s  i s ô m e r o s  ^ ^  y S_  ̂ de 1 5 - f e

n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i l - 3 " h e p t a n o l  p o r  a n a l  i s  i s  de l a s  c o n s t a n ­

t e s  de  a c o p l a m i e n t o  t i p o  v e c i n a l  d e d u c i d a s  de sus e s p e c t r o s  de



R . M . N . ,  a s î  como l a  a p l i c a c i ô n  de l a  e s p e c t r o m e t r f a  de ma s a s '  

a l a  mi sma f i n a l i d a d .

La t e r c e r a  p a r t e  r e c o g e  l o s  m é t o d o s  de s f n t e s î s  de l

5 - f e n i 1 -  2 , 2  , 6  , 6 - 1 e t r a m e t i 1 -  3 " h e p t a n o 1 , l a  s e p a r a c i ô n  y c a r a c -  

t e r i z a c i o n  de sus d i a s  t e r e ô m e r o s  y l a  v a l o r a c i ô n  de l a s  me z -  

c l a s  de r e a c c i ô n  que  c o n d u c e n  a su f o r m a c i ô n  p o r  c r o m a t o g r a -  

f  f a g a s - l f q u i d o .



PARTE I

I NDUCCI ON A S I M E T R I C A  EN LA REDUCCI ON CON T E T R A H I ­

DRUROALUMI NATO DE L I T I O  DE 5 - F E N I L - 2 , 2 , 6 , 6 - T E T R A -  

M E T I L - 3 - H E P T A N 0 N A  Y EN LA CONDENSACI ON DE 3 - F E N I L  

4 , 4 - D I M E T I L P E N T A N A L  CON CLORURO DE T E R C I OB U T I L MA G  

NES 10 .



1. INTRODUCCION

La e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  o b s e r v a d a  en r e a c c i o n e s  de  a d i -  

c i ô n  n u c l e ô f i l a  a c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s  q u i  r a i e s  es un f enôme^ 

no g e n e r a l  muy e s t u d i a d o ,  d e n t r o  d e l  c o n t e x t e  de l a s  r e a c c i o n e s  

de " i n d u c e i ô n  a s i m e t r i c a " .

En una p r i m e r a  d e f i n i c i ô n  de 1 f e n ô m e n o ,  K o r t u m  ( l )  i n t r o -  

d u j o  e l  t e r m i n e  " i n d u c e i ôn  a s i m e t r i c a "  p a r a  r e f e r i r s e  a l a  i n ­

f l u e n c i a  e s t e r e o - d i f e r e n c i a d o r a  de un c e n t r e  q u i r a l ,  s i t u a d o  en  

l a s  p r o x i  m i d a d e s  de un g r u p o  f u n c i o n a l  q u e  se  t r a n s f o r m a  a l e  

l a r g o  de l a  r e a c c i ô n  en un n u e v o  c e n t r e  a s i m é t r i c o .

En l a  f i g u r a  1 ,  hemos r e p r e s e n t a d o  e s q u e m a t i c a m e n t e  una  

r e a c c i ô n  de e s t e  t i p o  que  s u p o n e  l a  a d i c i ô n  de un r e a c t i v e  n u -  

c l e ô f i l o  R ' - X  a l  g r u p o  c a r b o n i l o  de un c o m p u e s t o  q u i r a l  c u ÿ o  

a t o me  de c a r b o n e  a s i m é t r i c o ,  s e p a r a d o  p o r  n. u n i d a d e s  a l q u i l i -  

d é n i c a s  de a q u é l ,  e s t a  c o n f i g u r a d o  p o r  c u a t r o  l i g a n d o s ,  t r è s  

de l o s  c u a l e s  ha n s i d e  s i m b o 1 i z a d o s  , en f u n c i ô n  de  su t a m a h o  

r e l a t i v e  como G,  M y P ( g r a n d e ,  M e d i a n o  y P_equeho r e s p e c t  i v a -  

m e n t e ) .  I I I A  y I I I B  r e p r e s e n t a n  l o s  p r o d u c t o s  d i a s  t e r e ô m e r o s  

que  se f o r m a n  en d i s t i n t a  p r o p o r c i ô n ,  p o r  e l  a t a q u e  d i f e r e n c i a -  

do de l a  e n t i d a d  n u c l e ô f i l a  a una  y o t r a  c a r a  d i a s t e r e o t ô p i c a  

de 1 g r u p o  c a r b o n i l o .
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Los i n t e n t e s  p a r a  una p r e d i c c i ô n  de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i ­

d a d ,  en l a s  r e a c c i o n e s  de i n d u c e  i o n  a s i m e t r i c a  l , 2 ( n  = o)  y 

l , 3 ( n = l )  de c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s ,  ha d a d o  l u g a r  a l a  a p a r i -  

c i ô n  de un c o n j u n t o  de r e g l a s  e m p f r i c a s  c u y a  v a l i d e z  s i g u e  s i e n -  

do t o d a v f a  e u e s t i o n a b 1e .

El  d é s a r r o i  l e  e x p e r i m e n t a l  de c r i t e r i o s  m e c a n f s t i c o s ,  t a n ­

t o  de f n d o l e  c i n e t  i c a  como e s t e r e o q u f m i c a  , y l a  d i s p o n i b i 1 i d a d  

de m é t o d o s  de a n a l  i s  i s  t e o r i c o  de l o s  p r o c e s o s  q u f m i c o - f f s i c o s ,  

i n c l u i d o s  l o s  mé t o d o s  de c a l c u l o  " a b  i n i t i o " ,  p a r e c e n  d e s c i f r a r  

l a s  l i m i t a c i o n e s  de  e s a s  r e g l a s  y han a b i e r t o  n u e v o s  c a u c e s  p a ­

r a  l a  i n t e r p r e t a c i ô n  de e s t a s  r e a c c i o n e s .

N u e s t r a  a p o r t a c i ô n  en e s t e  a r e a  se  c e n t r a  en e l  a n a l  i s  i s  

de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l a  r e d u c c i ô n  de 5 - f e n i l - 2 , 2 , 6 ,

6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o n a  con t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o ,  

y en l a  c o n d e n s a c i ô n  de c l o r u r o  de t e r c i o b u t i 1 m a g n e s i o  con  

3 - f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t  i l p e n t a n a l ,  p r o c e s o s  que  c o n d u c e n  a l a s  m i s -  

mas m e z c l a s  de c a r b i n o i e s  d i a s  t e r e ô m e r o s  r a c é m î c o s  ( R R , S S )  y 

( R S , S R ) - 5 - f e n i 1 -  2 , 2 , 6 , 6 - 1 e t r a m e t i 1 -  3 -  h e p t a n o 1 , en d i f e r e n t e s  

p r o p o r c  i o n e s .

Con e l l o  se p r e t e n d e n  d e m o s t r a r  l a s  h i p ô t e s i s  m e c a n f s t i -  

cas  e n u n c i a d a s  p o r  P é r e z - O s s o r i o  y c o l .  ( 2  y 3 )  y a su v e z ,  i n -  

c o r p o r a r  a l  c o n j u n t o  de d a t o s  e s t e r e o q u f m i c o s  an t e r i o r m e n t e  

a n a l i z a d o s  p o r  e s t o s  a u t o r e s  ( 4 , 5 , 6 , ? )  1 a i n f l u e n c i a  de una  nue

va v a r i a b l e  e s t r u c t u r a l  como e s ,  l a  p r e s e n c i a  de un g r u p o  

R = t - B u t i l o  en l a s  r e a c c i o n e s  de r e d u c c i ô n  de c e t o n a s  q u i r a - r  

l e s  I  y l a  u t  i l i z a c i ô n  de  c l o r u r o  de t e r c i o b u t i 1 m a g n e s i o  como 

r e a c t i v o  de l a s  r e a c c i o n e s  de c o n d e n s a c i ô n  de G r i g n a r d .

A 1o l a r g o  de e s t a  p r i m e r a  p a r t e  d a r e mo s  c u e n t a  de 1 d é s a ­

r r o i  l o  t e ô r i c o  de 1 t ema y ,  con l a  d i s c u s i ô n  de n u e s t r o s  r e s u l ­

t a d o s ,  a h a d i r e m o s  f i a b i l i d a d  a l a s  h i p ô t e s i s  de t r a b a j o  q ue  

t e n e mo s  p l a n t e a d a s .



2.  PREDICCION DE LA ESTREOSELECTI VI DAD.

En r e a c c i o n e s  c o m p é t i t i v e s  q u e  se  l l e v a n  a c a b o  b a j o  c o n ­

t r o l  c i  n e t i c o ,  l a  r e l a c i ô n  de p r o d u c t o s  ^ ^ / N g ,  v i e n e  e x p r e s a d a  

como una f u n c i ô n  de l o s  c o n t e n i d o s  de e n e r g f a  l i b r e  de l o s  e s ­

t a d o s  de t r a n s i c i ô n  c o n d u c e n t e s  a l o s  mi smos  ( e c u a c i ô n  1 ) .

V
N^yNg = -------   = e x p  ( - G ^ / R T )  /  e x p  ( - G ^ / R T )  / ! /

d o n d e  N . y N„ son l a s  f r a c c i o n e s  mol  a r e s  de l o s  p r o d u c t o s  A y B
^  ^ j

y y Gg l a s  e n e r g f a s  l i b r e s  de  a c t i v a c i ô n  de l o s  e s t a d o s  de 

t r a n s i c i ô n  c o r r e s p o n d i e n  t e s  .

Las r e a c c i o n e s  de r e d u c c i ô n  de  c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s  

con t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o  y l a s  de  c o n d e n s a c i ô n  de l o s  

mi smos con c o m p u e s t o s  o r g a n o m a g n é s i c o s  son p r o c e s o s  c o n t r o l  ados  

c f n e t i c a m e n t e  ( 8 )  y ,  p o r  e s t a  r a z ô n ,  l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  o b ­

s e r v a d a  en e s t a s  r e a c c i o n e s  p u e d e  s e r e v a l u a d a  a p a r t i r  de un 

m o d e l o  f f s i c o  de e s t a d o  de t r a n s i c i ô n ,  p o r  c o m p a r a c i ô n  de l o s  

c o n t e n i d o s  e n e r g é t i c o s  r e l a t i v o s  de  l o s  mi s mo s .

El  d e s c o n o c i m i e n  t o  de muchos a s p e c t o s  de 1 p r o c e s o ,  t a i e s  

como l a  n a t u r a l e z a  de l a  e n t i d a d  r e a c t i v a  en s o l u c i ô n  y l a  d i -  

f i c u l t a d  p r a c t i c a  de l l e v a r  a c a b o  m e d i d a s  c i n é t i c a s  a b s o l u t a s  

en e s t a s  r e a c c i o n e s ,  ha p o l a r i z a d o  l a  i n v e s t i g  a c i ô n  h a c f a  l a  

c o n s e c u c i ô n  de d a t o s  es t e  r e o q  u f m i cos  en s e r i e s  r e  1 ac ioi ad as , con  

una v a r i a c i ô n  s i s t e m a t i c a  de l o s  r e s t o s  e s t r u c t u r a l e s  que

c o n f i g u r a n  l o s  s u s t r a t o s  de r e a c c i ô n .

El  a n a l  i s  i s  de  e s t o s  r e s u l t a d o s  ha l l e v a d o  a f o r m u l a r  l a s  

s i g u l e n t e s  r e g l a s  o mode l  os t e ô r i c o s .



2 . 1 .  Modelo de cadena a b i e r t a  de Cram.

En 1 . 9 5 3 ,  Cr am ( 9 )  r a c i o n a l î z ô  l a  î n d u c c i ô n  a s i m e t r i c a  

1 , 2  t o m a n d o  como b a s e  un m o d e l o  de ET en e I  que  e l  g r u p o  c a r ­

bon i l o ,  c o o r d  i n a d o  p o r  e l  r e s t o  e l e c t r ô f i l o  de l a  e n t i d a d  r e a c ­

t i v a  se d i s p o n e  en p o s i c i ô n  s e s g a d a  con r e l a c i ô h  a l o s  s u s t i t u -  

y e n t e s  de menor  t a m a h o  q u e  c o n f i g u r a n  e l  c e n t r o  q u i r a l  a d y a c e n -  

t e ,  con o b j e t o  de  o f r e c e r  l a  m f n i m a  r e p u l s i o n  de o r i g e n  e s t e r i -  

co . Con e s t a  a c e p t a c i ô n ,  e l  a t a q u e  de 1 r e s t o  n u c l e ô f i l o  R'  se  

l l e v a  a c a b o  p o r  una u o t r a  c a r a  de 1 g r u p o  c a r b o n i l o  d a n d o  l u g a r  

con p r e f e r e n c i a  a a q u e l  c o m p u e s t o  d i a s t e r e ô m e r o  que  se f o r m a  p o r  

e l  c o s t a d o  menos i m p e d i d o  p a r a  e s t e  a t a q u e  ( f i g u r a  2 ) .
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Figu r a 2

El  m o d e l o  de Cr am ha t e n i d o  a b u n d a n t e  e x i t o  p r e d i c t i v o ;  

no o b s t a n t e ,  l a s  e x c e p c i o n e s  e n c o n t r a d a s  han r e s t a d o  v a l i d e z  a 

su a p l i c a c i ô n .  S i n e m b a r g o ,  l a  a p a r i c i ô n  de e s t a  r é g l a  que  a hos  

mas t a r d e  ( 1 0 )  f u é  e x t e n d i d a  a l a  r a c i o n a l i z a c i ô n  de r e s u l t a d o s  

e s t e r e o q u f m i c o s  en l a  i n d u c e i ôn  a s i m e t r i c a  1 , 3 ,  c a u s ô  g r a n  i m-  

p a c t o ;  su a p l i c a c i ô n  ha s e r v i d o  como mé t o d o  q u f m i c o  p a r a  c o r r e -  

l a c i o n a r  c o n f i g u r a c i o n e s .

P é r e z - O s s o r i o  y G o s s a u e r ,  p r i m e r o  ( i l )  y G a r c f a - M a r t î n e z  

( 1 2 )  y Q u i r o g a - F e i j ô o  ( 2 ) ,  e n t r e  o t r o s ,  han a p o r t a d o  e v i d e n c i a



t e ô r î c o - p r â c t î ca s o b r e  su î n c u m p 1 î m î e n t o  y a su c r f t î c a  nos r e ­

m î t  î mos .

2.2 .  Modelo c f c l i c o  de Cram.

E s t e  mî smo a u t o r  ha p r o p u e s  t o  ( 1 3 )  un  m o d e l o  de  E T ^ c f -  

c l I c o  p a r a  e l  c a s o  en que  e x i s t a  a l g û n  c e n t r o  b a s i c o  de L e w i s  

e n t r e  l o s  s u s t î t u y e n t e s  de 1 c a r b o n o  q u i r a l .  S i e n d o  a s î ,  ( f i ­

g u r a  3)  l a  c o o r d i n a c i o n  d e l  r e s t o  e l e c t r ô f i l o  de 1 r e a c t i v o  p o r  

l o s  dos c e n t r o s  bas i cos de 1 s u s t r a t o  con f  i g u r a r i an un E T ^ c î -  

c l i c o  en e l  que  l a  f a c i l i d a d  de  a t a q u e  de  l a  e n t i d a d  n u c l e ô f i l a  

e s t a r f a  c o n d i c i o n a d a  p o r  e l  i m p e d i m e n t o  e s t e r i c o  d i f e r e n c i a l  de 

l o s  g r u p o s  f l a n q u e a n t e s  f .  y

R -0 " '
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F ig u ra s

En e s t o s  c a s o s  l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  es i n v e r s a  a l a  que  

r e s u l t a r î a  de l a  a p l i c a c i ô n  de 1 m o d e l o  de c a d e n a  a b i e r t a ,  s i  con  

s i d e r a m o s  que  se m a n t î e n e  l a  mi sma g r a d a c i ô n  de t a m a h o s ,  es d e -  

c i r ,  que  e l  r e s t o  0 - R "  p u e d e  c o n s i d e r a r s e  p r i o r i t a r i o  s o b r e  l o s  

t a ma h o s  de M y P.



2 . 3 .  Model o de C o n f o r t h .

La r a c i o n a l i z a c i ô n  de a l g u n o s  r e s u l t a d o s  e s t e r e o q u f m i c o s  

de a d i c i ô n  n u c l e ô f i l a  a a - a mi n o c e t o n a s , a - a l q u i l o x i c e t o n a s  y 

a - c 1o r o c e t o n a s  no ha p o d i d o  h a c e r s e  s o b r e  l a  b a s e  d e l  m o d e l o  

c f c l i c o  de  Cr am d e l  c u a l  se  i n f i e r e  una e l e v a d a  e s t e r e o s e l e c ­

t i v i d a d ,  t a n t o  mas a c u s a d a  c u a n t o  ma s d i f e r e n t e s  s e a n  e n t r e  

s f l o s  t a ma h o s  de y E s t o  m o t i v ô  l a  a p a r i c i ô n  de 1 m o d e l o  

d i p o l a r  de C o n f o r t h  ( l 4 ) ,  c u y a  j u s t i f i c a c i ô n  v i e n e  a p o y a d a  p o r  

e l  h e c h o  de que  l a  e s t a b i l  i z a c i ô n  d e b i d a  a l a  que  l a c i ô n  de 1 r e s  

t o  e l e c t r ô f i l o  p o r  l o s  dos c e n t r o s  b a s i c o s  de  l a  m o l e c u l a  no es 

c o mp e n s a d a  p o r  l a  f u e r t e  r e p u i s i ô n  d i p o l a r  de l o s  e n l a c e s  a d y a -  

c e n t e s  C - h e t e r o a t o m o .  Segûn  e s t o ,  s i e n d o  l a  c o m p o n e n t e  i n e s t a -  

b i l i z a d o r a  de ma y o r  p e s o ,  l a  r e p u i s i ô n  de  n a t u r a l e z a  p o l a r ,  e l  

g r u p o  c a r b o n i l o  se  s i t u a r a  en p o s i c i ô n  a n t i p é r i  p l a n a r  con e l  

e n l a c e  a a d y a c e n t e  C- W ( W = h e t e r o â t o m o )  ( f i g u r a  4 ) .  Po r  e s t o ,  en  

p r e s e n c i a  de h e t e r o â t o m o s , p u e d e n  c o m p e t i r  dos  m o d e l o s  g e o m é t r i  

cos de  E T ^ ,  e l  m o d e l o  de Cr am y e l  m o d e l o  de C o n f o r t h .  O b s e r v e -  

se que  en uno y o t r o  c a s o  l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  a que  c o n d u c e n  

es l a  i n v e r s a ,  p o r  l o  que  s i  o p e r a n  s i mu  1 t a n e a m e n t e  ambos ET ^  

es p o s i b l e  que  l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  s e a  f r a n c a m e n t e  p e q u e h a .

% "

M
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Figura 4



2 . 4 .  Model o de F e l k i n .

El  t r a t a n i e n t o  de l a  î n d u c c i ô n  a s i m e t r i c a  p o r  l a  e s c u e l a  

f r a n c e s a  de F e l k i n  ( 1 5 )  ha s u p u e s t o  p o r  v a r i a s  r a z o n e s  un g r a n  

a d e l a n t o  s o b r e  l o s  m o d e l o s  a n t e r l o r e s .

En p r i m e r  l u g a r  e s t e  m o d e l o  c o n s i d é r a  como E T ^  c o m p e t i -  

t i v o s  a q u e l l o s  que  d e r i v a n  d e l  a t a q u e  d e l  n u c l e ô f i l o  R'  s e g û n  

un a n g u l o  de t o r s i ô n  de 6 0 °  r e s p e c t o  a l o s  g r u p o s  f l a n q u e a n ­

t e s  d e l  c e n t r o  q u i r a l .  E s t o  l l e v a  c o n s i g o  l a  c o n s i d e r a c i ô n  de  

t r è s  E T ^  ( f i g u r a  5)  como m a x i m o ,  s o b r e  l a  b a s e  de que  l a  t e n -  

s i ô n  t o r s i o n a l  e n t r e  e l  e n l a c e  e n c i p î e n t e  R ' - C  y l o s  e n l a c e s  

que  l o  f l a n q u e a n  es l a  mas s 1 g n i f i c a t i v a .

G , L _

R

'€)

R

B

0

R

B.

M

Figura 5

En s e g u n d o  l u g a r ,  l a s  i n t e r a c c i one  s d e b i d a s  a l  r e s t o  h i -  

d r o c a r b o n a d o , R.  con l a  e s p e c i e  n u c l e ô f i l a  son mas i m p o r t a n t e s  

q u e  l ias que  i m p l i c a n  a e s t a  u l t i m a  y e l  o x f g e n o  c a r b o n  f l  i c o .

Au n q ue  l o s  a u t o r e s  no v i s u a l i z a n  g e o m e t r i c a m e n t e  es a d i -  

f e r e n c i a c i ô n , a menos que  se c o n s i d é r é  s e n s i b 1e m e n t e  d e s v i a d o  

de l a  p e r p e n d i c u l a r i d a d  a l  C=0 l a  d i r e c c i ô n  de 1 a t a q u e ,  l a  j u s  

t i f i c a c i ô n  de e s t a  a c e p t a c i ô n  no p a r é c e  f â c i î m e n t e  d e d u c i b l e  

de un m o d e l o  g e o m ë t r i c o  en e l  que  l a  h i b r i d a c i ô n  de 1 C = 0  no se  

h a y a  m o d i f i c a d o  s e n s i b 1e m e n t e  o b l i g a n d o  a d i f e r e n c i a r s e  s u f i -  

c i e n t e m e n t e  l o s  a n g u l o s  de  e n l a c e  R ' - C ^ - O  y R ' - C ^ - R .  En b a s e



a e s t a  a c e p t a c i ô n ,  p o r  n u e s t r a  p a r t e  c r e e m o s  que  e s t e  m o d e l o  s i  

t u a  e l  E T ^ s o b r e  un e s t a d i o  b a s t a n t e  a v a n z a d o  con r e s p e c t o  a l  

E . I  .

El  e n u n c i a d o  de e s t e  m o d e l o  g e o m ë t r i c o  f u é  e l a b o r a d o  c o n -  

s i d e r a n d o  l a s  v a r i a c i o n e s  de e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  o b s e r v a d a s  en 

l a s  s e r i e s  e s t r u c t u r a l e s  que  se r e c o g e n  en l a  T a b l a  I .

TABLA I .

Relac iôn de d ias tereômeros (A/B,  M = Me, P=H) observada en la 
reducc iôn de las  cetonas co r respond ien tes  en Et^O a 35°C.

G R = Me R = E t R = i - P  r R = t -  Bu

C i c l o h e x i 1o 1 . 6 2 . 0 4 . 1 1 . 6

F e n i  1 o 2 . 8 3 . 2 5 . 0 49

Como p u e d e  o b s e r v a r s e  en l a  f i g u r a  5 ,  a l  a u m e n t a r  e l  t a -  

mano de R d e b e  d e s e s t a b i l i z a r s e  e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  B ^  .

A ^  y como q u i e r a  que  un a u m e n t o  en e l  t a ma n o  de G t a m b i e n  d e s e s -  

t a b i l i z a  e l  E T ^  , c u a n d o  c o n f l u y e n  ambas s i t u a c i o n e s  e l  a u ­

m e n t o  de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  s e r a  m a n i f i e s t a m e n t e  e l e v a d o  a 

f a v o r  d e l  d i a s  t e r e ô m e r o  A.



3 .  A P R O X I MAC I ONES MATEMATI CAS AL TRATAMI ENTO PE LA I NDUCCI ON  

A S I M E T R I C A .

3 . 1 .  P r i n c i p i o  de  C u r t i n - H a m m e t t  y m o d e l o  de K a r a b a t s o s .

El  c o n o c i m i e n t o  de l a s  b a r r e r a s  r o t a c i o n a l e s  e x i s t a n t e s  

e n t r e  l o s  d i s t i n t o s  c o n f ô r m e r o s  d e l  s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o  ( l 6 )  

p e r m i t i ô  a K a r a b a t s o s  a b o r d a r  e l  c a l c u l o  de l a  e s t e r e o s e l e c t i ­

v i d a d  u t i l i z a n d o  un m o d e l o  g e o m ë t r i c o  p a r a  l o s  E T ^ c o m p e t i t i -  

vos que  no d i f i e r e  s e n s i b l e m e n t e  de l a  g e o m e t r f a  de l o s  E . I .

T e n i e n d o  en c u e n t a  que  r é s u l t a  i m p o s i b l e  m a t e m a t i c a m e n t e  

a b o r d a r  l a  cons  i d e r a c  i ô n  de mas de dos E T ^ c o m p e t i t i v o s  c o n d u ­

c e n t e s  a A y B ( e c u a c i ô n  l )  - P r i n c i p i o  de  C u r t i n - H a m m e t t -  K a r a ­

b a t s o s  se p l a n t e ô  e l  p r o b l e m a  de s e l e c c i o n a r  ambos E T ^  s o b r e  

l a  b a s e  de j u s t i f i c a c i o n e s  c o h e r e n t e s  ( 1 7 ) .

En p r i n c i p i o ,  son s e f s  l o s  E T ^ q u e  d e b e n  t e n e r s e  en c u e n ­

t a  c o n s i d e r a n d o  l a s  p o s i b i l i d a d e s  c o n f o r m a c i o n a 1 es d e l  s u s t r a ­

t o  y e l  a t a q u e  p r e f e r i d o  p o r  uno de l o s  c o s t a d o s ;  t r e s  d a r f a n  

l u g a r  a 1 d i a s t e r e ô m e r o  A y o t r o s  t a n t o s  d a r f a n  l u g a r  a 1 d i a s -  

t e r e ô m e r o  B ( f i g u r a  6 ) .

De l o s  t r e s  E T ^ c o n d u c e n t e s  a l  d i a s t e r e ô m e r o  A,  VII es  

e l  que  o f r e c e  me n o r e s  r e p u l s i o n e s  e s t ê r i c a s .  De l  mi smo modo,  

con c a r a c t e r  p r o v i s i o n a l ,  p u e d e  d e c i r s e  que  X es e l  e s t a d o  de 

t r a n s i c i ô n  de m f n i m o  c o n t e n i d o  e n e r g ë t i c o  c o n d u c e n t e  a B.  E s ­

t o  es  a s r  p o r q u e  d a d a  l a  d e f i n i c i ô n  g e o m ë t r i c a  de 1 e s t a d o  de 

t r a n s i c i ô n  l a  i n t e r a c c i ô n  de o r i g e n  e s t ë r i c o  mas i m p o r t a n t e  

es l a  de l a  i d e n t i d a d  a t a c a n t e  y e l  g r u p o  f l a n q u e a n t e  mas p r ô -  

X i mo .
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s e 1e c c î o n a d o s  V I I  y X ,  s o l o  r e s t a  e v a l u a r  1 os c o n t e n î d o s  

e n e r g é t i c o s  d i f e r e n c î a  1 es p a r a  l l e g a r  a l  c a l c u l o  de l a  e s t e r e o -  

s e l e c t î v î d a d  p o r  a p l î c a c î ô n  de  1 P r î n c î p î o  de C u r t î n - H a m m e t t . Es

t a  e v a l u a c î ô n  no es  s î e m p r e  f a c î l  de  r e a l î z a r .  En e 1 mo me n t o  en

que  K a r a b a t s o s  a b o r d ô  e s t e  t e m a , su p r o p î o  g r u p o  h a b T a  v e r i f î -  

c a d o  e 1 a n a l  i s î s  c o n f o r m a c î o n a 1 de c o m p u e s t o s  c a r b o n ! l i c o s  y

a z o m e t f n î COS , es t a b  1e c î e n d o  que  l a s  c o n f o r m a c I  ones  mas a s t a b l e s

son a q u e l l a s  que  m a n t î e n e n  e c l i p s a d o  e 1 h e t e r o a t o m o  con un e n ­

l a c e  a a d y a c e n t e ,  c o p l a n a r î o  con é l .

C o n o c i d a s  l a s  m a g n i t u d e s  de  l a s  i n t e r  a c c  I o n e s  ( = » 0 - Z ) l i 2 e



e n t r e  g r u p o s ,  e l  p r o b l e m a  se  r e d u c e  a e v a l u a r  l a s  î n t e  r a c e i o n e s  : 

( R ' - M )  y ( R - G )  en V I I

( R ' - G )  y ( R - M )  en X

K a r a b a t s o s  p r e v é  que  p u e d e  d a r s e ,  en g e n e r a l ,  una c a n c e l a -  

c i ô n  p r â c t î c a  de ambos c o n j u n t o s  de î n t e r a c c î o n e s  ya que  ( R ' M ) <  

( R ' - G )  p e r o  ( R - G )  > ( R - M ) .

El  t é r m i n o  de e s t a s  s i m p 1 î f î c a c î one  s c o n d u c e  a e v a l u a r  l a  

e s t e r e o s e 1e c t î V î d a d  m e d i a n t e  e l  b a l a n c e  de  l a s  e n e r g f a s  ( M- O)  

en V I I  y ( G - O )  en X ,  m e d î b l e s  p o r  m ê t o d o s  de RMN s o b r e  e l  e s t a -  

do f u n d a m e n t  a 1.

La c o n c o r d a n c e  a c o n s e g u î d a  p o r  K a r a b a t s o s  s o b r e  e s t a s  b a ­

s e s ,  no es b u e n a  c u a n t i t a t î v a m e n t e  , p e r o  s i  es v a l i d a  en e l  s e n -  

t i d o  de una p r e d i c c l ô n  c u a l i t a t î v a  de l a  e s t e r e o s e 1e c t i v î d a d . 

( 1 8 ) .

Aun qu e  l a s  s i m p 1 i f  I c a c  I o n e s  de K a r a b a t s o s  son d r â s t i c a s  y 

c o n l l e v a n  a i d é n t i c o  r e s u l t a d o  p a r a  s u s t r a t o s  c a r b o n ! l i c o s ,  c u a l  

q u î e r a  que  s e a  l a  n a t u r a l e z a  de R , 1o c u a l ,  e v ! d è n t e m e n t e  es i n -

c î e r t o ,  a p o r t ô  una b a s e  q u ! m î c o - f  ! s i c a  a l  d é s a r r o i  l o  de 1 t e ma  a l  

f i j a r  l a  c o n f o r m a c i o n  a s t a b l e  de 1 E . I .  en f u n c î ô n  de d a t o s  e s p e c  

t r o s c ô p i c o s ,  l o  c u a l ,  s o b r e  l a  a c e p t a c i ô n  de un e s t a d o  de t r a n s i  

d o n  s i m i l a r  a l  e s t a d o  i n i c l a l ,  s u p o n e  una a p r o x i m a c l o n  c u a n t i t a  

t  i va  a l  p r o b l e m a .

3 . 2 .  M o d e l o  de G a r c ! a - M a r t ! n e z  y P é r e z - O s s  o r  I o : C a l c u l o  s e m i e m p ! -  

r i c o  de l a  es t e  r e o s e  1e c t i v i d a d  en s e r f e s  e s t r u c t u r a l m e n t e  

r e l a c i o n a d a s .

S i g u i e n d o  a K a r a b a t s o s  G a r c ! a - M a r t ! n e z  y P é r e z - O s s o r i o  ( 1 2 )  

( 1 9 )  ban p o s t u l a d o  l a  c o n s i d e r a c i o n  de t r è s  e s t a d o s  de t r a n s i -



c i o n  c o m p é t i t i v e s  ( f i g u r a  7)  p a r a  e l  a n a l i s i s  de l a  i n d u c c î ô n  

a s i m ê t r i c a  1 , 2 .
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Dos de e l l o s  c o n d u c e n t e s  a A y uno c o n d u c e n t e  a B; l a  d e -  

s e s t i m a c i ô n  de 1 a t a q u e  a l t e r n a t i v e  s o b r e  e s t e s  c o n f o r m e r o s ,  l a  

b a s a n  l e s  a u t o r e s  en l a  e l e v a d a  e s t e r e o s e 1e c t i v i d a d  o b s e r v a d a  

en a q u e l l o s  c a s e s  en que  es a p i i c a b l e  e l  m o d e l o  de c a d e n a  r f g i -  

da de Cr am y que  s o l o  es e x p l i c a b l e  s o b r e  l a  b a s e  de una g r a n  

d i f e r e n c i a c i o n  de l a s  c o n s t a n t e s  e s p e c f f i c a s  de v e l o c i d a d  de l a s  

dos v T a s  de a t a q u e .

El  d é s a r r o i  l e  m a t e m a t i c o  de e s t e  m o d e l o  c o n d u c e  a l a  e x ­

p r è s  i ôn /  2 /  _

N . /N „  = . e x p ( G „ „ - G „ , , , ) / R T  + k \ „ , / k ®  . exp(G -G /RT / 2 /A B ■' X I I I ' "  XV ' - ' ' ^ ' " X V  ' ■ X I I I ' ................X I V  ' XV

la r e l a r i n n  molar an niia ca f

XV XIV

donde N /N es la r e l a c i ô n  molar  en que se forman los d i as t e  reôme r o s
A B

A y B . k / k son l o s  c o c i e n t e s  e n t r e  1 as c o r r e s p o n d  l e n t e s  c o n s t a n  

t e s  e s p e c f f i c a s  de v e l o c i d a d  de r e a c c î ô n  de l o s  c o n f o r m e r o s  X I I I ,  

X I V  y X V , G .  r e p r é s e n t a  e l  c o n t e n i d o  e n e r g ë t i c o  l i b r e  de l o s  c o n ­

f o r m e r o s  c o n s î d e r a d o s  .

Si  R = s î m e t r i c o ,1 os a u t o r e s  e s t i m a n  que  k ^ / k g  son i n d e p e n -  

d l e n t e s  de  l a  n a t u r a l e z a  de R y ,  s i  se  d i s p o n e  de d a t o s  d e l  e q u î -  

l i b r i o  c o n f o r m a c î o n a 1 a l a  t e m p e r a t u r a  de  r e a c c i o n  y en e l  mî smo



d i s o l  v e n t e  u t î l î z a d o  en e l l a ,  l a  e s t e r e o s e l e c t î v î d a d  o b s e r v a d a  

en dos s u s t r a t o s  con d î f e r e n c î a s  en l a  n a t u r a l e z a  de R p e r m î t i r â  

p l a n t e a r  un s i s t e m a  de dos  e c u a c î o n e s  t î p o  / 2 / ,  con dos i n c o g n i ­

t a s ,  ^ s u e ,  una v e z  d e d ù c î d a s ,  p u e d e n  s e r

u t î l î z a d a s  p a r a  p r e d e c i r  l a  e s t e r e o s e l e c t î v î d a d  de c u a l q u î e r  s u s -  

t r a t o  de e s t a  s e r î e .

La u t î l î d a d  de  l a  e x p r e s î ô n  e s t a  p u e s  l î m î t a d a  p o r  e l  n e c e -  

s a r î o  c o n o c î m î e n t o  d e l  e q u î l î b r î o  c o n f o r m a c î o n  a 1 y de 1 r e s u l t a d o  

es t e r e o q u î m î c o  de dos p r o c e s o s  e s t r u c t u r a 1 men t e  r e 1 a c î o n a d o s .

No o b s t a n t e  l a s  l î m î t a c î o n e s  de  n a t u r a l e z a  e m p f r î c a ,  su u t  î 

l î d a d ,  q ue  p u e d e  s e r  p r o b a d a  de  m a n e r a  s e n c î l l a ,  p e r m î t  i r a  î n f e -  

r î r  a su v e z  l a  v a l i d e z  de l a s  p r e m î s a s  de  p a r t î d a ,  p o r  l o  que  

s u p o n e  un " t e s t "  v a l î o s o  a l a  h o r a  de a n a l î z a r  a l t e r n a t i v e s  g e o -  

m é t r i c a s  de  E T ^  en f u n c î ô n ,  p r e c î s  a m e n t e , de l a  d î s t  î n t  a n a t u ­

r a l e z a  de R.

3 . 3 *  G e n e r a l î z a c î ô n  d e l  P r î n c î p î o  de C u r t î n - H a m m e t t .

La r e s o l u c î ô n  d e l  e s q u e ma  c î n é t î c o  ( f i g u r a  8 ) ,  que  î n c l u y e  

l a  d e s c r î p c î ô n  d e !  s u s t r a t o  c a r b o n f l î c o  m e d i a n t e  su e q u î l î b r î o  

c o n f o r m é e î o n a l ,  c o n d u j o  a F e r n â n d e z - G o n z â 1e z  y P é r e z - O s s  o r î o  a 

una e x p r e s î ô n  g e n e r a l î z a d a  d e l  P r î n c î p î o  de C u r t î n - H a m m e t t  / 3 /  

( 2 0 ) .

Figura 8



7̂

-  n .

Donde  N . / N _  es l a  r e  l a c  i o n  de f r a c c i o n e s  mol  a r e s  de l o s  

dI  a s t e r e o m e r o s  A y B y G.  y G . son l o s  c o n t e n i d o s  de e n e r -  

g f a  l i b r e  de  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i  c i o n  c o n d u c e n t e s  a A y B a 

p a r t i r  de  c a d a  c o n f o r m e r o  " I " .

Con r e s p e c t o  a l a  u t i l l z a c i o n  de e s t a  e c u a c l ô n  deb e mo s  c o n ­

s i d é r e r  que  l o s  G ^  no r e p r e s e n t a n  n e c e s a r î a m e n  t e  n î v e l e s  de  e n e r -  

g Ta l i b r e  r e l a t i v e s  a l  c o n t e n i d o  e n é r g e t i c o  de  l o s  c o n f o r m e r o s  " i " ,  

s i n o  una e v a l u a c i o n  d i f e r e n c i a l  de l o s  c o n t e n i d o s  e n e r g é t i c o s  de  

t o d o s  l o s  E T ^ a  p a r t i r  de un E T ^ h i p o t é t i c o  en e l  que  no se d i e r a n  

l a s  c o n t r i  b u e i one s  e n e r g é t i c a s  c o n s i d e r a d a s  . Es t o  e s ,  o b v i a m e n t e  

d e d u c i b l e  de l a  f o r m a  de l a  e x p r è s  i on  / 3 / , "  s i  se  c o n s i d e r a n  a d i -  

t i v a s  d i c h a s  c o n t r i b u e i o n e s  i n é s t a b i  1 i z a d o r a s  .

La c o n d i c i ô n  p r e v f a  p a r a  l a  a p l i c a b i l i d a d  d e l  P r i n c i p i o  de 

C u r t i n - H a mme t t  a l a s  r e a c c i o n e s  de é d i c i o n  n u c l e ô f i l a  a c o m p u e s ­

t o s  c a r b o n î l i c o s  se r e d u c e  a que  l a s  b a r r e r a s  r o t a c i o n a l e s  de 

l o s  c o n f o r m e r o s  de p a r t  i d a s e a n  s u f i c i e n t e m e n t e  i n f e r i o r e s  a l a  

e n e r g f a  de a c t i v a c i ô n  de l a  r e a c c i o n .  A h o r a  b i e n ,  l a s  a d i c i o n e s  

de r e a c t i v o s  de G r i g n a r d  a c o m p u e s t o s  c a r b o n î l i c o s  ( 2 1 ,  2 2 )  y l a s  

r e d u c c i o n e s  con h î d r u r o s  m e t â l i c o s  c o m p l e j o s  ( 2 3 ,  2 4 )  p r e s e n t a n  

una AG^  d e l  o r d e n  de 8 a 15 k c a l / m o l  a t e m p e r a t u r a s  p r o x i  mas a l a  

a m b i e n t e ,  l u e g o  con i n d e p e n d e n c i a  de l a  p a r t i c u l a r  e s t r u c t u r a  d e l  

c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o  p a r e c e ,  a p r i o r i ,  q u e  e x i s t e  un ma r g e n  s u -  

f i c i e n t e m e n t e  a m p l i o  p a r a  su a p l i c a b i l i d a d .

P a r a  l a  a p l i c a c i ô n  de e s t a  e c u a c î ô n  se  h a c e  p r e c i s o  e s t a -  

b l e c e r  un mé t o d o  que  p e r m i t a  l a  e v a l u a c i ô n  de l a s  m a g n i t u d e s  

e n e r g é t i c a s  que  c o n d i c i o n a n  l a  es t e  r e o s e  1e c t i v i d a d  y ,  e v i d e n t e -  

m e n t e ,  l a  p r i m e r a  e t a p a  de 1 mi smo es p r o p o n e r  un m o d e l o  de e s t a ­

do de t r a n s i c i ô n  o a c e p t a r  c u a l q u i e r a  de l o s  e x  i s  t e n  t e s .  S o b r e  

e s t a  b a s e  y l a  d i s p o s i c i ô n  de va l o r e s  de e n e r g f a s  de  i n t e r a c î ô n  

e n t r e  g r u p o s ,  m e d i d o s  e x p e r i m e n t a l  m e n t e  o î n t r o d u c i d o s  a " modo



de e n s a y o "  p u e d e  l l e v a r s e  a c a b o  un s e v e r o  a n a l  i s  i s  de l a s  p r e -  

m i s a s  g e o m ê t r i c a s  de p a r t i d a .  E s t e  m é t o d o  s e r a  d é s a r r o i  1 a d o  mas 

a d e l a n t e  p a r a  d î s c u t i r  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  ( S e c c i ô n  5 y 7)

3 . 4 .  R e l a c i o n e s  l i n e a l  es de  e n e r g f a  l i b r e :  M o d e l o  de c o r r e l a c i o n  

e s t e r e o q u f m i c a  de U g i .

Ugi  y Col  ( 2 5 )  p u b l i c a r o n  en 1 9 4 ?  una r e l a c i ô n  l i n e a l  de  

e n e r g f a  l i b r e  e x p r e s a d a  en t é r m i n o s  de  es t e r e o s e 1e c t i v i d a d  y 

en l a  que  l o s  p a r a m e t r o s  e s t r u c t u r a l e s  y de  r e a c c î ô n  p u e d e n  e V a -  

l u a r s e  e m p f r i c a m e n t e  s o b r e  l a  b a s e  de q u e  s e a  v a l i d a  e s t a  d é p e n ­

de n c i a .

Segûn U g i ,  l a  i n f l u e n c i a  e s t e r e o - d i f e r e n c i a d o r a  de 1 c e n t r o  

i n d u c t o r  p u e d e  d e s c r i b i r s e  p o r  una " f u n c î ô n  de q u i r a l i d a d " ,  y , 

l a  c u a l  d e b e  t e n e r  en c u e n t a  l a  g r a d a c i ô n  de t a ma n o s  de l o s  l î gan^  

dos y p u e d e  e x p r e s a r s e  como una f u n c î ô n  p o l i n ô m i c a  s i m p l e  / 4 / :

X = (X^-X2 ) * ( X2” X^).(X^-X^) / 4 /

en d o n d e  X.  son c o n s t a n t e s  e m p f r i c a s  que  r e f l e j a n  l o s  r e q u e r î m î e n ^  

t o  s e s t é r i c o s  e f e c t i v o s  de l o s  t r è s  l î g a n d o s  de 1 c a r b o n o  a s î m é t r i -  

c o . D a d a  l a  c a r e n c i a  de p r u e b a s  a c e r c a  de l a  f i a b i l i d a d  g e o m é t r i -  

ca de l o s  E T ^ ,  d î f i c i l m e n t e  p u e d e  u t î l i z a r s e  un p a r a m e t r o  de q u i ­

r a l i d a d ,  x ' »  a n a l o g o  a l  d e f i n i d o  p a r a  e l  c e n t r o  i n d u c t o r ,  que  c o n ­

f i g u r e  l a  q u i r a l i d a d  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o  en e l  E T ^ .  No o b s t a n t e ,  

p u e d e  e n g l o b a r s e  d î c h o  p a r a m e t r o  con una c o n s t a n t e  de r e a c c î ô n  

Pas» c a r a c t e r f s t î c a  de 1 r e a c t i v o ,  de l a  n a t u r a l e z a  de 1 m e d i o  y 

de l a  t e m p e r a t u r a  de r e a c c î ô n ,  o b t e n î é n d o s e  as f u n “ p a r a m e t r o  de 

r e a c c î ô n "  d e f i n i d o  como:

T = x"- Pgg / 5 /

Si  se i n t r o d u c e  ademas  un f a c t o r  de s î m e t r f a  que  c o r r e l a -  

c i o n e  l a  c o n f i g u r a c i ô n  de ambos c e n t r o s  6 ^ ( 1  ô - 1 )  p u e d e  e s c r î -



b î r s e :

l o g  = l o g  = ’ ° 9  = X - T - ü ,  / 6 /

r e s u l t a n d o  a s f  l a  e x p r e s î ô n  que  e n s a y a  l a  d e p e n d e n c e  a l î n e a l  

de l a  e s t e r e o s e l e c t î v î d a d  con e l  p a r a m e t r o  de q u i r a l î d a d  va -  

r î a b l e  p a r a  c a d a  t é r m î n o  de l a  s e r î e  ( L  ̂ L - ( C Z ^ ) ^ “ CO- R)

que  se c o n s î d e r e .

La a p l î c a c î ô n  de 1 p r o c e d î m î e n  t o  a l a s  s T n t e s î s  a s f m e t r î  

cas 1 1 1  y / 8 / ,

Ph

CH^ OMql

X
CHgMgl

Ph

^ 3 ^ ' \  / ' ■ 2  ’ 3̂ 'r  M

— c —0 HO C ► H—C—C— 0 — C /s/

h ,  -  K .

d e m o s t r o  qu e  l a  e x p r e s î ô n  se c u m p l î a  s a t î s f a c t o r î a h e h t e  c u a n d o  

L ^ = H ( X h = 0 ) ,  ^ ^ ' 0 )  y Lg=X e ,  î n c l u s o ,  l a  c o n c o r d a n c î a

es b u e n a  p a r a  L ^ = H ,  , *-  ̂= Y .

El  r e s u l t a d o  es s o r p r e n d e n t e  ya  q u e  l a  c o n s î d e r a c î ô n  de  

p a r a m é t r é s  e s t é r î c o s  c o n s t a n t e s ,  î n d e p e n d î e n  t e s  de l o s  a l r e -  

d e d o r e s  es una b a s e  de p a r t î d a  e x c e s î v a m e n t e  î d e a l î z a d a .  O r î g î -  

n a l m e n t e ,  X d e b e r f a  s e r  î g u a l  p a r a  î d é n t î c o s  l î g a n d o s  î n c l u s o



en s î s t e m a s  d i f e r e n t e s ;  s i n e m b a r g o ,  en l o s  s î s t e m a s  r e s e n a d o s  

t oman en a l g u n o s  c a s o s  v a l o r e s  d i s t i n t o s ,  l o  q u e  s u p o n e ,  o que  

no t i e n e n  c o n s î s t e n c î a  p o r  s i  s o l o s ,  p o r  no s e r  r e p r e s e n t a t i v e s  

de n î n g u n a  m a g n i t u d  i n t r f n s e c a  de l o s  mi smos  o que  l a  e x p r e s î ô n  

de l a  q u i r a l i d a d  no es una f u n c î ô n  p r o p î a  de 1 s i s t e m a .

G a r c T a  M a r t i n e z  ha e n s a y a d o  l a  v a l i d e z  de e s t a  e c u a c i ô n  

en e l  campo de l a  i n d u c c î ô n  a s i m ê t r i c a  1 , 2  y p a r a  l o s  t î p o s  

de r e a c c î ô n  que  v î e n e n  o c u p a n d o n o s . Los r e s u l t a d o s  no son n i  mu -  

ch o menos s a t î s f a c t o r î o s ;  p o r  n u e s t r a  p a r t e ,  hemos l l e v a d o  a c a ­

bo su a p l i c a c i ô n  en l o s  c a s o s  d e  l a  i n d u c c î ô n  a s i m ê t r i c a  1 , 3  con  

ê x i t o  a p a r e n t e  ( v ê a s e  A p ê n d î c e ,  8 ) ,  t e n î e n d o  en c u e n t a  que  e l  cajn 

po de a p l î c a c î ô n  de e s t e  m o d e l o  es t a n t o  mas v a l î d o  c u a n t o  mas d i ^

t a n t e  d e l  c e n t r o  i n d u c t o r  e s t a  e l  c e n t r o  q u i r a l  y / o  c u a n t o  mas h o -

mo g ê n e o  c o n f o r m a c i o n a 1 men t e  es e l  s u s t r a t o  de p a r t î d a  ( v ê a n s e  e c u ^  

c i  o n e s  / 7 /  y / 8 /  c a b e  h a c e r  l a s  s î g u î e n t e s  c o n s î d e r a c î ones  a su  

a p l i c a b i l i d a d :

1 - )  Pu e d e  s e r  u t î l î z a d o  c u a n d o  c o m p î t a n  s o l a m e n t e  dos c o n d u ­

c e n t e s  a dos d î a s t e r e ô m e r o s  A y B,  es d e c î r ,  c u a n d o  e l  e q u î l î b r î o  

c o n f o r m a c î o n a 1 no c o m p r o m e t a  l a  f o r m a  de l a  f u n c î ô n  de  q u i r a l i d a d

2 - )  S e r a  t a n t o  mas v a l i d a  c u a n t o  ma y or  s e a  l a  s î m e t r f a  î n t r f n s e c a  

de l o s  l î g a n d o s ,  pues  l a  f u n c î ô n  r e p r é s e n t â t î v a  de l o s  mi smos  s e ­

r a  t a n t o  mas s e n c î l l a .

3 - )  C u a l q u î e r  t e n s î ô n  a n g u l a r  p r o v o c a d a  p o r  e l  a p î n a m î e n t o  e s t ê -  

r î c o  de l o s  l î g a n d o s  p u e d e  m o d î f î c a r  t a n t o  e l  v a l o r  de A.  como  

l a  f o r m a  de l a  f u n c î ô n  de  q u i r a l i d a d .

En 1 9 7 3  S a l e m  ( 2 6 )  p r o p u s ô  un t r a t a m i e n t o  m a t e m a t i c o  de  1 pro^

b l e m a ,  en e l  que  p a r e c e n  s u p e r a d a s  a l g u n a s  de  l a s  l î m î t a c î o n e s  o b -

j e t a d a s  a l  m o d e l o  de  U g i .  As f c o n s i d é r a  t o d a s  l a s  p o s î b î l î d a d e s  

c o n f o r m a c î o n a 1 es d e l  s u s t r a t o ,  p o r  g i r o  a l r e d e d o r  de 1 c e n t r o  q u i ­

r a l .  Al  mî smo t i e m p o  q u e  l a s  f u n c î o n e s  de  l î g a n d o s  en e l  s u s t r a t o  

y r e a c t i v o  v î e n e n  e x p r e s a d a s  en t é r m i n o s  de m a g n i t u d e s  f f s i c a s  y 

q u f m î c a s  o b s e r v a b l e s  t a i e s  como t e m p e r a t u r a ,  f u e r z a s  i n t e r a t ô m i -  

c a s ,  l o n g i t u d e s  de e n l a c e  e t c ,  l o  que  l e s  c o n f i e r e ,  en p r i n c i p i o ,  

ma y o r  c o n s î s t e n c î a .



La p a l i c a c i o n  de e s t e  m o d e l o  a l  a n a l  i s  i s  de r e s u l t a d o s  

e s t a  t o d a v f a  f u e r a  de  n u e s t r o  a l c a n c e .

3 . 5 . M ê t o d o s  " a b  i n i t i o "

Muy r e c i e n t e m e n t e  N g u y e n  T r o n g  Anh y c o l .  ( 2 7 )  ( 2 8 )  han

l l e v a d o  a c a b o  una c r f t î c a  de l o s  m o d e l o s  g e o m ê t r î c o s  a p a r e c i -  

dos  en l a  l î t e r a t u r a  p a r a  l a  î n t e r p r e t a c i ô n  de  l a  i n d u c c î ô n  

a s i m ê t r i c a  1 , 2 ,  y r e f e r i d o s  p o r  n o s o t r o s  en e s t a  m e m o r i a  ( S e c -  

c î ô n  2 . )  y ( S e c c i ô n  3 . 1 . ) .  La b a s e  de e s t a  c r f t î c a  ha s î d o  l a

a p l i c a c i ô n  de m ê t o d o s  " a b  i n i t  î o "  a l  a n a l  i s  i s  de  l o s  ET ^  c o ­

r r e s p o n d  l e n t e s  a l o s  p r o c e s o s  de r e d u c e i ô n ,  i n t r o d u c i e n d o  c o ­

mo m a g n i t u d e s  e n e r g é t i c a s  p r o p i  as l a s  de o r i g e n  e s t ê r î c o  y con  

s î d e r a n d o  e l  e f e c t o  de 1 e l e c t r o f l l o  ( L . ^ ) "  y e l  c o n t r o l  e s t e r e o  

e l e c t r ô n i c o  de 1 p r o c e s o  ( o p t î m i z a c î ô n  de 1 â n g u l o  de a t a q u e ) .

El  p 1 a n t e a m i e n  t o  g e o m ê t r î c o  se l l e v a  a c a b o  " c a l c u l a n d o "

t o d a s  l a s  s u p e r m o l ê c u 1 as  B que  d e r î v a n  d e l  a t a q u e  p o r

uno y o t r o  c o s t a d o  de c a d a  uno de l o s  c o n f ô r m e r o s  que  r e s u l t a n  

p o r  g î r o s  de  3 0 °  d e l  e n l a c e  ( f i g u r a  2 ) .  De e s t a  m a n e r a

se d e f î n e n  12 r o t a m e r o s  y se c o n s i d e r a n  2 4 e s t a d o s  de t r a n s i ­

c i ô n .  As f en f u n c i ô n  de 1 â n g u l o  de t o r s i ô n  d e f i n i d o  se  c o n s i ­

d e r a n  t a n t o  l o s  m o d e l o s  de C r a m ,  como e l  de C o n f o r t h ,  como e l

de K a r a b a t s o s ,  a s f  como e l  de  F e l k f n .

Las  c u r v a s  de v a r i a c i ô n  de l a  e n e r g f a  c o n  r e s p e c t o  a l  

â n g u l o  de g i r o  p e r m i t e n  o b s e r v e r  q u e  l o s  m f n i m o s  c o r r e s p o n -  

den  a l o s  E T ^ d e l  t i p o  F e l k i n ,  p a r a  t o d a s  l a s  a p r o x i m a c i o n e s  

s u c e s i v a s  que  p r e t e n d e n  r e f i n a r  e l  t r a t a m i e n t o ,  a s a b e r :

1 . -  A d i c i ô n  de H s o b r e  e l  2 - c 1o r o p r o p a n a  1 .

2 . -  A d i c i ô n  de H s o b r e  e l  2 - m e t i l  p r o p a n a i  .

3 . -  C o n s i d e r a c i ô n  de  l a  c o o r d i n a c i ô n  de 1 c o n t r a i ô n :  L i ^ .

4 . -  O p t i m i z a c i ô n  d e l  â n g u l o  de a t a q u e  0 = C ------------------------- .

5 . -  S o l v a t a c i ô n  d e l  n u c l e ô f i l o .



C o n s i d é r â m e s  que  d a d a s  l a s  p o s i b i 1 i d a d e s  de 1 m é t o d o ,  que  

ha s i  do s u f i c i e n t e m e n t e  a v a l a d o  p o r  l o s  a u t o r e s ,  m e r e c e  l a  p e -  

na d e s c r i b i r  l a  f i n a l i d a d  de c a d a  una de e s t a s  a p r o x i m a c i on e s  

p a r a  l l e g a r  a l a  a c e p t a c i ô n  f i n a l  de 1 m o d e l o  g e o m é t r i c o  de  

F e l k i n .

&
1 . -  Cu a n d o  se a n a l i z a  e l  s i s t e m a  H . . . .  0 = C H - C H - M e C l  s o ­

b r e  l a  c o n s i d e r a c i ô n  de l o s  e f e c t o s  e s t é r i c o s  y p o l a r e s  i n e s t a -  

b î l î z a n t e s  se o b t i e n e  un ô p t i m o  de e n e r g f a  p a r a  l a  s u p e r m o l é c u -  

1 a t i p o  F e l k i n  que  s i t u a  a l  a t o mo  de Cl  en p o s i c i ô n  a n t i p e r i p l a ­

na r con e l  a t a q u e  de . Como e s t e  r e s u l t a d o  p u d i e r a  no r é s u l t a t  

g e n e r a l ,  p o r  s e r  a p a r e n t e m e n t e  e l  f a c t o r  c u l ô m b i c o  e l  d é t e r m i n a n ­

t e  de 1 c o n t r o l  e s t e r e o q u f m i c o , l o s  a u t o r e s  se p r o p o n e n  e l  mi smo  

t r a t a m i e n t o  p a r a  un c o m p u e s t o  a n a l o g o  h i d r o c a r b o n a d o :  e l  2 - m e -  

t i l b u t a n a l .

2 . -  A s f ,  e l i g e n  l a  s u p e r m o l é c u l a  0 = C H - C H M e E t  y ,  de

n u e v o  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  t i p o  F e l k i n  se l o c a l i z a n  s o b r e  

l o s  m f n i mo s  de l a s  c u r v a s  o b t e n i d a s ,  m i e n t r a s  que  l o s  e s t a d o s  

de t r a n s i c i ô n  t i p o  Cr am y K a r a b a t s o s  t i e n e n  e x c e d e n t e s  e n e r g é ­

t i c o s  de ma s de 2 , 7  k c a l / m o l .

3 . -  P r o s i g u i e n d o  con e l  r e f i n a m i e n t o ,  se i n t r o d u c e  l a  a s i ^  

t e n c i a  e l e c t r ô f i l a  de 1 L i ^ s o b r e  e l  o x f g e n o  c a r b o n f l i c o .  P r e v i a -  

m e n t e ,  o p t i m i z a n  l a s  c o o r d e n a d a s  de 1 c a t i ôn  s o b r e  un s u s t r a t o  

s e n c i l l o ,  H C H O . . . .  L i ^ , a d m i t i e n d o  una r e l a j a c i ô n  de l a  l o n g i -  

t u d  de 1 e n l a c e  C - 0 .  A s u m i e n d o  q ue  e s t a s  c o o r d e n a d a s  se m a n t i e -

n en p a r a  m o l é c u l a s  ma s c o m p l e j a s ,  c a l  c u l  an n u e v a m e n t e  l a s  c u r ~  

vas  de p o t e n c i a l  en f u n c i ô n  de 0 ( â n g u l o  de r o t a c i ô n  a l r e d e d o r  

de 1 e n l a c e  C ^ - C 2 ) ,  m a n t e n i e n d o  l a  p e r p e n d i c u l a r i d a d  de 1 a t a q u e ,  

y o b s e r v a n  i d é n t i c a  f o r m a  y p o s i c i ô n  r e l a t i v a  de l o s  e s t a d o s  de 

t r a n s i c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e s .  De e s t e  a n a l  i s  i s  se i n f i e r e  qu e  l a  

c o m p l e j a c i ô n  mod i f  i c a  l a  v e l o c i d a d  p e r o  no l a  g e o m e t r f a  de l o s  

e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  f a v o r e c i d o s .

4 . -  La a c e p t a c i ô n  de 1 p r i n c i p i o  de 1 ma x i mo  s o l a p a m i e n t o  

o r b i t a l  s ô l o  es v a l i d a  p a r a  i n t e r a c c i o n e s  o r b i t a l  a r i a s  en l a s



que  p u e d a  e n c o n t r a r s e  un e l e m e n t o  de s î m e t r f a .  Dado q u e  l a  p e r  

t u r b a c i ô n  . . . .  0 = CĈ  no es a s o c l a b l e  a e s a  s i t u a c l ô n  ( f i g u r a  

9 )  l o s  a u t o r e s  i n t r o d u c e n  l a  o p t î m î z a c î ô n  de 1 â n g u l o  de a t a q u e

O i S h (HOMO)

CO (LUMO)

- a .

Figura 9

a ,  a s u m i e n d o  una d e p e n d e n c i a  c u a d r â t i c a  de l a  e n e r g f a  de 1 e s t a ­

do de t r a n s i c i ô n  con e l  â n g u l o  a .  A s f  e n c u e n t r a n  l a  m i n i m i z a -  

c i ô n  de l a  e n e r g f a  e s t e r  i c a  p a r a  v a l o r e s  de a c o m p r e n d i d o s  e n ­

t r e  98  y 1 0 9 ° ,  l o  c u a l  s u p o n e  una d e s v i a c i ô n  s e n s i b l e  de l a  

p e r p e n d i c u l a r i  d a d .

Cu a n d o  se c a l c u l a  e l  t é r m i n o  de l a  p e r t u r b a c i ô n  o r b i t a ­

l a  r i a ( 2 9 ) (HOMO^ ^---------► LUMO^q)  con dos e l e c t r o n e s  y (HOMO^

 ► HOMO^g)  con c u a t r o  e l e c t  r o n e s ,  se e n c u e n t r a  un mâ x i mo

s o l a p a m i e n t o  o r b i t a l  p a r a  v a l o r e s  de a *- 1 0 5 ° ,  1 o que  j u s t i f i -

c a r f a  l a  d e s v i a c i ô n  de l a  p e r p e n d i c u l a r i d a d  o b s e r v a d a .

A h o r a  b i e n ,  s i  se i n t r o d u c e n  s i mu 1 t a n e a m e n t e , l a  c o m p l e ­

j a c i ô n  d e b i d a  a l  L i ^ y e l  c o n t r o l  e s t e r e o e l e c t r ô n i c o  se  o b s e r ­

va una d i s m i n u c i ô n  de e s a  d e s v i a c i ô n  o b s e r v a d a  p r e v i a m e n t e ,  

s i e n d o  e l  v a l o r  ô p t i m o  d e l  â n g u l o  a p a r a  e l  2 - c 1o r o p r o p a n  a 1 de 

1 0 0 °  y de 9 9 °  p a r a  e l  2 - m e t i l b u t a n a l .

Como q u i e r a  que  l a  i n f l u e n c i a  e l e c t r ô f i l a  de 1 L i ^ d e b e  

modi  f i  c a r  e l  t é r m i n o  de 1 s o l a p a m i e n t o  i n t e r m o l é c u l a r ,  l o s  a u t o ­

r e s  v e r i f i c a n  e l  e s t u d i o  de l a  p e r t u r b a c i ô n  de 1 y de 1 f o r -



m a l d e h î d o  c o o r d  i n a d o ,  o b t e n i e n d o  en f u n c i ô n  de a ,  l o s  v a l o r e s  

p a r a  e l  s o l a p a m i e n t o  que  son ô p t i m o s  c u a n d o  a = 1 1 0 °  en l a  i n t e -  

r a cc  i ôn :

<> 1s d e l  y a = 9 5 °  p a r a  l a  i n t e r a c c i ô n :

<> 1s d e l  ( 1 0 5 °  p a r a  ( f i g u r a  9 ) .  De e s t e  modo l a

d i s m i n u c i ô n  de 1 â n g u l o  de a t a q u e  o b s e r v a d o  p a r e c e  j u s t i f î c a r s e  

m e j o r  en b a s e  a l a  p e r t u r b a c i ô n  1s de 1 H® (HOMO) y l a  ip^ d e l  

C 0 . . . . L 1  ( s u p e r a d y a c e n t e  a l  LUMO) .

La e u e s t i ô n  se h a c e  v i s i b l e  c o m p a r a n d o  lo s o r b i t a l e s  mo-  

l e c u l a r e s  de  l a  m o l é c u l a  c o o r d i n a d a  y s i n c o o r d i n a r  ( f i g u r a  1 0 )  

La de s  1 oc a 1 i z a c i ô n  c o n j u g a t i v a  de  1 p a r  e l e c t r ô n i c o  con e l  â t o m o  

de L i d i s m i n u y e  e l  c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  r e l a t i v o  de l o s  O . M . ,  

no t a n t o  p o r  su c o n t r i  b u e i ô n  c u l ô m b i c a ,  como p o r  su d i s  t o r s i ô n  

o r b i t a l  a r i a .

5 . -  P r o s i g u i e n d o  l o s  r e f i n a m i e n t o s ,  l o s  a u t o r e s  i n t r o d u ­

cen  l a  p a r t i  c i p a c i ô n  de 1 d i s o l  v e n t e  en l a  s o l v a t a c i ô n  d e l  a n i ô n  

H®.

P a r a 1e 1 a m e n t e  han c a l  c u l  ado  l o s  e f e c t o s  de d i s o l v e n t e s  

de n a t u r a l e z a  p r ô t i c a  ( H^O)  y a p r ô t i c a  (HCHO)  s o b r e  e l  o r b i t a l  

HOMO de a n i o n e s  de  d i s t i n t o s  t a m a n o s  y a s f ,  o b s e r v a n  q ue  e l  d i -  

s o l  v e n t e  p r ô t i c o  r e b a j a  c o n s i d e r a b 1e m e n t e  e l  c o n t e n i d o  e n e r g é ­

t i c o  de l o s  a n i o n e s ,  t a n t o  mâs c u a n t o  me n o r  es su t a m a n o .

Segûn  e s t o ,  p u e d e  p a r a m e t r i z a r s e  n u e v a m e n t e  l a  s u p e r m o l é -  

c u l a  y l l e v a r  a c a b o  un c â l c u l o  i t é r â t i v o ,  con l a  un i c a  a c e p t a ­

c i ô n  s i m p l i f i c a d o r a  de 1 a t a q u e  p e r p e n d i c u l a r  y l a  p a r t  i c i p a c i ô n  

de una  s o l a  m o l é c u l a  de  a g u a  ( f i g u r a  1 1 ) .  La v a r i a c i ô n  de l a  

e n e r g f a  p o t e n c i a l  de e s t o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  q u e  se  c o n f i -  

g u r a n  s e g û n  v a r i a c i o n e s  d i s c r e t a s  ( 3 0 ° )  d e l  â n g u l o  de t o r s i ô n  

0 ,  s i g u e  i d é n t i c o  h â b i t o  q u e  l a s  o b s e r v a d a s  p a r a  o t r o s  c â l c u l o s  

con una  d e f i n i c i ô n  mâs g r o s e r a  de l a  s u p e r m o l é c u l a .  N u e v a m e n t e  

se c o n c l u y e  q u e  es e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  F e l k i n  e l  de m e n o r
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î n é s  t a b î 1 î d a d  r e l a t i v a  f r e n t e  a o t r a s  p o s i b l e s  s o l u c î o n e s  

g e o m é t r î  c a s  .

Como c o n s e c u e n c î a  de e s t e  a n a l  i s  i s ,  l o s  a u t o r e s  a b o r ­

da n l a  i n t e r p r e t a c i ô n  de 1 m o d e l o  de F e l k i n :  "6  C u a 1 es l a  com-  

p o n e n t e  es t a b i 1 i z a d o r a  y d i f e r e n c i a l  qu e  d é t e r m i n a  su s e l e c -  

c i ô n ? " .

Si  se  c o n s i d é r a  que  l a  p e r t u r b a c i ô n  de o r b i t a l e s  mas 

e f i c a z  es a q u e l l a  que  i mpi  i c a  e l  o r b i t a l  HOMO d e l  n u c l e ô f i l o  

y e l  LUMO d e l  g r u p o  c a r b o n i l o  d e l  s u s t r a t o  ( 2 9 )  r é s u l t a  é v i ­

d e n t e  q u e ,  a i g u a l d a d  de o t r o s  condi c î onant es  de  r e a c c i ô n ,  c u a l  

q u i e r  e f e c t o  o r b i t a l  d e b i d o  a l a  c o n f i g u r é e i ô n  d e l  r e s t o  es -  

t r u c t u r a l  que  d i s m î n u y a  e l  n i v e l  e n e r g ë t i c o  de 1 o r b i t a l  

( L U M O ) ,  c o n t r i b u i r a  a d i s m i n u i r l a  e n e r g f a  de l a  p e r t u r b a c i ô n  

i n t e r m o l  e c u l a r  HOMO<> LUMO.  Una i n t e r a c c i ô n  s e c u n d a r f a  de  e s ­

t e  t i p o  es l a  que  p u e d e  e x i s t i r  e n t r e  un o r b i t a l  ^ 2 ~ L  ^ ^  ̂ c a r  

b ono a d y a c e n t e  y uno de l o s  l i g a n d o s ,  y e l  ( f i g u r a  1 2 ) .



P a r a  qu e  l a  i n t e r a c c i ô n  s e a  e f i c a z ,  l a  i n t e g r a l  de s o l a p a m i e n ­

t o  d e b e  s e r  ma x i ma  y e s t o  s o l o  s u c e d e  c u a n d o  e l  e n l a c e  C . - L  se
«

d i s p o n e  c o p l a n a r i o  con e l  o r b i t a l  7 r ( e f e c t o  a - e s t a b i l i z a n t e )  

( 2 9 ) .  S i e n d o  a s f  ( f i g u r a  1 2 )  e l  a t a q u e  d e l  h i d r u r o  p u e d e  a d o p ­

t a  r una  o r i e n t a c i ô n i s i m p e r i p l a n a  o a n t i p e r i p l a n a .  Es o b v i o  

q u e  l a  i n t e r a c c i ô n  r é s u l t a  p o s i t i v a  c u a n d o  e l  a t a q u e  es a n t i -  

p e r i p i a n o  y ade mas  r é s u l t a  mas a l i v i a d a  es t e r f c a m e n t e .

anti

L

K co \

Figura 12

ô

syn

Los a u t o r e s  c a l  c u l  an e l  s o l a p a m i e n t o  d e l  o r b i t a l  1 s  ̂ y 

d e l  Op p p a r a  s e n d o s  a t a q u e s ,  e n c o n t r a n d o  c o e f i c i e n t e s  de

s o l a p a m i e n t o  de 5 a 10 v e c e s  s u p e r i o r e s  en e l  c a s o  de q u e  e l  

a t a q u e  s e a  a n t i .  En e s t o s  c a l c u l o s  v a r f a n  e l  a n g u l o  de a t a ­

que  en un r a n g o  de 9 0 ® a 1 1 5 ® .

P a r a  e v a l u a r  e l  e f e c t o  a n t i p e r i p i a n o  de d i v e r s o s  l i g a n d o s  

l o s  a u t o r e s  c a l c u l a n  e l  c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  de  l a s  s u p e r m o l é -  

c u l a s  que  se  d e s c r i  ben en l a  f i g u r a  13 :



H

a)

He

0 H

Me —  H,e

b) 
Figura 13

Cl

H

- A —  H

c)

y o b s e r v a n  que  r e s p e c t o  a l  c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  de l o s  r e a c t a n -  

t e s  a i  s i  a d o s ,  l a  a p r o x i m a c i ô n  de 1 H en a)  c a u s a  una e s t a b i l i -  

z a c i ô n  de 3 5 , 5  k c a l / m o l ,  en b)  de 3 7 , 4  k c a l / m o l  y en c)  de 

59 k c a l / m o l .  A u n q u e  e l  v a l o r  a b s o l u t o  de l o s  mi smos p u e d e  no 

s e r  c o r r e c t o ,  sus  v a l o r e s  r e l a t i v e s  son una m e d i d a  de 1 e f e c t o  

a n t i p e r i p i a n o  d é s a r r o i  1 a d o  d u r a n t e  l a  r e a c c i ô n ,  da d o  que  p a r a  

c a d a  una  de e s t a s  r e a c c i o n e s  l a  i n t e r a c c i ô n  es t e r  i c a  es de l a  

mi sma m a g n i t u d .  A s î , se  a d v i e r t e  que  e l  e f e c t o  a n t i p e r i p i a n o  

mas a l t o  c o r r e s p o n d e  a l  C - C l  s e g u i d o  de C- Me y p o r  u l t i m o  e l  

C - H .  Los a u t o r e s  s u g i e r e n  a modo de e n s a y o  una  m a g n i t u d  de  

5 - 1 0  k c a l / m o l  p a r a  e v a l u a r  e s t e  e f e c t o .

Si  l a  e s t i m a c i ô n  es c o r r e c t e ,  l a s  c o n s e c u e n c i a s  son o b ­

v i a s :  l a  d i r e c c î ô n  d e l  a t a q u e  v e n d r a  c o n t r o l a d a  p o r  e l  d e s a r r o -

1 1 o de un e f e c t o  a n t i p e r i p i a n o  a c u s a d o ,  a i g u a l d a d  de o t r a s  

m a g n i t u d e s  i m p l i c a d a s .  De e s t a  m a n e r a ,  e l  p r o b l e m a  a s o c i a d o  a 

l o s  d i s t i n t o s  m o d e l o s  g e o m é t r i c o s  de e s t a b î e c e r  l a  s e c u e n c i a  

de t a ma n o s  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  q u e d a  r e d u c i d o  a l a  c o n s i d é r a -  

c i ô n  p a r a i e l a  de sus e f e c t o s  a n t i p e r i p i a n o s  de n a t u r a l e z a  o r ­

b i t a l  .

Una c o n s e c u e n c i a  a d i c i o n a l  de e s t a  i n t e r p r e t a c i ô n  es que  

s i  se a c e p t a  e l  a t a q u e  p e r p e n d i c u l a r ,  l a  i n t e r a c c i ô n  t o r s i o n a l



y de o r i g e n  e s t ê r î c o  e n t r e  e l  n u c l e ô f i l o  y l o s  g r u p o s  f l a n q u e a n  

t e s  en l o s  dos e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  de F e l k i n  c o m p é t i t i v e s  son  

i d é n t i c o s  ( f i g u r a  1 4 ) ,  ya  que  l a s  d i s t a n c i a s  c o r  r e s p o n d i e n t e s  

( N u - O ) ,  ( N u - R ) ,  ( N u - P )  , ( N u - M)  son i d é n t i c a s  en uno y o t r o .

Figura 14

Nu

B Modelo de Felkin

F e l k i n  y c o l .  ( 1 5 )  en l a  d i s c u s i ôn  que  h a c e n  de su mo d e ­

l o  p o s t u l a n  que  l a s  i n t e  r a c e i o n e s  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  M y P 

con ^  son de m a y o r  m a g n i t u d  que  l a  de e s t o s  con e l  0 .  E s t o  no 

es c l a r o ,  s a l v o  que  e l  o x f g e n o  no e s t é  c o m p l e j a d o  p o r  m o l é c u ­

l a s  de d i s o l v e n t e  y / o  p o r  e s p e c i e s  c a t i ô n i c a s .  A d e ma s ,  p a r a  

R=H,  r é s u l t a  c o n t r a d i c t o r i o . No o b s t a n t e ,  e s t a  a c e p t a c i ô n  es  

c o n s e c u e n c î a  de una d i s c u s i ôn  a p r o p i a d a  de l a  v a r i a c i ô n  de l a  

e s t e r e o s e l e c t î v î d a d  en f u n c i ô n  de l a  n a t u r a l e z a  de 1 r e s t o  a q u i  

r a  1 IR, como y a a d v e r t  i mos ( V é a s e  s e c c i ô n  2 . 4 )  p o r  l o  que  no de  

b e r  f a  e u e s t i o n a r s e . S i n e m b a r g o ,  p u e d e  l l e g a r s e  a i d é n t i c a  con  

c l  u s i ô n  s i  no a c e p t a m o s  l a  p e r p e n d i c u l a r i d a d  g e o m é t r i c a  d e l  

a t a q u e ,  como se ha a n a l i z a d o .  Segûn e s t o  s i  e l  n u c l e ô f i l o  e s t a  

mas p r ô x i m o  a l  se d é s a r r o i  l a  r a n  î n t e r a c c î o n e s  e n t r e  Nu - R y 

d e c r e c e r a  l a  p r o p î a  con e l  o x f g e n o ,  s î e m p r e  que  ^  no s e a  i g u a l  

a H .



4 . -  MECANI SMO DE LA REDUCCI ON DE CETONAS CON HI DRUROS METALI COS  

COMPLEJOS.

La c a r e n c i a  de  una i n f o r m a c i ô n  p r é c i s a  a c e r c a  de l a  n a t u ­

r a l e z a  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  en s o l u c i ô n  e t é r e a  ha s i d o  e l  ma­

y o r  o b s t a c u l o  que  se ha o p u e s t o  a una e x a c t a  d e s c r i p c i ô n  de 1 me 

c a n i s m o  de l a  r e d u c e i ôn  de s u s t r a t o s  o r g a n i c o s  con h i d r u r o s  me­

t â l i c o s  c o m p l e j o s .

P o r  e s t o  nos p a r e c e  i m p r e s c i n d i b l e  a b o r d a r  e l  c o n o c i m i e n -  

t o  de e s t e  e s t a d o  f u n d a m e n t a l  p a r a  p o d e r  i n t e r p r e t a r  en t o d a  su 

e x t e n s i ô n  l o s  c r f t e r i o s  m e c a n f s t i c o s  d i s p o n i b l e s .

4 . 1 .  N a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a .-

Ash b y  y c o l .  ( 3 0 )  han l l e v a d o  a c a b o  p o r  m e d i d a s  f î s i c o -  

q u T m î c a s  de c o n d u c t a n c i a  y e b u l l o s c o p f a  e l  e s t u d i o  de l a  n a t u ­

r a l e z a  de l o s  h i d r u r o s  de l i t i o  y a l u m i n i o ,  de l i t i o  y b o r o  y 

sus a 1c o x i d e r î v a d o s , a s T como l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  e s p e c i e s  de 

N a , en e t e r  d i e t î l i c o  y t e t r a h i d r u r o f u r a n o  . E s t o s  a u t o r e s  f o r -  

mu 1 an un e q u i l i b r i o  que  i n d i c a  l a  c o e x i  s t e n c i a  en s o l u c i ô n  e t é ­

r e a ,  de t r è s  t î p o s  g é n é r a l e s  de a g r e g a d o s  i ô n i c o s :  i o n e s  l i b r e s

( c ) ,  p a r e s  i ô n i c o s  ( D ) ,  e i o n e s  t r i p l e s  ( E ) .  En l a  f i g u r a  se  

ha e j e m p 1 i f î c a d o  e s t a  c o m p o s i c i ô n  p a r a  L i A l H ^ :

3Li+ 3AIH^=!'3[Li*AIH^] AlH^Li ] + [AIH^Li*AIH^]

(C) (D) (E)



Segûn  s e a  l a  n a t u r a l e z a  d e l  h i d r u r o  m e t â l i c o  c o m p l e j o ,  l a  

c o n c e n t r a c i ô n  y l a  n a t u r a l e z a  d e l  d i s o l v e n t e ,  l a  p a r t  i c i p a c i ô n  

de una u / y  o t r a  f o r m a  a s o c i a d a  es muy d i v e r s e .

A d e ma s ,  l o s  p a r e s  i ô n i c o s  ( d ) p u e d e n  t e n e r  d i s t i n t a  n a t u ­

r a l e z a ,  A s f ,  ha p o d i d o  o b s e r v a r s e  que  en T H F ,  a c o n c e n t r a c i o n é s
" 2 6 — 

c o m p r e n d i d a s  e n t r e  10 M y 10 M,  e l  L i A l H ^  c o e x i s t e  en f o r m a

de i o n e s  l i b r e s  ( C)  y de p a r e s  i ô n i c o s  no T n t i m o s  ( F )  f u n d a m e n -  

t a l m e n t e  ( e c u a c i ô n  9)  . S i n e m b a r g o ,  l a  e s p e c i e  N a A l H ^  en e s a s  

mi s ma s  c o n d i c i o n e s ,  c o e x i s t e  m a y o r i t a r i a m e n t e  como e s p e c i e  ( D ) ,  

p a r c i a l m e n t e  en f o r m a  de p a r  i ô n i c o  i n t î m o  ( G)  y de p a r  i ô n î c o  

s e p a r a d o  p o r  l a  e s f e r a  de s o l v a t a c i ô n  de 1 c o n t r a i ô n  ( F )  ( e c u a ­

c i ô n  1 0 ) .

S \  .  / S
> i C  +  A I H ;

(C)

y N a  +  Al H^

(C )

(F)

X
(F )

Al H, /9/
AIH4 : ;= ±  5— Na AIH^ + s /io /

S 
(G)

P o r  o t r a  p a r t e ,  l a s  c u r v a s  de a s o c î a c i ô n  m o l e c u l a r  a e l e -  

v a d a s  c o n c e n t r a c i on e s  a p o y a n  l a  h i p ô t e s i s  de e x i s t e n c i a  de i o n e s  

t r i p l e s  ( C > 0 , 4  m ) .

En é t e r  d i e t î l i c o  e l  î n d i c e  de a s o c î a c i ô n  es mâs e l e v a d o  

q u e  p a r a  e l  THF a i d é n t i c a  c o n c e n t r a c î ô n  y n a t u r a l e z a  de l a  e s ­

p e c i e  en s o l u c i ô n .  E s t o  e s t â  de a c u e r d o  con l a s  d î f e r e n c î a s  o b ­

s e r v a d a s  en l a s  c o n s t a n t e s  d i e l é c t r i  cas  r e s p e c t i v a s  ( 4 , 3 4  v s .  

7 . 6 0 ) .



En l a  t a b l a  II se r e c o g e  . l a  v a r i a c i ô n  d e l  î n d i c e  de 

a s o c î a c i ô n  con l a  c o n c e n t r a c i ô n  p a r a  e l  L i A l H ^  en é t e r  d i e  

t î l i c o  y t e t r a h i d r u r o f u r a n o .

T a b l a  II

C o n c e n t  r a c  î ôn 0 . 1  m. 0 . 4 5  m.

D i s o l v e n t e THF E T , 0 THF ET^O

I n d i c e  de a s o c î a c i ô n 1 . 0 1 . 7 5 1 . 8 2 . 2

En b a s e  a e s t e  c o n o c i m î e n t o  l o s  a u t o r e s  han d i s c u t i d o  l o s  

c a m b i o s  o b s e r v a d o s  en l a  e s t e r e o s e l e c t î v î d a d  p a r a  l a  r e d u c c î ô n  

de c e t o n a s  i m p e d i d a s ,  c u a n d o  se t r a b a j a  con L i A l H ^  y N a A l H ^  en 

THF a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s .

O b s e r v a n  l o s  a u t o r e s  que  l a  e s t e r e o s e l e c t î v î d a d  ma y o r  se  

c o r r e s p o n d e  con l a  u t î l i z a c i ô n  de s o l u c î o n e s  muy d i l u i d a s  de  

L i A l H ^  y N a A l H ^ ,  p e r o  se o b s e r v a n  d i v e r g e n c i a s  i m p o r t a n t e s  e n ­

t r e  ambas e s p e c i e s  c u a n d o  se t r a b a j a  a m a y o r e s  c o n c e n t r a c i o n e s .

La e v i d e n c i a  de un p u n t o  c r î t i c o  m e c a n î s t i c o  p a r e c e  e s ­

t e r  j u s t i f i c a d o  en b a s e  a l a  d i f e r e n t e  n a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  

r e a c t i v a  en s o l u c i ô n .  A s î , a d i l u e i o n e s  g r a n d e s  l a  e s p e c i e  r e a c  

t i v a  d e b e  s e r  e l  p a r  i ô n i c o  s e p a r a d o  p o r  l a  e s f e r a  de  c o o r d i n a -  

c i ô n  de 1 d i s o l v e n t e  ( F ) ,  p ues  t a n t o  en / 9 /  como en / l O /  l a  d i -  

l u e i ô n  f a v o r e c e  e s t a  s î t u a c i ô n  y e s t a  e s p e c i e  d e b e  c o n t r ô l e r  

l a  e s t e r e o s e l e c t î v î d a d  de 1 p r o c e s o .  P o r  e l  c o n t r a r i o  p a r a  c o n ­

c e n t  r a c  i o n e s  mas e l e v a d a s ,  d i s m i n u y e  m a r c a d a m e n t e  l a  e s t e r e o s e -  

l e c t i v i d a d  en e l  c a s o  de l a  e s p e c i e  / 1 0 / ,  en f u n c i ô n  de l a  p a r ­

t i  c i  p a c i ô n  de l o s  p a r e s  i ô n i c o s  î n t i m o s  ( G ) .



4 . 2 . -  C r i  t e r î o s  c î n é t i c o s .

4 . 2 . 1 .  D e t e r m i n a c i ô n  de c o n s t a n t e s  e s p e c f f i c a s  de v e l o c i d a d  

a b s o l u t a s  .

Son a b o n d a n t e s  l o s  d a t o s  de c i n é t i c a s  a b s o l u t a s  de r e d u c -  

c i ô n  con h i d r u r o s  de a l u m i n i o ,  t r i t e r c b u t o x i h i d r u r o a 1 u m i n a t o  de 

l i t i o ,  t e t r a h î d r u r o b o r a t o  de s ô d i o  e t c .  ( 3 1 ,  3 2 ,  3 3 ,  3 4 ,  3 5 ,  3 6 ,  

3 7 ,  3 8 , 3 9 ) '  E s t a s  r e a c c i o n e s  de r e d u c c i ô n  son de o r d e n  dos - u n o  

en s u s t r a t o  y uno en r e a c t i v o - .  Las d i f i c u l t a d e s  p r â c t i c a s  qu e  

se e n c u e n t r a n  p a r a  l l e v a r  a c a b o  l a s  c i n é t i c a s  de r e d u c c i ô n  con  

L i A l H ^ ,  ha o b l i g a d o  a i n f e r i r ,  en l o s  c a s o s  en que  e r a  n e c e s a r i o ,  

una a n a l o g  f a  de o r d e n  c i n é t i c o  e n t r e  e s t a s  e s p e c i e s  y a q u e l l a s .

S i n e m b a r g o ,  l a  n e c e s i d a d  de e s t a  a c e p t a c i ô n  ha s i d o  una l i m i -  

t a c i ô n  s é r i a  p a r a  a f i r m a r  su m e c a n i s m o .  R e c i e n t e m e n t e , A s h b y  y 

c o l .  ( 4 0 )  han l l e v a d o  a c a b o  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de c i n é t i c a s  a b -  

s o l u t a s  en c o n d i c i o n e s  de p s e u d o  - p r i m e r  o r d e n  con L i A l H ^ ,  N a A l H ^  

y L i A 1 D , u t i l i z a n d o  f  en i 1 - mes  i t  i 1 - c e t o n a  en THF a 2 5 ° C .  W i e g e r s  

y c o l .  ( 4 1 )  r e a l i z a r o n  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de c i n é t i c a s  a b s o l u t a s  

en l a s  mi s mas  c o n d î c i o n e s  con L i A l H ^  y L i A l D ^ ,  e m p l e a n d o  l a  m i s ­

ma c e t o n a  y l a  2 , 2 ' - d i e t i l b e n z o f e n o n a  y 2 , 2 ' - > d i m e t i l b e n z o f e -  

n ona  en d i e t i l é t e r  a 2 5 ° C .

Los a u t o r e s  c o n t r o i  an t o d o  t i p o  de i n t e r f e r e n c i a s  q u e  p u-  

d i e r a n  e n m a s c a r a r  l o s  a u t é n t i c o s  r e s u l t a d o s  y c o m p r u e b a n  l a  r e ­

p r o d u c  i b i 1 i d a d  de l o s  m i s m o s .

Las r e a c c i o n e s  se l l e v a r o n  a c a b o  en e x c e s o  de h i d r u r o  

p a r a  a s e g u r a r  l a  no p a r t  i c i p a c i ô n  de e s p e c i e s  r e a c t i v a s  c o m p l e ­

j a s  t i p o  a l c o x i h i d r u r o .  La c i n é t i c a  en THF ( 4 0 )  r e s u l t ô  s e r  de 

1 —  o r d e n  en c e t o n a  y de p r i m e r o  en r e a c t i v o .  En d i e t i l é t e r  p a ­

r a  l a  mi sma c e t o n a  ( 4 1 )  se o b t u v o  a n a l o g o  r e s u l t a d o ,  o b s e r v a n -  

d o s e  que  es ma y o r  que  en THF p o r  un f a c t o r  de s i e t e .

W i e g e r s  y c o l .  ( 4 l )  d e s c r i  ben l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  con  

l a  f e n i l - m e s î t î l - c e t o n a  m e d i a n t e  l a  e x p r è s i ô n :



- d  [ c e t o n a ] / d  t  = [ c e t o n a ]  / 1 1 /

pues  t o  q u e  e l  L î A l H ^ ,  en l a s  c o n d î c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  u t i -  

l i z a d a s  es p r e f e r e n t e m e n t e  d î m e r o ,  en é t e r  d i e t f l i c o ,  i n t e r p r e -  

t a n  l o s  r e s u l t a d o s  c i n é t i c o s  en f u n c i ô n  de q u e  l a  r e a c c i ô n  p r é ­

d o m i n a n t e  o c u r r e  v f a  r e a c t i v o  mo n ô me r o ,  en e q u i l i b r i o  con e s p e ­

c i e s  a s o c i a d a S ;  s e g û n  e l  e s q u e ma  / 1 2 /

K
( L i A l H ^ ) ^  ;  2 L i A l H ^

L i A l H ^  + c e t o n a  -----------► p r o d u c t o s

/ 12 /

d o n d e  K . k  = k ^ .

P a r a  e l  c a s o  de l a  2 , 2 ' - d i e t i 1b e n z o f e n o n a  y 2 , 2 ' - d i m e t i 1 -  

b e n z o f e n o n a  e l  o r d e n  c i n é t i c o  en L i A l H ^  es a l g o  m a y o r ,  l o  q u e  se  

i n t e r p r é t a  en f u n c i ô n  de l a  p a r t i c i p a c i ô n  d e l  L i A l H ^  como e s p e c i e  

monômer a  y d f m e r a ,  no s u p e r a n d o  e l  c a m i n o  de  r e a c c î ô n  a t r a v é s  

de e s t a  û l t i m a  e l  2 0% de l a  r e a c c i ô n  t o t a l .

Cua n do  se c o m p a r a n  l a s  k^ c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  e s p e c i e s  

L i A l H ^  y N a A l H ^  ( 4 0 )  r é s u l t a  s e r  mas r e a c t i v a  l a  p r i m e r a  p o r  un 

f a c t o r  de d i e z  ( e n  l a s  mi sma s  c o n d î c i o n e s ) .  De e s t e  r e s u l t a d o ,  

Ash b y  y c o l .  î n f î e r e n  una p a r t i c i p a c i ô n  a c t i v a  de 1 m é t a l  a l c a ­

l i n e  en l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  de e s t o s  p r o c e s o s  y ,  b a s a n d o -

se en e l  c o n o c i m î e n t o  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  en s o l u c i ô n  ( 3 0 ) __

p o s t u l a n  l a  c o o r d i n a c i ô n  de 1 m é t a l  a l c a l i n e  p o r  e l  a t o m e  de o x f -  

g e n o  y l a  t r a n s f e r e n c i a  de 1 h i d r u r o  en una  d i s p o s i c i ô n  g e o m é t r i c a  

que p u e d e  s e r  r e p r e s e n t a d a  a 1 t e r n a t  i v a m e n t e  p o r  ü  e ( f i g u r a  1 5 ) ,  

l o s  c u a l e s  r e p r e s e n t a n  s e n d a s  c o n f o r m a c i o n e s  b o t e - s i l l a .  A u n q u e  

e l  p r i m e r o  debe  e s t a r  de s f a v o r e c i d o , a p r i m e r a  v i s  t a ,  p o r  e l  

a p i h a m i e n t o  e s t é r i c o  de l o s  a t o m e s ,  h ay  v a r i e s  f a c t o f e s  de n a ­

t u r a l e z a  o r b i t a l  que  a p o y a n  su o p é r â t i v i d a d .  En p r i m e r  l u g a r ,  e l  

s o l a p a m i e n t o  0 - A l  p u e d e  r e b a j a r  l a  e n e r g f a  de  a c t i v a c i ô n  d e l  s i s ­

t ema y d a r  l u g a r  a un p e r f i l  de  r e a c c i ô n  en q u e  e l  E T ^ ^ c o l  a p s e  

en e l  p r o d u c t o  f i n a l  ( e l  a l c ô x i d o )  s i n l a  e x i s t e n c i a  de  una  e t a ­

pa i n t e r m e d i a  q u e  s u g i e r e  e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i p o  s i 11 a .



Po r  o t r a  p a r t e  en un E T ^  t î p o  H e l  a t o m o  de a l u m i n i o  i m p l i c a d o  

t i e n e  c i e r t a  l î b e r t a d  de r o t a c i ô n  a l r e d e d o r  de 1 e j  e 0 - A l - H .

k

+  _ 1_ _ I l H  WV  • 1
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Figura 15

Ambas a l t e r n a t i v a s  g e o m ê t r i c a s  j u s t î f i c a n  l a  p a r t i c i p a ^  

c i ô n  a c t i v a  de 1 a t o mo  m é t a l  i c o  en e l  E T ^ p u é s ,  como es s a b î d o ,  

l a  e x i s t e n c i a  de  p u e n t e s  m e t â l i c o s  de 1 t i p o  L i - H - M  e s t a b i l i z a  

l a s  e s t r u c t u r a s  c o r r e s p o n d i e n t e s .  T a i e s  î n t e r a c c î o n e s  d i s m i n u -  

y e n  l a  e n e r g f a  de a c t i v a c i ô n  de 1 s i s t e m a  a u n q u e  c o n l l e v e n  m a y b -  

r e s  r e q u e r i m i e n t o s  e n t r ô p i c o s ;  p o r  e l l o ,  l a  d i s c u s i ôn  de  l o s  

p a r â m e t r o s  de a c t i v a c i ô n  p u e d e  s e r  un c r i  t e  r i o d e f i n i t i v e  en l a  

a c e p t a c i ô n  de  ambas a 1 t e r n a t i v a s .

4 . 2 . 2 . -  P a r a m è t r e s  t e r m e d i n â m i c e s  de 1 e s t a d o  de t r a n s i c i ô n

E x p e r i m e n t a l  m e n t e  se han d e t e r m i n a d o  l o s  v a l o r e s  de AH 

y AS p a r a  l a  r e d u c c i ô n  de f e n i l m e s i t i l c e t o n a  con L i A l H ^  y 

N a A l H ^ ,  o b s e r v â n d o s e  p a r a  e l  p r i m e r o  una  AH^= 1 0 . 5  k c a l  y 

A S ^ =  - 2 6 . 2  u . e  y p a r a  e l  s e g u n d o  A H ^  = 1 8 . 1  k c a l  y AS^ = - 5 * 4

u . e . ( 4 0 )  .

E s t a  g r a n  d î f e r e n c î a  de r e q u e r i m i e n t o s  e n t r ô p i c o s  de  am 

bos E T ^ h a b l a n  a f a v o r  de  un ma y o r  c o n c i e r t o  de  a t o m e s  en e l  

E T ^ d e l  p r i m e r  p r o c e s o  s o b r e  e l  s e g u n d o .  Si  t e n e mo s  en c u e n t a



que e l  N a t i e n e  m e n o r  c a p a c i d a d  de s o l v a t a c i ô n ,  es p r o b a b l e  

que e l  ET c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  p a r t i c i p a c i ô n  de l a  e s p e c i e

r e a c t i v a  N a A l H ^  n i v e l e  üna ma y o r  r e l a j a c i ô n  de  l o s  e n l a c e s  

M - H - N a  0 .

4 . 2 . 3 . E f e c t o s  c i n é t i c o s  d e b i d o s  a l  c a m b i o  i s o t ô p i c o .

Una v e z  d i s c u t i d a  l a  i n f l u e n c i a  de l a  n a t u r a l e z a  de l a  

e s p e c i e  c a t i ô n i c a  s o b r e  l a  c i n é t i c a  de l a  r e d u c c i ô n ,  A s h b y  y 

c o l .  ( 4 0 )  u t  i l  i z a n  un n u e v o  c r i  t e  r i o c i n é t i c o :  e l  e f e c t o  c i n é ­

t i c o  de 1 c a m b i o  i s o t ô p i c o .

E s t o s  a u t o r e s  d e t e r m i n a n  l a  m a g n i t u d  de e s t e  e f e c t o  p a r a  

l a  r e a c c i ô n  con L i A l D ^  y o b s e r v a n  una  r e l a c i ô n  k ^ / k Q = l . 2 7 - 0 . 1 4  

- d e l  mi smo o r d e n  que  e l  d e t e r m i n a d o  p o r  W i e g e r s  y c o l .  ( 4 1 )  

( 1 . 3 - 1 . 4 ) -  . Los e f e c t o s  i s o t ô p i c o s  p a r a  l a s  r e d u c c i o n e s  con  

NaBH^ ( 3 9 , 4 2 )  dan un v a l o r  k ^ / k ^  jv 0 . 7 ,  i n v e r s o  a l  que  d e b e -  

r f a  e s p e r a r s e  de l a  e x c l u s i v a  c o n s i d e r a c i ô n  de un e f e c t o  i s o t ô ­

p i c o  p r i m a r i o .

P a r a  l o s  a u t o r e s ,  como p a r a  sus c r f t i c o s ,  r é s u l t a  é v i d e n ­

t e  que  t  a 1 c r i t e r i o  c i n é t i c o  no p u e d e  r e s u l t a r  d e f i n i t i v e  a l a  

v i s t a  de su b a j o  v a l o r  y û n i c a m e n t e  h a c e n  una e v a l u a c i ô n  r e l a ­

t i v a  de l o s  e f e c t o s  i s o t ô p i c o s  s e c u n d a r i o s  en uno y en o t r o  c a ­

so p a r a  d a r  s e n t i d o  a l a s  d i f e r e n c i a s  1 . 2 7  v s .  0 . 7 .

Como es s a b i d o ,  p u e d e  o b s e r v a r s e  un e f e c t o  c i n é t i c o  s e c u n  

d a r i o  de  o r i g e n  i s o t ô p i c o  c u a n d o  se mod i f  i c a  l a  c o n s t a n t e  de  

f u e r z a  de un e n l a c e  en e l  que  p a r t i c i p a  un i s ô t o p o ,  s i n q u e  e s ­

t a  mod i f i c a c i ô n  se  t r a n s f o r m e  en l a  c o o r d e n a d a  de r e a c c i ô n ,  c o ­

mo o c u r r e  en e l  c a s o  de 1 e f e c t o  c i n é t i c o  p r i m a r i o .  A s f ,  l o s  

a t o mo s  de H q u e  p e r m a n e c e n  u n i d o s  a l  h e t e r o a t o m o  B o r o  o A l u m i ­

n i o  en e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n ,  es d e c i r  que  no se  t r a n s f i e r e n ,  

son l a  c a u s a  e s t r u c t u r a l  de  p o s i b l e s  e f e c t o s  i s o t ô p i c o s  s e c u n ­

d a r i o s  .



H a b î d a  c u e n t a  de que  e l  c a m b i o  de  h i b r i d a c i ô n  d e l  hete^  

r o â t c m o  a l o  l a r g o  de l a  c o o r d e n a d a  de r e a c c i o n ,  mod i f  i c a  l a  

f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de e s t o s  e n l a c e s ,  l a  m e d i d a  de sus  

f r e c u e n c i a s  en e l  e s p e c t r o  de 1 a n i ô n  t e t r a h i d r u r o m e t a l a t o ,  

a s f  como e l  e s p e c t r o  de un e s t a d o  f u n d a m e n t a l  a s i m i l a b l e  a 

l a  n a t u r a l e z a  de  e s t a s  e s p e c i e s  en e l  E T ^  p e r m i t i r â n  h a c e r  

una e v a l u a c i ô n  r e l a t i v a  de e s t o s  e f e c t o s  i s o t ô p i c o s  s e c u n d a ­

r i o s ;  l a s  e s p e c i e s  b o r a n o  y a l a n o  son m o d e l o s  a d e c u a d o s  p a r a  

e s t o s  ET ^ . La d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  f r e c u e n c i a s  v i b r a c i o n a 1 es 

de L i A l H ^  ( 1 7 2 4  cm M  y de A I H ^  ( 1 7 7 8  cm ^ ) es me n o r  q u e  l a

e x i s t a n t e  e n t r e  NaBH^ ( 2 2 6 4  cm ^ ) y BH^ ( 2 5 6 0  cm ^ ) .

Como q u i e r a  q ue  l a  e v a l u a c i ô n  de 1 e f e c t o  i s o t ô p i c o  s e -  

c u n d a r i o  ( 4 3 )  p u e d e  h a c e r s e  a p a r t i r  de  l a  e x p r è s i ô n  / 1 3 / :

-0.1865
7 1 3 /

T

se o b s e r v a  que  en ambos c a s o s  e l  e f e c t o  i s o t ô p i c o  s e c u n d a r i o  

( k H / k o )  es < 1 ,  de s e n t i d o  o p u e s t o  a l  p r i m a r i o  ( k ^ / k p > l )  y 

de ma y o r  c u a n t î a  p a r a  e l  NaBH^ que  p a r a  e l  L i A l H ^ ,  p o r  l o  

que se asume que  en e l  p r i m e r  c a s o  e l  d é b i l  e f e c t o  i s o t ô p i ­

co p r i m a r i o  e s t â  e n m a s c a r a d o  p o r  un e f e c t o  s e c u n d a r i o  de s e n -  

t i d o  o p u e s t o  en ma y o r  c u a n t f a  que  en e l  s e g u n d o  c a s o .  To d o  

e s t e  a r g u m e n t e ,  que  i n d u d a b 1e m e n t e  c o n t i e n e  s i mpi  i f i c a c i o n e s  

d r â s t i c a s ,  p e r m i t e ,  no o b s t a n t e ,  s i t u a r  e l  E T ^ ^ s o b r e  l a  c o o r ­

d e n a d a  de r e a c c i ô n  en l a  p r o x i m i d a d  de uno u o t r o  e s t a d o  f u n -  _ 

damen t a  1 .

Los a u t o r e s ,  en b a s e  a que  l a  c e t o n a  e n s a y a d a  es " i mpe -  

d i d a "  - v é a s e  s e c c i ô n  4 . 3 . 1 -  s e h a l a n  l a  a p r o x i m a c i ô n  " t i p o  

r e a c t i v o "  p a r a  e s t o s  E T ^  y c o n c l u y e n  f i n a l m e n t e  que  un m e c a n i ^  

mo cons  i s  t e n t e  con l o s  d a t o s  c i n é t i c o s  es e l  que  se e s q u e m a -  

t i z a  en l a  f i g u r a  16 :
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4 . 2 . 4 .  El  p a r a m è t r e  de  r e a c c i ô n  p d e  H a m m e t t .

Se h an l l e v a d o  a c a b o  d e t e r m i n a c î o n e s  de r e l a c i o n e s  l i -  

n e a l e s  de  e n e r g T a  l i b r e  d e l  t I p o  de l a s  de H a mm e t t  ( 4 4 )  en 

r e a c c i o n e s  de r e d u c c i ô n  de c e t o n a s  con h i d r u r o  de  a l u m i n i o  

( 3 8 ) ,  t r i t e r c b u t o x i h  id r u r o a 1 u m i n a t o  de l i t i o  ( 3 8 ) ,  t e t r a h i -  

d r u r o b o r a t o  de s o d i o  ( 3 4 ,  3 5 ,  4 5 ,  4 6 )  y r e c i e n t e m e n t e  con t e -  

t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o  ( 4 1 ) .

En t o d o s  e s t o s  c a s o s  1 os va l o r e s  de p o b s e r v a d o s  son po 

s i t i v o s , 1o q u e  h a b l a  a f a v o r  de  un E T ^ e n  e 1 q u e  e 1 c a r b o n o

c a r b o n  r i  i c o  t î e n e  un c i e r t o  c a r â c t e r  c a r b a n i o n i c o  ; en o t r a s



p a l a b r a s :  l a  d î s t r i b u c i ô n  de l a  c a r g a  n e g a t i v a  d e l  H se en

c u e n t r a  r e t e n î d a  en a l g u n a  e x t e n s i o n  s o b r e  e 1 a t o mo  de  c a r ­

b ono c a r b o n  r i i c o  ( f i g u r a  1 7 ) .
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Figura 17

S i n  e m b a r g o ,  es c u r i o s o  o b s e r v e r  1 os v a l o r e s  d i f e r e n t e s  

de p que  se o b t i e n e n  en l a  r e d u c c i ô n  de  b e n z o f e n o n a s  p , p ' - d  i -  

s u s t i t u i d a s ,  con t r i t e r c b u t o x i h i d r u r o a 1 u m i n a t o  de l i t i o  y con  

h i d r u r o  de a l u m i n i o  en THF a 0 ° C .  En e 1 p r i m e r  c a s o  se  ha d e -  

t e r m i n a d o  un p = 2 . 1 3 ( r = 0 . 9 7 ) ,  m i e n t r a s  que  en e 1 s e g u n d o  

p = 0 . 8 9 ( r = 0 . 9 9 ) •  A y r e s  y c o l .  ( 3 8 )  h an i n f e r i d o  de e s t o s  v a l o ­

r e s  s e n d a s  s i t u a c i o n e s  g e o m é t r i c a s  p a r a  uno y o t r o  E T ^  que  

son l a s  que  se  r e p r e s e n t a n  en l a  f i g u r a  1 8 .
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EV î d e n t e m e n t e , e s t o s  v a l o r e s  h a b l a n  a f a v o r  de un ma y o r  

c a r â c t e r  c a r b a n î ô n î c o  ( m a y o r  " r e t e n c i ô n "  de  c a r g a  n e g a t i v a )  

en e 1 â t o mo  de c a r b o n o  c a r b o n  f l  i c o  d e l  que  en e 1 ET^J<,

1o que  p u e d e  se  r i n t e r p r e t a d o  p o r  una c a t â l i s i s  â c i d a  e s p e c f -  

f i c a  de 1 h i d r u r o  de a l u m i n i o  f r e n t e  a l  t r î t e r c b u t o x i h i d r u r o -  

a l u m i n a t o  de l i t i o .  Los f a c t o r e s  q u e  p u e d e n  d e t e r m i n e r  e s t e  

e f e c t o  en l a  e s p e c i e  A l g H ^  f r e n t e  a l a  de 1 c o n t r a  i o n ,  L i ^ , 

en e 1 h i d r u r o  m é t a l  i c o  c o m p l e j o ,  p u e d e  s e r l a  ma y o r  s o l v a t a -  

c i o n  de e s t e  u l t i m o  en e 1 d i s o l  v e n t e  b a s i c o  T H F ,  1o q u e ,  i n -  

d u d a b l e m e n t e ,  d i s m i n u y e  su â c i d e z .

En l a  r e d u c c i ô n  con L i A l H ^  en é t e r  d i e t î l i c o  a 2 5 ° C ,  

de c e t o n a s  i m p e d i d a s  t a i e s  como l a s  a r i 1 m e s i t i 1 c e t o n  as r e -  

p r e s e n t a d a s  p o r  en l a  f i g u r a  1 9 , se  ha o b t e n i d o  un v a l o r  

de p = 1 . 9 5  ( r = 0 . 9 9 3 )  ( 4 1 ) .
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Los a u t o r e s  i n t e r p r e t a n  e s t e  r e s u l t a d o  como f n d i c a t i v o  

de un E T ^ p a r e c i d o  a r e a c t  i v os  y a q u e  e 1 v a l o r  b a j o  de  p h a ­

b l a  a f a v o r  de un d é b i l  c a r â c t e r  c a r b a n i ô n i c o  de 1 c a r b o n o  f u n -  

c i  o n a l  y ,  s e g u n  a c e p t a n ,  es t o  es i n d i c i o  de un d é s a r r o i  l o  muy 

p e q u e h o  de 1 e n l a c e  Hay q u e  h a c e r  n o t a r  que  1 os a u t o r e s

d i s c u t e n  e s t e  r e s u l t a d o  t o m a n d o  como b a s e  de d i s c u s  i o n  un me-  

c a n f s m o  t i p o  J_ ( v é a s e  f i g u r a  18)  en e 1 que  se  h a c e  a b s t r a c c i ô n  

de una p o l a r i z a c i ô n  c o m p 1e m e n t a r i a  de 1 e n l a c e  g s e g û n  se  

t r a n s f i e r e  l a  e n t i d a d  n u c l e ô f i l a .  S i e n d o  a s i  l o g i c a m e n t e ,  c u a n  

t o  mâs p e q u e h o  s e a  e 1 v a l o r  de p mâs p a r e c i d o  a r e a c t i v o s  s e -



r â  e l  E T ^ c o r r e s p o n d i e n t e .

E s t a  î n t e r p r e t a c î on en l a  que  t a m b î e n  a b u n d a n  Genes  t e  

y c o l .  ( 4 6 )  es c o n t r a p u e s  t a  a l a  a p u n t a d a  a n t e r f o r m a n t e  p o r  

A y r e s  y c o l .  ( 3 8 )  y en l a  que  se a d m î t e  que  e 1 v a l o r  b a j o  de  

p se c o r r e s p o n d e  con un E T ^  pe r î c î  c 1 î co , b a s a d o  en l a  p a r t i -  

c i p a c î ô n  de 1 â t o mo  de o x f g e n o  y de 1 m é t a l  en l a  m o v î l l d a d  

e l e c t r o n  i c a .

4 . 2 . 5 * "  C a t â l i s i s  â c i d a .

En 1 os p r o c e s o s  de r e d u c c i ô n  de c e t o n a s  con h i d r u r o s  

m e t â l i c o s  c o m p l e j o s  se o b s e r v a n  v a r i a c i o n e s  de l a  v e l o c i d a d  

con l a  n a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a ,  en f u n c i ô n  de 1 os 

s i gu i en tes f a c t o r e s  :

1)  N a t u r a l e z a  de 1 m é t a l :  A 1 , B .

2 )  N a t u r a l e z a  de 1 c o n t r a i ô n :  L i ,  Na .

3)  A d i c i ô n  de a g e n t e s  c o m p l é t a n t e s  d e l  m e t a l  a l c a l i n o

En l a  t a b l a  III r e c o g e m o s  a l g u n o s  d a t o s  c i n é t i c o s  en  

1 os que  se p o n e n  de m a n i f i e s t o  e s t o s  e f e c t o s .



Tabla III.

C e t o n a React  ! vo Di sol  vente Acomp1ej  an te ( 1mo1 s Re fe renc i a

Propanona NaBH^ 2-p ropano1 - - k
15.1 X 10 ( 3 2 b)

Propanona LÎBH^ - 50. 3  X 10"4 ( 3 2 b)

Benzofenona NaBH^ " - 1. 87 X 1 o'** ( 3 2 b)

Senzofenona LiBH^ " 4. 94 X 10‘ ^ ( 3 2 b)

F e n i l m e s i t i l c e t o n a LiAIH^ THF - 0. 587 (40)

" NaAlH^ THF - 0. 0526 (40)

" LiAlH^ THF A" 0 . 29 (40)

2 - c l o r o - l - f e n i 1propanona LIAIH^ DME B*) oC (47)
NaAIH^ DME c" o" (47)

a)

b)

A = N, N, N ' ,  N",  N " ' ,  N " ' - h e x a m e t n t r i e t i l e n t e t r a m i n a  en una re lac ton amina:  Li de 2:1 

Macr oci c l os coord inan tes espe c f f i c os  del  metal  a l c a l i n o  con formaciôn de un cr ypt a  to.

No se dét ec t a  r eacci ôn.

1) Como ya  hemos î n d i c a d o  en e l  a p a r t a d o  4 . 2 . 1 . ,  1 os d a ­

t o s  c i n é t i c o s  con t e t r a h i d r u r o a 1 u m i n a t o  de L i  y Na son e s c a -  

sos en c o m p a r é e  i o n  con 1 os e x i s t a n t e s  p a r a  L i B H ^  y Na BH^ .  La 

r a z ô n  hay  que  b u s c a r l a  en l a  g r a n  l a b i l i d a d  de 1 e n l a c e  H - A I H , "

3
E s t a  e s p e c i e  r e a c t i v a  es mas n u c l e ô f i l a  que  su h o m ô l o g a  H- BH  

y 13 v e l o c i d a d  de l a s  r e a c c i o n e s  en q u e  i n t e r v i e n e  en muy e l e -  

vad a .

De a c u e r d o  con 1 os r e s u l t a d o s  e x p r e s a d o s  en l a  t a b l a  I I I  

o b s e r v â m e s  que  de un modo c u a l i t a t i v o  l a s  r e d u c e i o n e s  con h i ­

d r u r o s  m e t â l i c o s  de Al  son ma s r a p i d a s  que  con 1 os c o r r e s p o n -  

d i e n t e s  de b o r o ,  l o  que  h a b l a  a f a v o r  de l a  p a r t i  c i p a c i ô n  de 1 

m é t a l  en e l  p r o c e s o .  Las d i f e r e n c i a s  p u e d e n  r a c i o n a l i z a r s e  

en b a s e  a una c o o r d i n a c i ô n  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o  con e l



a l u m i n i o ,  que  e j e r c e  una c a t â l i s i s  â c i d a  s o b r e  e l  p r o c e s o  r e -  

b a j a n d o  l a  e n e r g î a  de a c t i v a c i o n  de 1 m i s mo ,  m i e n t r a s  que  d i -  

ch a c o o r d i n a c i o n  e s t â  i n h i b i d a  en e l  c a s o  de que  e l  m é t a l  sea  

b o r o  p o r  l a  f a l t a  de d i s p o n i b i l i d a d  o r b i t a l  de e s t e .

2)  En c u a n t o  a l a  n a t u r a l e z a  de 1 c o n t r a i ô n :  L i ,  N a ,  1 os 

r e s u l t a d o s  o b s e r v a d o s  ( t a b l a  III i n d i c a n  que  e l  L i  a u m e n t a  l a  

v e l o c i d a d  de r e a c c i ô n ,  t a n t o  c u a n d o  se t r a t a  de MAI H^  como 

MBH^.  La i n t e r p r e t a c i ô n  da d a  p o r  As h b y  y c o l .  en f u n c i ô n  de 

l a  c o o r d i n a c i ô n  de 1 m é t a l  a l c a l i n o  con e l  â t o mo  de o x f g e n o  

c a r b o n f l i c o  l a  hemos d i s c u t i  do en e l  a p a r t a d o  4 . 2 . 1 .

Ng u y e n  T r o n g  A n h . y c o l .  ( 2 7 )  ( 2 8 )  e v a l u a n  l a  i n f l u e n c i a

de 1 c a t i ô n  L i ^ m e d i a n t e  c â l c u l o s  " a b  i n i t i o "  ( v é a s e  s e c c i ô n  3 . 5 )

y dan una i n t e r p r e t a c i ô n  de 1 h e c h o  en f u n c i ô n  de l a s  e n e r g f a s  

de 1 os 

p l e j a r .

de 1 os o r b i t a l e s  LUMO de 1 C = 0 c o m p l e j a d o  p o r  e l  L i ^ y s i n  com-

3)  La p a r t  i c i p a c i ô n  de 1 m é t a l  a l c a l i n o  de l a  e s p e c i e  

r e a c t i v a ,  L i  ô N a , en e l  p r o c e s o ,  t a m b i e n  se ha p u e s t o  de 

m a n i f i e s t o  m e d i a n t e  l a  a d i c i ô n  de e s p e c i e s  c o m p l é t a n t e s  de 1 

mi smo que  p e r m i t e n  s u s t r a e r l o  de 1 m e d i o  de r e a c c i ô n  ( t a b l a  

III) .

4 . 3 . C r i t e r i o s  es t e r e o q u f m i c o s .

4 . 3 . 1 . I n f l u e n c é e  de j  a n a t u r a l e z a  d e j  s u s t r a t o  c a r b o n f l j -  

c o .  H i p ô t e s i s  de B a r t o n :  d u a l i dad m e c a n f s t i c a .

En l a  s e c c i ô n  2 hemos h e c h o  m e n c i ô n  de 1 os d i s t i n t o s  mo 

d e l  os que  han p e r m i t i d o  i n t e r p r e t e r  1 os r e s u l t a d o s  e s t e r e o q u f  

mi c o s  o b t e n i d o s  en l a s  r e a c c i o n e s  de a d i c i ô n  n u c l e ô f i l a  a l



g r u p o  c a r b o n î l o  que  t r a n s c u r r e n  con i n d u c e  i on  a s i m e t r i c a .

A1 r e f e r i r s e  en e s t e  a p a r t a d o  a l  m e c a n i s m o  de l a  r e d u c ­

c i ô n  de c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s  con h i d r u r o s  m e t â l i c o s  c o m p l e ­

j o s  debemos a h a d i r  a l a s  i n t e r p r e t a c i o n e s  a n t e r i o r e s  dos r e ­

g l a s  e m p f r i c a s  q u e  nos r e m o n t a n  a 1 os o r f g e n e s  de 1 p r o b l e m a :  

l a  h i p ô t e s i s  de B a r t o n  y l a  d u a l i d a d  m e c a n f s t i c a  de D a u b e n .

B a r t o n  ( 4 8 )  en 1 9 5 3 ,  g e n e r a l i z e  1 os r e s u l t a d o s  e s t e r e o -  

q u f m i c o s  e n c o n t r a d o s  en l a  r e d u c c i ô n  con NaBH^ y L i A l H ^  de d e -  

r i v a d o s  de c i c 1o h e x a n o n a  en l a  s i g u i e n t e  r é g l a :  " L a  r e d u c c i ô n  

con NaBH^ y L i A l H ^  de d i f e r e n t e s  d e r i v a d o s  de c i  c l o h e x a n o n a  

p r o p o r c i o n a  un m a y o r  p o r c e n t a j e  d e l  e p f m e r o  e c u a t o r i a l  s i  e l  

g r u p o  c a r b o n i l o  no e s t â  i m p e d i d o  y r e c i p r o c a m e n t e , s i  se t r a ­

t a  de c i c 1o h e x a n o n a s  con a l g u n  g r a d o  de i m p e d i m e n t o  es  t e r i c o ,  

l a  es t e  r e o s e  1e c t i V i d a d  se i n c l i n a  a f a v o r  d e l  e p f m e r o  a x i a l " .

Da u b e n  y c o l .  ( 4 9 )  en 1 9 5 6 ,  f u e r o n  1 os p r i m e r o s  en r a c i o  

n a l i z a r  e s t a  r é g l a .  E s t o s  a u t o r e s  o b s e r v a n  l a  o c u r r e n c i a  de 

e s t o s  h e c h o s  a l a  1 uz de una d u a l i d a d  m e c a n f s t i c a :  " c o n t r o l  

es t e r i c o  de l a  a p r o x i m a c i ô n "  y " c o n t r o l  de d é s a r r o i l o  de p r o -  

d u c t o s " .  P a r a  e l  p r i m e r o  se a c e p t a  que  l a s  d i f e r e n c i a s  e n e r g ë -  

t i c a s  d e b i d a s  a l a  a p r o x i m a c i ô n  de 1 r e a c t i v o  p o r  uno y o t r o  

c o s t a d o  de a t a q u e  es l a  m a g n i t u d  que  c o n t r ô l a  l a  es t e r e o q u f m î -  

ca de e s t o s  p r o c e s o s .  En e s t e  s e n t i d o ,  p a r a  l a  r e d u c c i ô n  de 

c e t o n a s  i m p e d i d a s  se i n f i e r e n  e s t a d o s  de t r a n s i  c i ô n  " t i p o  

r e a c t i v o " .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  en c e t o n a s  no i m p e d i d a s ,  e l  c o n ­

t r o l  es t e r e o q u f m i c o  se de b e  a l  d é s a r r o i l o  en e l  e s t a d o  de 

t r a n s i c i ô n  de i n t e  r a c e i o n e s  que  se o b s e f v a n  en 1 os p r o d u c t o s ;  

a s f ,  e s t o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  son de " t i p o  p r o d u c t o s " .

Segûn  e s t o ,  1 os p e r f î l e s  e n e r g é t i c o s  de l a  f i g u r a  20 r e -  

p r e s e n t e r  f a n  s e n d a s  a p r o x i m a c i o n e s  m e c a n f s t i c a s . En e l  p r i m e r  

c a s o  e l  c o m p l e j o  a c t i v a d o  c o l a p s a  en un i n t e r m e d i o ,  m i e n t r a s  

que  en e l  s e g u n d o  e l  c o m p l e j o  a c t i v a d o  c o n d u c e  d i r e c t a m e n t e  

a e 1 e s t a d o  f i n a l .

Au n q u e  no es c l  a r a  l a  e x i s t e n c i a  de e s t a s  s e c u e n c i a s  de



r e a c c i ô n ,  p o r  l o  que  r e s p e c t a  a l a  d î f e r e n c î a c i ô n  de dos é t a ­

p e s ,  l a  i n t e r p r e t a c i ô n  f o r m a i  de ambos t î p o s  de c o n t r o l  p e r -  

m i t e  i n f e r i r  e s t a s  r e p r e s e n t a c î o n e s  .
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4 . 3 . 2 . I n f l u e n c i a  de l a  n a t u r a l e z a  de 1 d i s o l  v e n t e  y de 1 

r e a c t  i v o .

En l a  b î b l i o g r a f f a  se  e n c u e n t r a n  m u l t i p l e s  r e f e r e n c i a s  

de i n s e n s i b i 1 i d a d  de l a  e s t e r e o s e 1e c t î v i d a d  de 1 os p r o c e s o s  

de r e d u c c i ô n  con L i A l H ^  de c e t o n a s  h î d r o c a r b o n a d a s  ( 5 0 )  ( 5 1 )

( T a b l a s  IV y V ) . S i n  e m b a r g o ,  t a m b i e n  hemos e n c o n t r a d o  una  

r e f e r e n c i a  ( 4 7 )  qu e  h a b l a  a f a v o r  d e l  c a m b i o  de l a  e s t e r e o -  

s e l e c t i v i d a d  en l a  r e d u c c i ô n  de a - c 1o r o c e t o n a s  con L i A l H ^  

c u a n d o  se v a r f a  l a  n a t u r a l e z a  de 1 d i s o l  v e n t e :  é t e r  d i e t f l î c o  

y d i m e t o x i e t a n o  ( T a b l a  Vl).



Tabla IV.

R e l a c î ô n  de î s ô m e r o s  c i  s / t r a n s  o b t e n i d o s  en l a  r e d u c c i ô n  de 

4 - t - b u t i l c  

s o l  v e n t e s .

4 - t - b u t i 1c i c 1o h e x a n o n a  con L i A l H ^  a 3 5 ° C  en d i f e r e n t e s  d i -

D i s o l  v e n t e Et %0 THF D i o x a n o B e n c e n o Pi  r i  d î n a

R e l a c i ô n  

c i  s / t r a n s
10 /90^ ) 10/90^) 11 /89^ )

11/89^^

19/81^)

12/88^)

a)

b)

c)

d)

En todos los casos la  conversiôn fué t o t a l

C o r r e s p o n d e  a l a  v a l o r a c i ô n  de una m u e s t r a  de r e a c c i ô n  p a ­

r a  l a  c u a l  se  c o m p r o b ô  que  l a  c o n v e r s i ô n  s o b r e  c e t o n a  d e s a  

p a r e c i d a  e r a  de un 10%.

V a l o r a c i ô n  de una m u e s t r a  de r e a c c i ô n  a l a  que  c o r r e s p o n d e  

una c o n v e r s i ô n  d e l

V a l o r a c i ô n  de una m e z c l a  de r e a c c i ô n  que  c o n t i e n e  un 15% 

de c e t o n a  s i n  c o n v e r t i r .

. T a b l a  V .

R e l a c i ô n  de e p T m e r o s  e r i t r o / t r e o  o b t e n i d o s  en l a  r e d u c c i ô n  

de 3 - f e n i 1 - 2 - m e t i 1 - 1 - 0 - t o i i l p r o p a n - 1 - o n a  con L i A l H ^  a 3 5 ° C  

en d i f e r e n t e s  d i s o l  v e n t e s .

D î SO 1 v e n t e Et gO THF D i o x a n o

e r i t  r o / t r e o 4 5 / 5 5 4 7 / 5 3 4 7 / 5 3



T a b l a  V I

C e t o n a React i vo Disol  vente %RR %RS

2 - c l o r o - l - f e n i 1propanona LiAlH^ Et^O 72 28

11 LiAlH^ DME 94 6

Dado e l  c a r a c t e r  p a r t i c u l a r  de e s t o s  s u s t r a t o s ,  en l o s  

que e l  f a c t o r  c u l ô m b i c o  p u e d e  se r e l  c o n t r ô l a n t e  de l a  e s t e -  

r e o s e 1e c t i V i d a d  , vamos a r e f e r i r n o s ,  ü n i c a m e n t e ,  a l  c a s o  ma s 

g e n e r a l i z a d o  de s u s t r a t o s  c a r b o n f l i c o s  h i d r o c a r b o n a d o s  d o n d e  

t a i e s  f a c t o r e s ; que  l o g i c a m e n t e  se a f e c t a n  p o r  l a  c o n s t a n t e  

d i e l é c t r i c a  l o c a l ,  no d e b e n  s e r muy d é t e r m i n a n t e s .

La no i n f l u e n c i a  de l a  p o l a r i d a d  de 1 d i s o l  v e n t e  en l a  

es t e  r e o s e  1e c t i V i d a d  h a b l a .  a f a v o r  de que  l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  

p r é d o m i n a n t e  - a  una c o n c e n t r a c i o n  c o m p a r a b l e -  es de l a  mi sma  

n a t u r a 1e z a .

A s h b y  y c o l .  ( 3 0 )  i n d i c a n  que  l a  r e d u c c i ô n  de 3 , 3 , 5 - 1 r i -  

m e t i 1c i c 1o h e x a n o n a  con L i A l H ^  y Na A l H ^  en t e t r a h i d r o f u r a n o  son  

ambas d e p e n d i e n t e s  de l a  c o n c e n t r a c i ô n .  P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  d e -  

t e r m i n a c i ô n  de l a  v a r i a c i ô n  de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  en r e ­

d u c e  i o n e s  de c e t o n a s  i m p e d i d a s  con l a  n a t u r a l e z a  de 1 h i d r u r o  

m é t a l  i c o  c o m p l e j o  en t e t r a h i d r o f u r a n o  , ha p r o p o r c i o n a d o  l o s  

r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  V I I .

T a b l a  V I I ( a )

Cetona Li Al H^ NaAlH^ LiBH^

3 , 3 , 5 - t r i m e t i I c i c l o h e x a n o n a 80 59 53

A l c a n f o r 91 88 69

Los re su ltados  vienen expresados por p o rcen ta jes  del a lcohol  menos as ­
t a b l e .



En f u n c i ô n  d e l  c o n o c i m i e n t o  de l a  n a t u r a l e z a  de  l a  e s p e  

c i e r é a c t i v a ,  l a  ma y o r  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  se a t r i b u y e  a l a  

e s p e c i e  r e a c t i v a  en f o r m a  de p a r e s  i ô n i c o s  s e p a r a d o s  p o r  l a  

e s f e r a  de s o l v a t a c l ô n  d e l  c o n t r a i ô n .  P o r  e l l o ,  l a  ma y o r  e s t e ­

r e o s e l e c t i v i d a d  se o b s e r v e r a  a b a j a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de 1 r e a c  

t i v o  d a d a  su i n f l u e n c i a  en l a  c o m p o s i c i ô n  de 1 e q u i l i b r i o  d e l  

mi s mo .  ( v é a s e  s e c c i ô n  4 . 1 . ) .  La r e a c c i ô n  con e l  c o n t r a i ô n  pue^ 

de r a c i o n a l i z a r s e  de m a n e r a  s i m i l a r  d a d a  l a  ma y o r  f a c i l i d a d  

de 1 L i ^ p a r a  f o r m e r  p a r e s  i o n e s  s e p a r a d o s  y c o o r d i n a r s e  con  

e l  o x f g e n o  c a r b o n f l i c o .

4 . 4 . -  La h i p ô t e s i s  m e c a n f s t i c a  de P e r e z - O s s o r i o .

4 . 4 . 1 . -  P o s t u l a d o s .

P é r e z - O s s o r i o  y c o l .  ( 2 )  han p o s t u l a d o  un m e c a n f s m o  p e ­

r i  c f c 1 i c o  p a r a  i n t e r p r e t e r  l o s  r e s u l t a d o s  es t e r e o q u f m i c o s  o b ­

t e n i d o s  en l a  r e d u c c i ô n  con t e t r a h i d r u r o a 1 u m i n a t o  de l i t i o  

- L i A l H ^ -  de a l  q u i  1 e r  i l c e t o n a s  q u i  r a i e s ,  que  s u p o n e  l a  d e s l o c a  

l i z a c i ô n  de s e f s  e l e c t r o n e s  s o p o r t a d a  p o r  c u a t r o  c e n t r o s .  En 

l a  f i g u r a  21 se r e p r é s e n t a  e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  c o r r e s p o n ­

du e n t e ,  en e l  que  l a s  c a b e z a s  de f l é c h a  s f m b o l i z a n  l a  m o v i l i -  

d a d de s e n d o s  p a r e s  e 1 e c t r ô n i c o s .
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E s t e  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  p u e d e  f o r m u l a r s e  como un h f -  

b r i d o  de r e s o n a n c i a  que  i mpi  i c a  l a  p a r t i c i p a c i o n  de s e f s
2

e l e c t r o n e s ,  i n i c i a l m e n t e  l o c a l i z a d o s  en l o s  o r b i t a l e s  ,

( P y O ) ^  - f i g u r a  2 2 - .
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Una i ma g e n  o r b i t a l  p a r c i a l  de e s t e  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  —  

es l a  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  2 3 , d o n d e  se ha t r a t a d o  de  

v i s u a l i z a r  l a  p a r t  i c i p a c i ô n  de l o s  o r b i t a l e s  ^  v a c i o s  de 1 a t o ­

mo de a l u m i n i o ,  c o n d i c i o n a n d o  l a  d i s t o r s i ô n  de 1 o r b i t a l  m o l e -  

c u l a r
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De s d e  un p u n t o  de v i s t  a f o r m a i ,  l a  a d m i s i ô n  de e s t e  me-  

c an T s mo  s u p o n e  " l l e n a r  e l  v a c i o "  c r e a d o  p o r  e l  p 1 a n t e a m I e n t o  

de l a  d u a l i d a d  m e c a n f s t i c a  de D a u b e n  y c o l .  ( 4 9 ) ,  d u a l i d a d  a 

l a  que  se  p u e d e n  a s e m e j a r  l o s  e x t r e m o s  g e o m é t r i c o s  p l a n t e a -  

dos p o r  K a r a b a t s o s  ( 1 7 )  Y Cr am ( 9 ) .  E s t o  es a s f ,  p o r q u e  a 

l a  1 uz de un m e c a n i s m o  c o n c e r t a d o  p e r i c f c l i c o ,  ambas a p r o x î m a -  

c i o n e s  g e o m é t r i c a s ,  " t i p o  r e a c t i v o "  y " t i p o  p r o d u c t o " ,  no son  

m u t u a m e n t e  e x c l u y e n t e s ,  s i  no a c e p t a b l e s ,  ya  que  l a  s î t u a c i ô n  

r e l a t î v a  de 1 e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  s o b r e  l a  c o o r d e n a d a  de r e a c ­

c i ô n  v e n d r a  d e f î n i d a  en f u n c i ô n  de 1 g r a d o  de s i n c r o n i s m o  de 1 

p r o c e s o .  A s f ,  una t r a n s f e r e n c i a  de 1 h i d r u r o  po c o  a v a n z a d a  se  

c o r r e s p o n d e  con una c o o r d i n a c i ô n  d é b i l  de 1 a t o mo  m é t a l  i c o  p o r  

e l  o x f g e n o  que  es p a r a l e l a  a l  g r a d o j d e  r u p t u r a  de l o s  e n l a c e s  

( tTc q ) y ( o ^ j _ ^ ) ;  e s t o  s u p o n e  l a  d e f i n î c i ô n  de un e s t a d o  de 

t r a n s i c i ô n  p r ô x i m o  a r e a c t i v o s ,  que  l o s  a u t o r e s  d e n o m i n a n  c o ­

mo de " t i p o  t r i g o n a l " .  Comp1e m e n t a r i a m e n  t e , una t r a n s f e r e n c e  a 

a v a n z a d a  d e l  h i d r u r o  se c o r r e s p o n d e  con una f u e r t e  c o o r d i n a c i ô n  

de 1 a t o mo  m é t a l i c o  p o r  e l  o x f g e n o ,  i g u a l m e n t e  p a r a l e l a  a l  g r a ­

do de r u p t u r a  de l o s  e n l a c e s  ( m^^)  y ( o A l - H ^ '  s e g û n  e s t o ,  e l  

e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  se e n c u e n t r a  r e l a t i v a m e n -  

t e  mas a v a n z a d o  s o b r e  l a  c o o r d e n a d a  de r e a c c i ô n  y l o s  a u t o r e s



d e n o m i n a n  a e s t a  s i t u a c i ô n  como de " t i p o  t e t r a é d r i c o "  .

D é f i  ni  dos l o s  e x t r e m o s ,  t a i e s  a l t e r n a t i v e s  no son mâs 

que  e x p r è s i o n e s  I f m i t e s  de un e s p e c t r o  mâs c o m p l e j o  de s o l u -  

c i o n e s ,  c u y a  p a r a m e t r i z a c i ô n  p u e d e  c u b r î r ,  s i n  s o l u c i ô n  de 

c o n t i n u i d a d ,  t o d a s  l a s  p o s i b l e s  m o d i f î c a c i o n e s  g e o m é t r i c a s  

de 1 s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e ,  has t a  e l  a l q u i l ô x i d o  f i n a l .

4 . 4 . 2 . -  C r f t e r i o s  p a r a  su a c e p t a c i ô n .

La a c e p t a c i ô n  de é s t e  m e c a n i s m o  e s t â  c o n d i c i o n a d a  , en 

p r i m e r  t é r m i n o ,  a que  l a  r e a c c i ô n  t e n g a  un o r d e n  c i n é t i c o  

u n i d a d  en s u s t r a t o  y r e a c t i v o .  R e c i e n t e m e n t e , e s t o  ha s i d o  

c o m p r o b a d o  p o r  As h b y  y c o l .  ( 4 0 ) ,  a s f  como p o r  W i e g e r s  y c o l .  

( 4 l ) ,  p o r  m e d i c i ô n  de l a  c i n é t i c a  a b s o l u t a  de e s t o s  p r o c e s o s  

- v é a s e  s e c c i ô n  4 . 2 , 1 . -  . Los p r i m e r o s  t a m b i e n  l l e v a r o n  a c a ­

bo l a  d e t e r m î n a c i ô n  de l o s  p a r â m e t r o s  t e r m o d i n â m i c o s  de l a  

r e a c c i ô n ,  e n c o n t r a n d o  v a l o r e s  de l a  e n t r o p f a  de a c t i v a c i ô n  

muy n e g a t i v e s  p a r a  l a  r e d u c c i ô n  con L i A l H ^  - v é a s e  s e c c i ô n

4 . 2 . 2 . - ,  l o  que  l e s  l l e v a  a p r o p o n e r  un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  

con un a l t o  g r a d o  de o r d e n a c i ô n ,  a c o r d e  con e l  m e c a n f s m o  a quT  

p o s t u l a d o ,  con e l  q u e  g u a r d a  una g r a n  s i m i l i t u d .

P é r e z - O s s o r i o  y C o l .  ( 5 1 )  han p r o b a d o  que  e l  r e s u l t a d o  

es t e r e o q u f m i c o  es i n s e n s i b l e  a l a s  v a r î a c î o n e s  de 1 d i s o l  v e n ­

t e  - v é a s e  s e c c i ô n  4 . 3 . 2 - ,  l o  que  e s t â  de a c u e r d o  con e l  p o s t u ­

l a d o  de un m e c a n f s m o  p e r î c i c l i c o .

P o r  o t r a  p a r t e ,  e s t o s  a u t o r e s  han a n a l i z a d o  p r o f u s a m e n -  

t e  l a  v a r i a c î ô n  de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  en s e r i e s  de a l q u i l -  

a r i l c e t o n a s  e s t r u c t u r a 1 men t e  r e l a c i o n a d a s  ( 4 )  ( 5 ) ,  u t i l i z a n d o

e l  P r i n c i p i o  de C u r t i n - H a m m e t t  g e n e r a l i z a d o  ( 2 0 ) ,  p r e v f a  p a r a -  

m e t r i z a c i ô n  de l a s  a l t e r n a t i v a s  g e o m é t r i c a s  t r i g o n a l  y t e t r a é d r _ î _  

c a .  En t o d o s  l o s  c a s o s ,  l a  c o i n c î d e n c i a  de 1 r e s u l t a d o  e x p e r i m e n ­

t a l  con e l  c a l c u l  ado  es b u e n a  y se  e n c u e n t r a n  v a r i a c i o n e s  s i s -



t e m â t î c a s  d e l  modo f î s î c o  d e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  c o r r e s p o n -  

d i e n t e ,  con l a  n a t u r a l e z a  de 1 s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o ,  l o  que  

a v a l a  l a  f i a b i l i d a d  de 1 m é t o d o  y de l a s  p r e m i s a s  f f s i c a s  que  

l o  s o p o r t a n  - v é a s e  s e c c i ô n  5 . 4 - .

4 .4 . 3 . “ Param^trizac{ôn_de_2os_modelos_ffsicos2_mode2o tr^go] 
n a 1 y m o d e l o  t e t r a é d r i c o .

P u e s t o  que  " a  p r i o r i "  es i m p o s i b l e  e l  c o n o c i m i e n t o  de l a  

g e o m e t r f a  de l a  a p r o x i m a c i ô n  de 1 r e a c t i v o  n u c l e ô f î l o  a l  g r u p o  

c a r b o n i l o ,  se  ha h e c h o  n e c e s a r i o  una p a r a m e t r i z a c i ô n  " a b  i n i ­

t i o "  de l o s  e x t r e m o s  g e o m é t r i c o s  ya  d é f i n i  dos ( 2 ) .  D i c h a  p a r a -  

m e t r i z a c i ô n  se  e n c u e n t r a  r e c o g i d a  en l a  f i g u r a  2 4 ,  s i n  q u e  se  

h a y a  d a d o  ma y o r  j u s t i f i c a c i ô n  a l o s  e n t o r n o s  d e n o m i n a d o s  " t i ­

po t r i g o n a l "  y " t i p o  t e t r a é d r i c o "  qu e  l a  q u e  se d e s p r e n d e  c u a -  

1 i t a t i v a m e n t e  de su c o n s i d e r a c i ô n  ( 2 ,  4 a ) .

R

, R '
T i p o  T r i g o n a l

T i p o  T e t r a é d r i c o ^

Figura 24

0 °  < 1 5 °

6 0 ° + l j j  < 0  <  7 5 ° +

45 °  < 0  < 6 0 °  

1 5 ° < l p  < 6 0 °

30°+ 4) < ®  <  6 0 ° +  4*

6 O ° < 0  <  9 0 °

E s t a  p a r a m e t r i z a c i ô n  es l a  b a s e  n e c e s a r i a  p a r a  a p i i c a r  

e l  m é t o d o  qu e  nos va a p e r m i t i r  a n a l i z a r  l a  es t e  r e o s e  1e c t i v i  

dad o b s e r v a d a  en e l  p r o c e s o  de r e d u c c i ô n  l l e v a d o  a c a b o  p o r  

n o s o t r o s  y que  p a s a mo s  a a n a l i z a r .



5 .  -  ANAL I S IS DE LOS ESTADOS DE T R A N S I C I O N  T I P O  TRI GONAL Y 

T I P O  TETRAEDRI CO EN LA REDUCCI ON DE 5 - F E N I L - 2 , 2 , 6  , 6 - T E -  

T R A M E T I L - 3 - H E P T A N 0 N A  CON L î A l H ^  EN ETER D I E T I L I C O  A 3 0 ° C .

5 . 1 . -  El  m é t o d o .

El  m é t o d o  p r o p u e s  t o  p o r  F e r n a n d e z  G o n z a l e z  y P é r e z -  

O s s o r i o  ( 2 0 ) ,  p a r a  e l  e s t u d i o  de l a s  r e a c c i o n e s  de a d i c i ô n  

n u c l e ô f i l a  a c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s  q u i  r a i e s  y que  s e g u i r e -  

mos en e s t e  t r a b a j o ,  c o n s t a  de l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :

a )  D e f i n i c i ô n  de l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  q u e  c o n d u c e n  

a c u a l q u i e r a  de l o s  p r o d u c t o s  d i a s  t e r e ô m e r o s .

b)  A n a l  i s  i s  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  e s t é r i c a s  i n e s t a b i l i -  

z a d o r a s  p r é s e n t e s  en c a d a  uno de l o s  e s t a d o s  de t r a n  

s i c i ô n  d e f i n i d o s  en l a  e t a p a  a ) .

c)  E v a l . u a c i ô n  de 1 c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  de d i c h a s  i n t e -
. . .  Ar a c e i o n e s  y c a l c u l e s  de l o s  d i s t i n t o s  n i v e l e s  G i

B
y G i , r e s p e c t e  a un mi smo n i v e l  de r e f e r e n c i a .

d)  A p l i c a c i ô n  de 1 p r i n c i p i o  de C u r t i n - H a m m e t t  g e n e r a l i -  

z a d o  ( E c u a c i ô n  / 3 / ) .

5 . 2 . -  A n t e c e d e n t e s  de 1 m é t o d o .

E s t e  m é t o d o  ha s i d e  a p l i c a d o  p a r a  l a  p r e d i c c i ô n  de l a  

e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  en l a  r e d u c c i ô n  de a l q u i l  a r i l c e t o n a s  q u i  

r a i e s  con L i A l H ^  - t a b l a  V I I I -  o b t e n î é n d o s e  una b u e n a  c o n c o r -  

d a n c i a  de r e s u l t a d o s ,  q u e  h a b l a  a f a v o r  de l a  a u t o c o h e r e n c i a  

de 1 mi s mo .



Tabl a  V I I I .

P o rce n ta je  de c a rb în o l  RR,SS en la  reducciôn de R'C^H^-CO-CHR^-CRgR^R^ con

Li AI H^ (Et^O,  35°C)  ( 4 , 5 ) .

Na t ur a l e z a de 1 a cetona % RR,SS ( c a l  c u l  a d o ) % RR,SS 

( Ex pe r i me n t a l )R "̂ 2 S «4 ET t i p o  t r i g o n a l ET t i p o t e t r a ê d r  i co

H Me Me Me Me 97
■

74 100 ± 3

H Me Me Me Me 76 60 86 ± 3

H Me H H Me 61 55 55 ± 3

H Me H H Ph 67 49 47 ± 3

p-Me Me H H Ph 67 49 47 ± 3

m-Me Me H H Ph 67 49 47 ± 3

0-Me Me H H Ph 66 48 45 ± 3

H H H Me Ph 46 49 4 8 , 7 ± 0 , 2

H H H Ph Bu^ 13 44 4 4 , 3 ± 0 , 7



La n a t u r a l e z a  de l a s  î n t e r a c c î o n e s  c o n s i d e r a d a s  son de 1 

t i p o  1 , 3 “ p a r a 1e 1 as y han s i d o  t o m a d a s  de l a  l i t e  r a t u r a  en l o s  

c a s o s  en que  e r a n  c o n o c i d a s ,  o e s t i m a d a s  p o r  c o n t r a s t e  con i n -  

t e r a c c i o n e s  m o d e l o  de s i s t e m a s  c i c l o h e x a n i c o s ,  p o r  l o  t a n t o  

i n t r o d u c i d a s  a modo de e n s a y o  y ,  en c o n s e c u e n c i a ,  s u s c e p t i b l e s  

de m a y o r  r e f  i n a m i e n t o .

Las i n t e  r a c e i one  s de " n u e v a  f o r m a c i ô n "  que  p a r a  l o s  c i -  

t a d o s  a u t o r e s  son a q u e l l a s  que  d e r i v a n  de 1 a t a q u e  de 1 r é a c ­

t i v é ,  se han e s t i m a d o  c o n v e n i e n t e m e n t e  del  a n a l  i s  i s  r a c i o n a l  

d e l  t a m a n o  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  en uno y o t r o  t i p o  de a p r o ­

x i m a c i ô n  ( 4 b ) .

P o r  t o d o  e l l o ,  r e p r é s e n t a  un t r a t a m i e n t o  m a t e m â t i c o ,  v ^

1 i d o  p a r a  c u a l q u i e r  r e a c c i ô n  de i n d u c c i ô n  a s i m e t r i c a  que  se  

l l e v e  a c a b o  b a j o  c o n t r o l  c i n é t i c o  y que  ha p e r m i t i d o  un a n a -  

l i s i s  r a c i o n a l  y c o h e r e n t e  de l o s  r e s u l t a d o s  d i s p o n i b l e s ,  c o ­

mo han d e s t a c a d o  r e c i e n t e m e n t e  E . C .  As h b y  y c o l .  ( 5 2 ) .

5 . 3 . -  A p l i c a c i ô n  a l a  d i s c u s i ô n  de 1 r e s u l t a d o  e s t e r e o q u f -  

m i c o  o b s e r v a d o  en e s t e  t r a b a j o .

T e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  c o n s i d e r a c i o ne s  t e ô r i c a s  q u e  han  

p e r m i t i d o  a d m i t i r  p a r a  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  de a d i c i ô n  

n u c l e ô f i l a  a c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s ,  m o d e l o s  f f s i c o s  r e f e r i -  

b l e s  a una g e o m e t r f a  t i p o  t r i g o n a l  o t e t r a é d r i c o  ( p r ô x i m o  a 

r e a c t i v o s  o p r ô x i m o  a p r o d u c t o s  r e s p e c t î v a m e n t e )  y e l  m é t o d o  

p r o p u e s  t o  p o r  F e r n a n d e z - G o n z â 1e z  y P é r e z - O s s o r i o  ( 2 0 )  p a r a  l a  

i n t e r p r e t a c i ô n  de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d ,  a p l i c a d o  con a n t e ­

r i o r  i dad a l a  r e d u c c i ô n  de a l q u i l  a r i l c e t o n a s  q u i  r a i e s  con h i ­

d r u r o s  m e t â l i c o s  c o m p l e j o s  ( 4 , 5 ) ,  vamos a e x t e n d e r  su a p l i c a ­

c i ô n  a l  c a s o  de una d i a l q u i l c e t o n a  q u i  r a 1 , des a r r o 11 an d o  c a ­

da una de l a s  e t a p a s  de que  c o n s t a  e l  m é t o d o  y q ue  hemos î n ­

d i c a d o  con a n t e r i o r i d a d  en e l  a p a r t a d o  5 . 1 .



5 . 3 . 1 . -  D e f i n î c i ô n  de l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n .

De a c u e r d o  con l a s  p o s i b i 1 i d a d e s  c o n f o r m a c i o n  a 1 es d e l  

s u s t r a t o ,  e l  n ° t o t a l  de e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  a c o n s i d e r a r ,  

p a r a  e l  p r o c e s o  q u e  nos o c u p a ,  es de d i e c i o c h o  ( 2 . 3 ^ ,  n = 2 ,  

s i e n d o  n -  e l  n ° de g r u p o s  que  c a r e c e n  de s i m e t r f a  i n t e r n a  

a e x c e p c i ô n  de 1 C = 0 )  . P a r a  r e p r é s e n t e r l o s ,  hemos s i m b o l i z a ­

do l o s  dos p o s i b l e s  c a m i n o s  de a t a q u e  de 1 r e a c t i v o  s o b r e  c a ­

da uno de l o s  c o n f ô r m e r o s  de 1 s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o  de p a r t î -  

da , d a n d o  p o r  e n t e n d i d a s  l a s  m o d i f i c a c i o n e s  q u e  se p r o d u c e n  

en l a  g e o m e t r f a  de 1 s i s t e m a  a l  p a s a r  d e s d e  e l  e s t a d o  i n i c i a l  

a c a d a  uno de l o s  t i p o s  e x t r e m o s  de e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  con  

s i de r a  d o s .

R e s p e c t o  a l  c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o ,  hemos de c o n s i d e r a r  

l a s  c o n f o r m a c i o n e s  p r e f e r  i d a s  que  r e s u l t ' a n  p o r  g i r o  de l o s  

s i s t e m a s  r o t a c i o n a l e s  C ^ - C ^  y C|^-C^ q u e  r e p r é s e n t â m e s  en l a s  

f i g u r a s  25 y 26 r e s p e c t i v a m e n t e  .

0  C g  0  H  0  H
B

F i g u r a  2 5 . -  C o n f o r m a c i o n e s  mas a s t a b l e s  p o r  g i r o  a l r e d e d o r  

de 1 en 1 a c e  C ^ - C ^ .
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Bu Ph

F i g u r a  2 6 . -  C o n f o r m a c i o n e s  a l t e r n a d a s  q u e  r e s u l t a n  p o r  g i r o  

d e l  s i s t e m a  r o t a c i o n a l  p a r a  una c o n f i g u -

r a c i o n  a b s o l u t a  S de 1 c a r b o n o  q u i r a l .

Si  c o n s i d e r a m o s  s i mu  11 â n e a m e n t e  l o s  p o s i b l e s  g i r o s  de 

l o s  s i s t e m a s  r o t a c i o n a l e s  C ^ - C ^  y se  o b t i e n e n  l o s  n u e v e

c o n f ô r m e r o s  p o s i b l e s  p a r a  e l  c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o  ( f i g u r a  

2 7 ) *  A s î m i s m o ,  se  han r e p r e s e n t a d o  l o s  dos modos de a t a q u e  

de 1 r e a c t i v o  con l o s  s i m b o l o s  E y T ,  que  h a c e n  r e f e r e n c i a  a l  

t i p o  de de d î a s  t e r e ô m e r o  r é s u l t a n t e ,  S S ( E r i t r o )  y RS ( T r e o )  

r e s p e c t i v a m e n t e . P o r  " H "  y " 0 "  hemos s i m b o l i z a d o  l a  e n t i d a d  

n u c l e ô f i l a  en t r a n s i t e  de 1 m é t a l  a l  c a r b o n i l o  y e l  o x f g e n o  

c a r b o n f l i c o ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  al  a lca n z ars e  e l  e s t a d o  de t r a n ­

s i c i ô n .

B a s a n d o n o s  en l a s  mi smas  r e g l a s  s e l e c t i v a s  u t i l i z a d a s  

p a r a  l l e v a r  a c a b o  e l  a n a l  i s  i s  c o n f o r m a c i o n a 1 de l o s  i s ô m e -  

r os  R_R y 5 " f  en i 1 -  2 , 2 , 6 , 6 -  t  e t  r ame t  î 1 -  3 -  he p t  a no 1 ( P a r t e  I I ,  

S e c c i ô n  2 . 1 . ) ,  podemos d e s e c h a r  a q u e l l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  

p r o c é d a n t e s  de c o n f o r m e r a s  de 1 s u s t r a t o  en l o s  que  a p a r e c e  una  

i n t e r a c c i ô n  1 , 3 - p a r a l e l a  e n t r e  un g r u p o  B u  ̂ y o t r o  g r u p o  muy 

v o l u m i n o s o ,  como Bu^ ô P h .
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P o r  t o d o  e l l o  , p a r a  e l  s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o ,  e l  n u mé r o  

de c o n f ô r m e r o s  s î g n î f î c a t î v o s  q u e d a  r e d u c i d o  a c î n c o  y ,  c o n s e -  

c u e n t e m e n t e  e l  n u mé r o  de e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  p o s i b l e s  a d i e z .  

En l a  f i g u r a  28  se  han representado d i c h o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  

en l a s  p r o y e c c î o n e s  que  m e j o r  p e r m i t e n  v i s u a l i z a r  t o d a s  l a s  î n -  

t e r a c c i o n e s  e s t é r i c a s  p r é s e n t e s .

5 . 3 • 2 . -  E y a 2 u a c i ô n _ d e _ 2 a s _ | n t e r a c c | o n e s _ e s t é r | ç a s _ g u e _ î n e s t a b | -  

l i z a n  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n .

A c o n t i n u a c i ô n  vamos a d é f i n i r  y e v a l u a r  l a s  i n t e r a c c i ones  

e s t é r i c a s  que  i n é s  t a b i 1 i z a n  c a d a  uno de l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n .  

T a i e s  i n t e r a c e i o n e s  se p u e d e n  c l a s i f i c a r  e n :

1) I n t e  r a c e i o n e s  p r e e x i s  t e n t e s  en e l  c o n f ô r m e r o  de p a r t i -  

da de 1 s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o  que  , a su v e z ,  podemos a g r u p a r  en  

dos c l a s e s :

a)  I n t e  r a c e î o n e s  q u e  se p r e s e n t a n  t a n t o  en e l  E . I .  como  

en e 1 E . F . , J

b)  I n t e  r a c e i o n e s  d e b i d a s  a l  e c 1 i p s a m i e n  t o  d e l  o x f g e n o  c a r ­

b o n f l i c o  ( m a x i ma s  en e l  E . I .  y n u l  as en e l  E . F . ) .

2 )  I n t e  r a c e î o n e s  de n u e v a  f o r m a c i ô n ,  ma x i ma s  en e l  E . F . y 

a u s e n t e s  en e l  E . I .  y q u e ,  t a m b i e n  podemos c l a s i f i c a r  en dos g r j j  

pos :

c)  I n t e  r a c e î on e s  e s t é r i c a s  d e b i d a s  a l a  a p r o x i m a c i ô n  de l a  

e n t i d a d  n u c l e ô f i l a  a t a c a n t e .

d)  I n t e r a c e î o ne s  d e b i d a s  a l a  m o d i f i c a c i ô n  de l a  p o s i c i ô n  

y n a t u r a l e z a  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o .
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1) 1 q t e  r a c e î ones  g r e e x ^ s t e n t e s  en e \  Ç o n f ô r m e r o  de g a r t l -  

da d e l  s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o .

a)  I n t e r a c e  I o n e s  que  se p r e s e n t a n  t a n t o  en e l  E . I .  c o ­

mo en e 1 E . F .

E s t a s  î n t e r a c c î o n e s son de 1 t i p o  1 , 2 - s e s g a d a s  d e b i ­

das a r e p u i s i o n e s  e s t é r i c a s  e n t r e  l o s  g r u p o s  t e r c i o b u t i l o  u n i  dos  

a l  Cg y y l o s  s us t  i t  u yen  t e s  de 1 . Podemos s i s t em a t  i z a  r 1 as

en t r è s  g r u p o s .

l )  I n t e r a c e i o n e s  1 , 2 - s e s g a d a s  e n t r e  l o s  g r u p o s  B u  ̂ y l o s  

H m e t i l é n i c o s  de 1 C , é q u i v a l e n t e s  a i n t e  r a c e  i o n e s  

1 , 3 “ pa r a  1 e 1 as ( M e - H )  ( P a r t e  I I ,  - s e c c i ô n  2 . 2 . 2 . )  p r é s e n ­

t e s  en l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  p r o c é d a n t e s  de t o d o s  

l o s  c o n f o r m e r o s  de 1 s u s t r a t o  a u n q u e  en d i s t i n t o  n u m é r o .

2)  I n t e r a c c i o n e s  1 , 2 - s e s g a d a s  de 1 g r u p o  B u  ̂ de 1 C  ̂ y e l  

Cp,  é q u i v a l e n t e s  a i n t e  r a c e i o n e s  1 , 3 - p a r a l e  l a s  e n t r e
7 t

d i c h o  g r u p o  Bu y l o s  s u s t i t u y e n t e s  de 1 C ^ .

En l o s  c o n f o r m e r o s  p r e v i a m e n t e  se 1e c c i o n a d o s  p a r a  e l

s u s t r a t o  y l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  c o r  r e s p o n d i e n t e s ,

se  o b s e r v a  una i n t e r a c c i ô n  de e s t e  t i p o  ( B u ^ - H ) ,  .
1 , 3 - P a r £

l e l a  P ^ r a  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  I V  E y T y V I I I  E y 

T ( f i g u r a  2 8 ) .

Dado q ue  l a  p o s i c i ô n  r e l a t i v a ,  o r i e n t a c î ô n  y d i s t a n -  

c i a  e n t r e  l o s  g r u p o s  que  p r e s e n t a n  e s t o s  t i p o s  de i n t e -  

r a c c i o n e s  1 , 3 " p a r a 1e 1 a s , no se a l t e r a  a l  p a s a r  de 1 com­

p u e s t o  c a r b o n f l i c o  i n i c i a l  a l  p r o d u c t o  f i n a l ,  hemos s u -

*
P a r a  e l  c o m p u t o  de t o d a s  l a s  i n t e r a c c i o n e s hemos h e c h o  u s o  

de m o d e l o s  D r e i d i n g  d a d a  l a  d i f i c u l t a d  que  e n c i e r r a  v i s u a l i z a r  
l a s  i n t e r a c e i o n e s  de g r u p o s  r a m i f i c a d o s  como l o s  t e r c i o b u t i l o .



p u e s t o  que  l a  m a g n i t u d  e n e r g ê t î c a  de t a i e s  i n t e r a c -  

c l o n e s  en e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  es i d e n t  i c a  a l a  

que se p r é s e n t a  en e l  e s t a d o  i n i c i a l  y en e l  e s t a d o  

f i n a l .

3) I n t e  r a c e i o n e s  1 , 2 - s e s g a d a s  de 1 Bu de 1 C  ̂ y e l  ,

é q u i v a l e n t e  a ( M e - C O ) ,  _ , ,
 ̂ 1 , 3 - p a r a l e l a .

La i n t e r a c c i ô n  1 , 2 - s e s g a d a  e n t r e  e l  g r u p o  B u  ̂ de 1

C^ y e l  C^ e s t a  p r é s e n t e  en l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n

p r o c é d a n t e s  de l o s  c o n f ô r m e r o s  de 1 s u s t r a t o  en l o s  que

d i c h o s  g r u p o s  se e n c u e n t r a n  en una  d i s p o s i c i ô n  s i n c l i -

n a l  ( c o n f ô r m e r o  f i g u r a  2 6 ) .  A u n q u e  e s t a  p r é s e n t e

t a n t o  en e l  e s t a d o  i n i c i a l  como -en e l  f i n a l ,  c a m b i a

de n a t u r a l e z a  a l o  l a r g o  de l a  r e a c c i ô n ,  a l  h a c e r l o  l a
2 2

de 1 C  ̂ ( p a s a  de un e s t a d o  de h i b r i d a c i ô n  s p a uno s p )

p o r  l o  que  d e b e  t e n e r  un v a l o r  en e l  e s t a d o  de t r a n s i ­

c i ô n  ( V g y )  i n t e r m e d i o  e n t r e  l o s  v a l o r e s  i n i c i a l  ( V ^ ^ )

y f i n a l  ( V^ p) .

La i n t e r a c c i ô n  1 , 2 - s e s g a d a  B u ^ - C ( O )  es é q u i v a l e n ­

t e  a l a  i n t e r a c c i ô n  1 , 3 “ P a r a l e l a  M e - C ( o )  como p u e d e  

v e r s e  en l a  f i g u r a  29 :

%
- C o -

Bu
> Me

Me
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P a r a  t r a t a r  de e s t î m a r  un v a l o r  m f n l m o  p a r a  se ha

a d m i t ! d o  una  r e l a c i ô n  I T n e a l  d e l  t î p o :

' 'et  = ' 'El + Z( VEF -  VE,  )

î n t r o d ü c l d a  en un t r a b a j o  a n t e r i o r  ( 5 b ) ,  en  d o n d e  " Z "  g u a r d a  

r e l a c i ô n  con e 1 g r a d o  de p r o g r e s o  de l a  r e a c c i ô n ,  t o m â n d o s e  

como p r o x i m o  a c e r o  ( Z = O . l )  p a r a  un e s t a d o  de t r a n s i  c i  on 

t i p o  t r i g o n a l  y a uno ( Z = 0 . 9 )  p a r a  un e s t a d o  de t r a n s i c î ô n  

t i p o  t e t r a é d r i c o .

se ha e s t i m a d o  ( 5 3 )  como  ̂ ^  1 5 . 5  kJ . mol  . Su v a l o r  en

El  v a l o r  m f n i m o  de e s t a  i n t e r a c c i ô n  en e 1 e s t a d o  f i n a l

I K  K U  .1 mr»l ^

e 1 e s t a d o  i n î c î a l  c o r r e s p o n d e  a l  de una  i n t e r a c c i ô n  ( M e - C O ) -  -
- 1  ., , e s t î m a d a  en 1 0 . 5  kJ . mol  ( 5 b ) .  En c o n s e c u e n c i ap a r a l e l a

se a d m i t e  q u e :

= 1 0 . 5  -  5 . Z ( k J  . m o f ’ ) / 1 5 /

Ademâs en 1 os e s t a d o s  de t r a n s i c î ô n  p r o c e d e n t e s  de 1 os  

c o n f ô r m e r o s  IV y VIII ( f i g u r a  2 8 )  se p r e s e n t a n  i n t e r a c c i o n e s  

1 , 3 - p a r a l e l a s  t r a n s a n u 1 a r e s  d e b i d a s  a l a  r a m i f i c a c i ô n  de 1 os 

g r u p o s  t e r c i o b u t î l o :

- e n  I V  : l ( P h - H ) ,  _ , , e n t r e  e 1 g r u p o  Ph y un H de  1
1 , 3 - p a r a l e l a

Bu de 1 .

- e n  VIII: 2 ( B u ^ - H ) ,  .  , , e n t r e  1 os g r u p o s  B u  ̂ de 1 os
1 , 3 - p a r a l e l a

C j  y C j .

En l a  t a b l a  IX se r e c o g e n  t o d a s  l a s  i n t e  r a c e ione  s 1 , 3 -  

p a r a l e l a s  p r é s e n t e s  en c a d a  e s t a d o  de t r a n s i c î ô n . .

El  t é r m i n o  " t r a n s a n u l a r "  1o hemos u t i l î z a d o  p a r a  s i g n î -  
f i c a r  l a  i n t e r a c c i ô n  e s t e r  i c a  1 , 3 - p a r a l e l a  q u e  a p a r e c e r f a  en  
e 1 c a s o  de q ue  l a  s i 11 a c i c l o h e x a h i c a  e s t u v î e r a  t o t a l  m e n t e  
c o n s t i t u i d a .  En e s t e  s e n t i  do e 1 o r d e n  1 , 3  de t a i e s  i n t e r a c -  
c i o n e s  s e r î a  c o r r e c t o ,  a s f  como su t i p î f i c a c i ô n  - p a r a l e l a s - .



Ta b  l a  I X .

Estado de t r a n s i c î ô n 1n te ra c c io n e s  1 , 3 - p a r a l e l a s  présentes

Bu^ del Cg Bu^ del Cg

I  E y T

I I  E y T

I I I  E y T

IV  E y T  

V I I I  E y T

2 (Me-h )

2(Me-H)

2 (Me-H)

(Bu ^-H + (Me-H)+ (Ph“H) 

2 (Bu^-H) + (Me-H)

2 (Me-H)

(Me-H) + [M e -C (0 ) j  

(Me-H) + [Me-C(0)J  

2(Me-H)

(Me-H) + [Me-C(0)]  + ( B u^-H)

El  c o n t e n î d o  e n e r g é t î c o  de e s t a s  î n t e r a c c î one  s , e x p r e -  

s a d o  en l a  t a b l a  X,  se  ha r e c o g i d o  de l a  b i b l i o g r a f f a  con  

e x c e p c i ô n  de l a  3 - p a r a l e l a  - ha  s i  do e s t i m a d a  p o r

n o s o t r o s  en l a  p a r t e  I I ,  s e c c i ô n  2 . 2 . 2 ,

T a b l a  X

I n t e r a c c i ô n  1 , 3 - p a r a l e l a V a l o r  e s t i m a d o  ( k J . mo 1 ^ )

( M e - H ) 3 . 6 -  0 . 2 ( 5 b )

( P h - H ) 6 . 3 -  0 . 2 ( 5 b )

( B u ^ - H ) > 1 4 . 9

b)  I n t e r a c c i o n e s  d e b i d a s  a l  e c 1 i p s  a m î e n t o  de 1 o x f g e n o  c a r b o  

n r 1 i c o .

E s t a s  î n t e r a c c i one  s , t a m b i e n  d e n o m î n a d a s  1 , 2 - e c l i p s a -  

das , se  han  c o n t a b i 1 i z a d o  en e 1 e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  r e s  

p e c t i v o ,  c o n s i d e r a n d o  su v a l o r  en e 1 e s t a d o  i n i c î a l  m u l -  

t i p l i c a d o  p o r  un f a c t o r  de c o r r e c c î ô n , W , q u e  g u a r d a  r e l a



c i ô n  con e l  p r o g r e s o  de l a  r e a c c i ô n  y t î e n e  en c u e n t a  l a  d i -  

f e r e n c i a  g e o m ê t r î c a  e n t r e  e 1 e s t a d o  i n î c i a l  y e 1 e s t a d o  de 

t r a n s i c î ô n .  D i c h o  f a c t o r  se ha t ornado como p r ô x i m o  a l a  u n î -  

d a d ,  0 . 9 0 , p a r a  e s t a d o s  de t r a n s i c î ô n  t i p o  t r i g o n a l ,  d a d a  l a  

s i t u a c i ô n  de 1 os mi smos  s o b r e  l a  C o o r d e n a d a  de r e a c c i ô n ;  s i n 

e m b a r g o ,  p a r a  un e s t a d o  de t r a n s i c î ô n  t e t r a é d r i c o ,  d i c h a s  i n -  

t e r a c c î o n e s  t î e n e n  menos i m p o r t a n c i a ,  a l  h a b e r s e  m o d i f i c a d o  

s u s t a n c i a l  m e n t e  e 1 e n l a c e  C = 0 i n i c î a l  y e s t a r  mas p r ô x i m a  

su g e o m e t r f a  a l a  de 1 e s t a d o  f i n a l ,  p o r  1o que  e 1 c o r  r e s ­

p o n d !  e n t e  f a c t o r  de c o r r e c c î ô n  , W,  se ha to m a d o  como mas p r ô ­

x i mo  a c e r o ,  0 . 1 0 .

En 1 os c o n f ô r m e r o s  c o n s i d e r a d o s , t e n e m o s  dos t i p o s  f u n ­

d a m e n t a l  es de e s t a s  i n t e r a c c i o n e s :  ( = 0 - C ^ ) ,  de e c l i p s a m i e n t o

de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o  con e 1 a t o m o  de c a r b o n o  C^ ( c o n f ô r m e ­

r o s  I, II, III) y ( = C - H )  de e c l i p s a m i e n t o  con uno de 1 os â t o -  

mos de h i d r ô g e n o  de 1 g r u p o  m e t i l e h o  ( c o n f ô r m e r o s  IV y VIIl) 
( f i g u r a  2 8 ) .

Los va l o r e s  de e s t a s  i n t e  r a c e î o n e s  ( 5 b )  e s t i m a d a s  p o r  

a p l i c a c i ô n  de l a  e c u a c i ô n  de H i l l  ( 5 4 )  u t î l i z a n d o  p a r a  e 1 

c a l c u l e  1 os p a r a m é t r é s  m e d i d o s  en m o d è l e s  m o l e c u l a r e s  de 1 t î ­

po D r e i n d i n g ,  se r e c o g e n  en l a  t a b l a  XI.

T a b l a  X I .

Valores de las i n t e r a c c i ones de e c l ip s a m ie n to  del oxfgeno c a r b o n f l i c o  en 

e l  E . l .

I n t e r a c c i ô n  1 , 2 - e c l î p s a d a V a lo r  est imado (k j .m o l  ^)

-----------------------— —

E. T.  en que se p re ­
sentan .

(=0-CHPh) 0 . 0 0 I  E y T

(=0-H) 1 .46 IV  E y T; V I I I  E y T

(=0-CHBu^) 3.76 I I  E y T

(=0-C-Bu^Ph) 4 . 18 I I I  E y T



2)  I n t e r a c c i o ne s  de n u e v a  f o r m a c î ô n .

a)  I n t e  r a c e î o n e s  d e b i d a s  a l a  a p r o x i m a c i o n  de l a  e n t i d a d

n u c l e o f i l a  a t a c a n t e .

La a p r o x i m a c i o n  d e l  h i d r u r o  a t a c a n t e  " H " ,  de a c u e r d o  con  

e l  me c a n f s mo  a c e p t a d o  p o r  n o s o t r o s  p a r a  e s t e  t i p o  de r e d u c c i o -  

nes ( s e c c i ô n  4 . 4 . )  p r é s e n t e r a  unos r e q u i s i t e s  e s t e r  i c e s  m a y o -  

r e s  p a r a  e l  E T ^ t i p o  t r i g o n a l  que  p a r a  e l  de t i p o  t e t r a é d r i c o .  

Dado e l  s i n c r o n i s m o  a c e p t a d o  p a r a  l a  t r a n s f e r e n c i a  d e l  h i d r u ­

r o  y l a  c o o r d i n a c i ô n  d e l  a l u m i n i o ,  p a r a  una c o o r d i n a c i ô n  p o c o  

d é s a r r o i l a d a  -ETT^ t r i g o n a l -  p a r e c e  l ô g i c o  qu e  e l  v o l u m e n  e s t é -  

r i C O  e f e c t i v o  de l a  e s p e c i e  h i d r u r o  a t a c a n t e  s e a  b a s t a n t e  g r a n ­

d e ,  e l  e n l a c e  H - A l  c o n s e r v a ,  p r a c t i c a m e n t e ,  l a  mi sma e n t i d a d  

que  e l  t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  r e a c t i v e .

P o r  e l  c o n t r a r i o ,  en e l  ET^^ t e t r a é d r i c o  d e b i d o  a 1 a l t o  

g r a d o  de c o o r d i n a c i ô n  d e l  a t o mo  m e t a l i c o  con e l  o x f g e n o  c a r b o ­

n f l i c o ,  e l  e n l a c e  H . . . . A 1  es muchos mas l a b  i l  p o r  1o q u e  e l  

v o l u m e n  e s t é r i c o  e f e c t i v o  de l a  e s p e c i e  n u c l e ô f i l a  a t a c a n t e  

s e r a  s ô l o  l i g e r a m e n t e  ma y o r  que  e l  c o r  r e s p o n d i e n t e  a l  a t o m o  

de h i d  r ô g e n o .

En l a  t a b l a  X I I  se r e c o g e n  1 os v a l o r e s  m f n i m o s  e s t i m a d o s

p a r a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  ( " H " - R ) ,  _ , , p r é s e n t e s  en 1 os
1 , 3  p a r a l e l a s

E T ^  p a r a  1 os dos t i p o s  c o n s i d e r a d o s . Se i n c l u y e n  t a m b i e n  1 os  

v a l o r e s  de i n t e r a c c i o n e s  a n a l o g a s  d e b i d a s  a l  h i d r ô g e n o ,  en e l  

E . F . como t é r m i n o s  de c o m p a r é e i ô n .

Ademâs en 1 os e s t a d o s  de t r a n s i c î ô n  I I E  y I I I T  se p r é s e n ­

t a  una i n t e r a c c i ô n  1 , 3 - p a r a l e l a  ( " H " - H )  e n t r e  e l  r e a c t i v o  a t a ­

c a n t e  y un H de 1 g r u p o  Bu^ de 1 - C^  de t i p o  t r a n s a n u l a r ,  que  

hemos c o n t a b î 1 î z a d o  con un v a l o r  i d é n t î c o  a l  de 1 r e s t o  de e s ­

t a s  i n t e r a c c i o n e s  ( " H " - H ) .  _ , ,1 , 3 - p a r a l e 1 a s

Las d i f e r e n c i a s  r e l a t i v a s  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  ( " H " - H )

, , e ( " H " - P h ) , _ , , p a r a  c a d a  t i p o  de e s t a d o  de
p a r a l e l a  1 , 3 - p a r a l e l a

1 , 3
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t r a n s i  c i  oh han  s i d o  j u s t i f i c a d a s  p o r  P é r e z - O s s o r i o  y Q u i r o -

ga F e i j ô o  ( 4 a ,  4 b ) .  En e l  c a s o  de l a  ( " H " - B u ^ ) , .  , ,
1 , p - p a r a l e l a

su v a l o r  se ha e s t i m a d o  m a n t e n i e n d o  l a s  p r o p o r c i o n a 1 i d a d e s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  en ambos t i p o s  de E . T T ^

b)  I n t e r a c c i o n e s  d e b i d a s  a l a  m o d i f i c a c i ô n  de l a  p o s i -

c i ô n  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o .

El  u l t i m o  t i p o  de i n t e r a c c i o n e s  c o n s i d e r a d o  es a q u e l  

que  t i e n e  en c u e n t a  l a  m o d i f i c a c i ô n  de 1 o x f g e n o  c o o r d  i n a d o  

r e s p e c t o  a 1 os g r u p o s  f l a n q u e a n t e s  en e l  e s t a d o  f i n a l .  En 

e l  E . T T ^ ,  l a  a p r o x i m a c i ô n  de 1 r e a c t i v o  d a l u g a r  a una  m o d i ­

f i c a c i ô n  de l a  p o s i c i ô n  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o  c o o r d  i n a d o ,  

" 0 " ,  con e l  â t o m o  m é t a l  i c o  h a c f a  e l  l a d o  c o n t r a r i o  a l  de e n -  

t r a d a  de d i c h o  r e a c t i v o ,  d a n d o  l u g a r  a î n t e r a c c i o n e s  1 , 3 - p a -  

r e l e l a s  con e l  s u s t i t u y e n t e  de 1 C ^ , que  s e r â h  ma x i ma s  en e l

E F , da d o  que  e n t o n c e s  l a  h i b r i d a c i ô n  de 1 c a r b o n o  c a r b o n f l i -  
X 3co s e r a  s p . E s t a s  i n t e r a c c i o n e s  se c o m p u t a n  en ambos t i p o s  

de e s t a d o s  de t r a n s i c î ô n ,  c o n s i d e r a n d o  1 os v a l o r e s  q u e  t e n -  

d r f a n  en e l  E F c o r  r é g i  dos p o r  un f a c t o r  n u m é r î c o  Z ,  q u e  s e ­

r a  c o m p 1e m e n t a r i o  de W - f a c t o r  con e l  q ü e  se  m o d i f i c a n  l a s  

î n t e r a c c i o n e s  d e b i d a s  a l  e c l i p s a m i e n t o  de 1 o x f g e n o -  (W +Z=1) ,  

dada l a  r e l a c i ô n  i n v e r s a  que  e x i s t e  e n t r e  ambos t i p o s  de î n ­

t e r a c c i o n e s .

El  f a c t o r  de c o r r e c c î ô n  Z e s t a r â  mas c e r c a  de l a  u n i -  

dad ( Z = 0 . 9 0 )  p a r a  un E T ^ t i p o  t e t r a é d r i c o ,  d a d o  q u e  l a  p o ­

s i c i ô n  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o  se h a b r â  m o d i f i c a d o  s u s t a n ­

c i  a l m e n t e ,  y p o r  t a n t o  l a s  î n t e r a c c i o n e s  d e b i d a s  a l  mi smo  

s e r â n  mucho mas a c u s a d a s  a q u f  que  en e l  E T ^ t i p o  t r i g o n a l  

(Z = 0 .  10 )  .

En l a  t a b l a  X I I I  se r e c o g e n  1 os v a l o r e s  m f n i m o s  e s ­

t i m a d o s  p a r a  1 os c o n t e n i d o s  e n e r g é t i c o s  de d i c h a s  i n t e r a c -  

c i o n e s  en e l  E F . ,  e x t r a i d o s  de t r a b a j o s  a n t e r i o r e s .  ( 4 a ,  5 b )



T a b l a  X I I I .

V a l o r e s  m f n i mo s  e s t i m a d o s  ( k J . m o l  ^ ) ET que  se p r e s e n t a n

3 - p a r a l e l a  ^  

1 , 3 - p a r a l e l a  >  

3 - p a r a l e l a  ^

l E ,  H T  

I T ,  H I E ,  I V E  

I I E ,  H I T ,  V I I I T

La i n t e r a c c i ô n  ( " 0 " - B u ^ ^  3 - p a r a l e l a  l i g e r a m e n t e  s u p e ­

r i o r  a l a  c o n s i d e r a d a  en un c a s o  a n t e r i o r  ( 5 b ) ,  g u a r d a n d o  p a r a

l e l i s m o  con 1 os v a l o r e s  c o n s î d e r a d o s  en e s t e  t r a b a j o  p a r a  l a s
tI n t e r a c c i o n e s  en que  i n t e r v i e n e  un g r u p o  Bu .

En 1 os e s t a d o s  de t r a n s i c î ô n  H T  y I I I E  a p a r e c e  una i n  t e

r a c c i ô n  ( " 0 " - H ) , .  , , con e l  g r u p o  Bu^ de 1 C^ ,  de t i p o1 , 3 - p a r a l e l a  a r  5

t r a n s a n u l a r ,  d a da  l a  d i s p o s i c i ô n  e s p a c i a l  a d o p t a d a  en  e s t o s  ca

SOS,  que se han t e n i do en c u e n t a  con e l  mismo v a l o r  que e l  r e -

s e h a d o  en l a  T a b l a  X I I I .

5 . 3 • 3 • -  E y a 2 u a ç î ô n _ d e _ l a _ e s t a b j 2 | d a d _ r e l _ a t | y a _ d e _ 2 o s _ e s t a d o s _ d e  

t r a n s i c î ô n .

Una v e z  que  se ha a n a l i z a d o  l a  m a g n i t u d  de t o d a s  l a s  î n ­

t e r a c c i o n e s  q u e  c o n t r i b u y e n  a l a  i n é s t a b i 1 i d a d  r e l a t i v a  de t o d o s  

1 os e s t a d o s  de t r a n s i  c i ô n ,  su cômpXito se ha r e c o g i d o  en l a  T a b l a

X I V , con e x c l u s i ô n  de l a s  I n t e r a c c i o n e s  comunes  a t o d o s  1o s e s ­

t a d o s  de t r a n s i c î ô n .

Los r e s u l t a d o s  n u m é r i c o s ,  a s f  como l a s  f u n c i o n e s  e x p o n e n -

c i a l e s  a 3 0 ° C  han  s i  do c o n t  ab i 1 i z a d o s  en l a s  T a b l a s  )(_V y XVI  

p a r a  e l  e s t a d o  de t r a n s i c î ô n  t r i g o n a l  y t e t r a é d r i c o ,  r e s p e c t i -  

v a m e n t e .
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Tabla X V .

Energîas l i b r e s  de 1 os E T ^ " t i p o  t r i g o n a l "  correspond!  entes a la reacci ôn PhCH (Bu*)-CH^-CO-Bu  ̂

con LiAIH^ y funciones exponencia l es  re s pe ct ! va s  ( E t j O ; 30®C) .

Confôrmero Procesos conducentes a SS Procesos conducentes a RS

de part Ida. i —------ ► SS i — ------ ► RS

i G.SS(kJ . mol"') G.SS/RT exp. -G.^^/RT G.*^(kJ . mol ' ) G.*S/RT exp. -G.*S/RT

I 31.23 12.39 4.16 X 10"^ 12.38 4.91 7.37 X 10"3

I I 26.164 10.38 3.105X lO'S 48.744 19.34 3.99 X 10"9

I I I 51.172 20.31 1.5 X 10"9 47.44 18.33 6.64 X lO'S

IV 28.79 11.43 1.09 X lO'S 49.514 19.65 2.92 X lo'S

V I I I 86.51 34.33 1.23 X 10"'S 60.194 23.89 4.21 X lO"

Para Z 0.1 y W = 0 . 9

Tabla XVI

Energîas l i b r e s  de 1 os ET. " t i p o  t e t r a é d r i c o "  cor re sp on di ent es  a la reacci ôn PhCH( Bu * ) CH^- C0 - Bu * con 
LiAlHj^ y funciones exponenc i a I es r es p ec t i v es  ( E t j O ;  30°C) .

Confôrmero 

de partida
Procesos conducentes__ S3

a SS Procesos conducentes a RS

i (kJ.mol ' ) G.^^/RT exp -G.^^/RT G.''^(kJ .mol ') G,":/RT exp -G.*S/RT.

I 19.97 7.925 3 . 6 2  X 10"'* 3 1 . 7 2 1 2 . 59 3.41 X 10 ' *

I I 48.40 19.21 4 . 5 4  X I0"9 46.82 1 8 . 58 8 . 5 3  X 10'9

I I I 65.31 25.92 5 . 5 3  X 10"'2 55.14 21.88 3.14 X 10"'°

IV 49.07 1 9 . 47 3 . 5  X 10'9 3 2 . 0 5 1 2 . 7 2 2.99 X 10"6

V I I I 76.35 3 0 . 3 6 . 9 3  X 10"'^ 8 8 . 4 7 3 5 . 11 5.65 X 10" ' *

Para Z -  0 , 9  y W "0 .1



5 . 3 . 4 . -  A p l i c a c i ô n  d e l  P r i n c i p i o de C u r t i n - H a m m e t t  g e n e r a l  i -  

z a d o  .

S u s t i t u y e n d o  l e s  v a l o r e s  de  l a s  c o r  r e s p o n d i e n t e s  f u n c i o ­

nes e x p o n e n c i a  1 es en l a  e c u a c i ô n  de 1 p r i ne i p i o de C u r t i n - H a m m e t t  

g e n e r a l  i z a d o  / 3 / ,  se  l l e g a  a 1 os s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

P a r a  un e s t a d o  de t r a n s i c î ô n  t i p o  t r i g o n a l :

^  = X e x p ( G . ' ' V R T ) / ^ e x p ( - G . ^ ^ / R T )  = = , 6 0 . 2
^SS i = 1 ' /  i = 1 ' 46

El m é t o d o  p r e d i c e  un p r e d o m i n i o  muy a c u s a d o  d e l  d i a s t e -  

r e ô m e r o  RS s o b r e  e l  SS:

% RS = -1 1 7 0 -------------------  X 1 00 = 9 9 , 4 % .
7 3 7 0  + 46

P a r a  un e s t a d o  de t r a n s i c î ô n  t i p o  t e t r a é d r i c o :

N f ŝ ^
— -----  = e x p  ( - G . ' ' ^ / R T ) / ^  e x p  ( - G  . ^ ^ / R T )  - = 0 . 0 2

N s s  f - ,  ' /  . , ' 3 6 2 0
1 = 1  1 = 1

El  mé t o d o  p r e d i c e  un p r e d o m i n i o  muy a c u s a d o  d e l  d l a s t e -  

r e ô m e r o  SS s o b r e  e l  R S :

64
% RS = ---------------------- X 100  = 1 , 7%

3 6 2 0  + 64

E s t e  v a l o r  no e s t a  de a c u e r d o  con e l  r e s u l t a d o  e x p e r i m e n ­

t a l  q u e  se  ha v a l o r a d o  en un 8 5 % de i s ô m e r o  R S .

A l a  v i s t a  de e s t o s  d a t o s  y d a d a  l a  a l  t a  e s t e r e o s e 1e c t i -  

v i d a d  qu e  p r e d i c e  e l  m é t o d o  a p l i c a d o  p a r a  ambos e s t a d o s  de t r a n  

s i c i ô n  a d m i t i d o s ,  p u e d e  c o n c l u i r s e  s i n l u g a r  a d u d a s  que  l a  

r e a c c i ô n  o b j e t o  de e s t u d i o  t r a n s c u r r e  a t r a v é s  de un e s t a d o  de 

t r a n s i c î ô n  t i p o  t r i  g o n a 1 - p r ô x i m o  a r e a c t i v o s -  .

n



La v a r î a c î ô n  s î m u l t â n e a ,  en un ma r g e n  d e l  30%,  de  l a s  

i n t e r a c c i o n e s  d e b i d a s  a l a  e n t i d a d  a t a c a n t e ,  " H " ,  y a l a  mo­

d i f i c a c i ô n  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o ,  e s t i m a d a s  con me n o r  s e -  

g u r i d a d ,  s u p o n e  en e l  c a s o  mas d e s f a v o r a b l e  una d e s v i a c i ô n  

de un - 0 . 2 % .  La m o d i f i c a c i ô n  i n t r o d u c i d a  p a r a  l a  m a g n i t u d  de  

l a s  i n t e r a c c i o n e s :  ( B u ‘ - H ) , 3 .  ^ ^ y ( " O " - B u  ‘  , 3 .  ^  ̂ ,

l i g e r a m e n t e  d i f e r e n t e s  de l a s  u t i l i z a d a s  p a r a  e l  a n a l  i s  i s  de l a  

e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  de l a  r e d u c e i ôn  de l a  1 , 3 “ d i f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e -  

t i l - 1 - p e n t a n o n a  con L i A l H ^  ( E t g O ;  3 5 ° C )  no m o d i f i c a n  1 os r e s u l ­

t a d o s  ob t e n  i dos ( 5 b)  en d i c h o  c a s o .



5 . 4 . -  E v î d e n c i a  p a r a  e l  es t a b  1e c i m i e n  t o  de una c o r r e l a c i ô n : 

e s t r u c t u r a  d e l  c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o  - t i p o  de e s t a d o  

de t r a n s i c i ô n .

La a p l i c a c i ô n  de 1 mé t o d o  an t e r i o r m e n t e  d é s a r r o i l a d o ,  a l  

a n a l  i s  i s  de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  o b s e r v a d a  en r e a c c i o n e s  de  

r e d u c e i ô n  con L i A l H ^  de s u s t r a t o s  c a r b o n f l i c o s  e s t r u e t u r a 1 me n ­

t e  r e 1a c i o n a d o s  , nos ha p e r m i t i d o  i n f e r i r  una c o r r e l a c i ô n  e s ­

t r u c t u r a  de  1 c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o  - t i p o  de e s t a d o  de t r a n s i -  

c i ô n .

A s f ,  en l a  s e r i e  de 2 - a 1q u i 1c i c 1o h e x a n o n a s , P é r e z - O s s o r i o  

y Q u i r o g a  F e i j ô o  ( 2 )  ( 5 5 )  han e s t a b l e c i d o  una a p r o x i m a c i ô n  de 1

t i p o  t e t r a é d r i c o  t o r s i o n a d o ,  t a n t o  ma s d e s v i a d o  de l a  t e t r a g o ­

n a l  i d a d  c u a n t o  ma y o r  es e l  v o l u m e n  e s t é r i c o  de 1 s u s t i t u y e n t e .  

E s t o ,  n a t u r a l  m e n t e ,  es i n d i c a t i v e  de u n a  s i t u a c i ô n  r e l a t i v a  

de 1 os e s t a d o s  de t r a n s i c î ô n  r e s p e c t i v e s  s o b r e  l a  c o o r d e n a d a  

de r e a c c i ô n  e n t r e  1 os e x t r e m e s  t r i g o n a l  y t e t r a é d r i c o ,  s i t u a ­

c i ô n  que  hemos p r e t e n d i d o  v i s u a l i z a r  en l a  f i g u r a  3 0 .

(A-B û -c Ic Io h e xanona) 
2-H 2-Me 2-Pr 2-Bu

E r  Tetraédrico ET^Trigonal

Figura 30

El  e s t a b l e c i m i e n t o  de e s t a  g r a d a c i ô n  ha p e r m i t i d o  r a c i o -  

n a l i z a r  l a  r é g l a  a l u d i d a  de B a r t o n  ( 4 8 )  qu e  h a c i a  r e f e r e n d a  

a l  r e s u l t a d o  es t e r e o q u f m i c o  o b s e r v a d o  en p r o c e s o s  de r e d u c e i ô n  

de d e r i v a d o s  de c i c l o h e x a n o n a  con d i f e r e n t e  g r a d o  de i m p e d i -  

m e n t o  e s t é r i c o  - v é a s e  s e c c i ô n  4 . 3 . 1 “ .



A s î m i s m o ,  en l a  s e r i e  a c f c l i c a ,  P é r e z - O s s o r i o  y c o l ,  

( 4 a )  han î n t e r p r e t a d o  e l  r e s u l t a d o  es t e r e o q u T m i c o  o b s e r v a d o  

en l a  r e d u c c î ô n  con L i A l H ^  en Et ^O ( 3 5 ° C )  de l a s  a l q u i l a r i l  

c e t o n a s  I A s e g û n  e l  t i p o  de e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  qu e  se es -

p e c T f i c a  en l a  T a b l a  X V I I .

T a b l a  X V I I .

E s t a d o s  de t r a n s i c î ô n  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a 1 os p r o c e s o s  de r e  

d u c c i ô n  con L i A l H ^  de a l q u i l a r i l c e t o n a s  I A .

3 5 ° C
P h - C O - C H M e - R  + L i A l H .  -------------» P h - C H O H - C H M e - R .

E t , 0
I A ^

E n t r a d a  R E s t a d o  de t r a n s i c i ô n  R e f e r e n c i a

1 Bu  ̂ t r i g o n a l  ( 4 a )

2 P r *  t r i g o n a l - t e t r a é d r i c o  ( 4 a )

3 E t  t e t r a é d r i c o  ( 4 a )

4 C H g - Ph  t e t r a é d r i c o  ( 4 a )

E l  h a l l a z g o  de un p u n t o  c r f t i c o  m e c a n f s t i c o , en l a  

e n t r a d a  2 de l a  t a b l a ,  c u a n d o  R es P r * ,  h a b l a  a f a v o r  de l a  

e x i s t e n c i a  de una c o r r e l a c i ô n  p a r a l e l a  a l a  c o n s t a t a d a  en  

l a  s e r i e  CTe l  i c a .

P o r  n u e s t r a  p a r t e ,  a l  a n a l i z a r  e l  r e s u l t a d o  e s t e r e o -  

q u f m i c o  de l a  r e d u c e i ô n  de 5 " f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - 1 e t r a m e t i 1 - 3 “ hep  

t a n o n a  con L i A l H ^  en E t 2 ^ a 3 0 ° C ,  hemos o b s e r v a d o  una  b u e -  

na c o i n c i d e n c i a  de e s t e  r e s u l t a d o  con e l  c a l  c u l  ado  m e d i a n t e  

una a p r o x i m a c i ô n  de t i p o  t r i g o n a l  - v é a s e  s e c c i ô n  5 . 3 . 4 . -  . 

An t e r i o r m e n t e , A l v a r e z - I b a r r a  ( 5 b )  h a b f a  e n c o n t r a d o  q u e  l a  

e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  o b s e r v a d a  en l a  r e d u c e i ô n  de l a  1 , 3 - d i -  

f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 - p e n t a n o n a  con L i A l H ^  en Et gO a 3 5 ° C  se



c o r  r e  1a c I o n a b a  i n e q u T v o c a m e n t e  m e d i a n t e  un e s t a d o  de t r a n s i ­

c î ô n  t i p o  t e t r a é d r i c o .

La o b s e r v a c i ô n  de e s t o s  dos û l t i m o s  r e s u l t a d o s  p a r e c e  

a n a d i r  e v i d e n c i a  a l a  c o r r e l a c i ô n  p r e t e n d i d a .  En e s t e  c a s o ,  

e l  c a m b i o  e s t r u c t u r a l  es b r u s c o  y e s t a  l o c a l i z a d o  en uno de 

1 os r e s t o s  d i r e c t a m e n t e  u n i d o s  a l  g r u p o  c a r b o n i l o  - e n  n u e s -  

t r o  c a s o  es un r e s t o  Bu^ y en e l  c a s o  r e f e r i d o  ( 5 b )  es un 

g r u p o  P h .

Pues  b i e n ,  e l  c ô m p u t o  de e s t a s  o b s e r v a c i o n e s  nos p e r -  

m i t e  i n f e r i r  l a  s i g u i e n t e  c o r r e l a c i ô n :

A m e d i d a  que  a u m e n t a  e l  i m p e d i m e n t o  e s t é r i c o  de 1 s u s -  

t r a t o  c a r b o n f l i c o  ( v o l u m e n  e s t é r i c o  de 1 os g r u p o s  f l a n q u e a n ­

t e s  de 1 C = 0 )  l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  de un p r o c e s o  r e d u c e i ôn  

con L i A l H ^  p u e d e  p r e d e c i r s e  p o r  a p l i c a c - i ô n  de 1 P r i n c i p i o  de 

C u r t i n - H a m m e t t  g e n e r a l i z a d o ,  p o s t u l a n d o  un e s t a d o  de t r a n ­

s i e  i ô n  t i p o  t r i g o n a l .

S i n  e m b a r g o ,  q u e d a  p l a n t e a d a  l a  s i g u i e n t e  e u e s t i ô n :

t S o n  1 os f a c t o r e s  es t a b i 1 i z a n t e s  de 1 g r u p o  c a r b o n i l o  

- p o l a r e s ,  y / u o r b i t a  1 a r i o s  -  1 os que  c o n d i c i o n a n  que  l a  r e a c ­

c i ô n  t r a n s c u r r a  p o r  un e s t a d o  de t r a n s i c î ô n  t e t r a é d r i c o ? .

P o r  n u e s t r a  p a r t e  p e n s a mo s  que  e s t o s  f a c t o r e s ,  que  en  

e l  c a s o  de l a s  a l q u i l  a r i l c e t o n a s  se c o n c r e t a n  en l a  e x i s t e n ­

c i a  de l a  c o n j u g a c i ô n  de 1 r e s t o  a r i l o  con e l  g r u p o  0 = 0 ,  p u e -  —  

den s e r un c o n d i o n a n t e  c r f t i c o  p a r a  q u e  se dé l a  a p r o x i m a c i ô n  

t e t r a é d r i c a ,  c u a n d o  es a c o n j u g a c i ô n ,  que  r e q u i e r e  c o p l a n a r i -  

d a d ,  no e s t a  c o m p r o m e t i d a  p o r  e l  i m p e d i m e n t o  e s t é r i c o  de 1 

r e s t o  a l q u i l o ,  como r é s u l t a  é v i d e n t e  de 1 a n a l  i s  i s  de l a  s e ­

r i e  de c e t o n a s  q u i  r a i e s  I A .

En t o d o  c a s o ,  c r e e m o s  i n t e r e s a n t e  a b u n d a r  en l a  i n v e s -  

t i g a c i ô n  de t é r m i n o s  de e s t a s  s e r i e s  e s t r u c t u r a l e s  t o d a v f a  

no r e s u e l t o s ,  p a r a  a n a d i r  g e n e r a l i d a d  a l a  c o r r e l a c i ô n  y ,  

p a r a 1e 1 amen t e , t r a t a r  de d e t e r m i n e r  e l  c a l o r  de r e a c c i ô n  p a ­

r a  d i s p o n e r  de un d a t o  t e r m o d i n a m i c o  que  nos p e r m i t a ,  en t e r -



m l n o s  r e l a t i v e s ,  i n t e r p r e t a r  l a  c o r r e l a c i ô n  m e d i a n t e  e s t e  t i ­

po de o b s e r v a b l e .  Es s a b i d o ,  q ue  e l  m a r g e n  de a p 1 i c a b i 1 i d a d  

d e l  p o s t u l a d o  de Hammond (56) es a m p l i o ,  en r e a c c i o n e s  a l t a -  

me n t e  e x o t e r m i c a s  y , e v i d e n t e m e n t e , e s t e  es e l  c a s o  de l a s  

r e a c c i o n e s  que  nos o c u p a n ,  p e r o  c o n s i d e r a m o s  que  l a s  d e s v i a -  

c i o n e s  de una t r i g o n a l i d a d  q ue  p u d i e r a m o s  d e n o m i n a r  "p u r a "  

p a r a  una  c e t o n a  muy r e a c t i v a ,  p u e d e  v e n i r  d e t e r m i n a d a  p o r  

una me n o r  i n e s t a b i l i d a d  c i n e t i c a  en o t r o  t é r m i n o  de l a  s e ­

r i e  que  p o d r i a m o s  o b s e r v a r  m e d i a n t e  1 os c a l o r e s  de r e a c c i ô n  

r e s p e c t i v e s .  A s î ,  c u a n t o  me n o r  s e a e l  c a l o r  de r e a c c i ô n  c o ­

r r e s p o n d  i en t e , menos p a r e c i d o  s e r a  e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  

de 1 p r o c e s o  a l  e s t a d o  i n i c i a l .

Una u l t i m a  c u e s t i ô n  q u e  q u e d a  p l a n t e a d a ,  es l a  a c e p t a -  

c i ô n  de 1 m o d e l o  f î s i c o  de e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t e t r a é d r i c o  

f r e n t e  a l  m o d e l o  t r i g o n a l ,  s o b r e  l a  b a s e  de 1 os p r e s u p u e s t o s  

e n e r g é t i c o s  u t i l i z a d o s  en e l  m é t o d o  p r e d i c t i v o  de l a  e s t e r e o ­

s e l e c t i  v i d a d .

R é s u l t a  g e n e r a l ,  y n u e s t r o  c a s o  no es una  e x c e p c i ô n ,  

que  un c a m i n o  de r e a c c i ô n  " v T a  t r i g o n a l "  es menos e n e r g é t i c o  

que  un c a m i n o  de r e a c c i ô n  " v T a t e t r a é d r i c o "  y e s t o  es a s î ,  

s o b r e  l a  b a s e  de u nas  i n t e r a c c i o n e s  de o r i g e n  e s t é r i c o  e v a -  

l u a d a s  r e s p e c t o  a un mi smo n i v e l  de r e f e r e n c i a  - v é a n s e  t a b l a s

XV y XVI  -  i Como a c e p t a r ,  e n t o n c e s ,  un m o d e l o  f î s i c o  de p a r t i ­

da que  p u e d e  s e r c o n s i d e r a d o ,  p o r  a p l i c a c i ô n  de 1 m é t o d o ,  c o ­

mo una a l t e r n a t i v a  d e s f a v o r a b l e ? .

P o r  n u e s t r a  p a r t e  p e n s a mo s  q u e  a u n q u e  l a  d i f e r e n c i a c i ô n  

e s t é r i c a  s e a  e l  f a c t o r  c o n t r ô l a n t e  de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  

d e be  e x  i s t  i r una  c o n t r i  b u e i ô n  de o r i g e n  o r b i t a l a r i o  y de n a -  

t u r a l e z a  es t a b i 1 i z a n t e  que  s i  b i e n  no d e b e  se r d i f e r e n c i a d o r a  

p a r a  c a d a  uno de 1 os e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  c o n d u c e n t e s  a uno  

y o t r o  d i a s  t e r e ô m e r o  p o r  una v Ta d e t e r m i n a d a  de e s t a d o  de t r a n  

s i c i ô n ,  d e b e  se  r b i e n  d i s t i n t a  p a r a  un c a m i n o  de r e a c c i ô n  " t r i  

g o n a 1" que  p a r a  uno " t e t r a é d r i c o " .  T a 1 e f e c t o  o r b i t a l a r i o  d e b e



s e r t a n t o  m a y o r  c u a n t o  ma y o r  s e a  l a  c o o r d i n a c i ô n  de 1 â t o mo  

m e t â l i c o ,  a l u m i n i o ,  con e l  â t o mo  de o x f g e n o  p u e s ,  é v i d e n t e -  

m e n t e ,  e s t a  p e r t u r b a c i ô n  r e b a j a  l a  e n e r g f a  de 1 LUMO de 1 sus  

t r a t o  c a r b o n f l i c o  y e s t e ,  como es s a b i d o ,  es un f a c t o r  que  

d i s m i n u i r â  1 os r e q u e r i m i e n t o s  e n e r g é t i c o s  de l a  i n t e r a c c i ô n  

con e l  n u c l e ô f i l o .  P o r  e s o c r e e m o s  que t  a 1 f a c t o r ,  que  no 

es p r e c i s o  c o m p u t a r l o  en e l  c â l c u l o  p o r  s e r p r â c t i c a m e n t e  

una c o n s t a n t e  p a r a  1 os dos v f a s  de a t a q u e  de 1 n u c l e ô f i l o  

t i e n e ,  no o b s t a n t e ,  l a  i m p o r t a n c i a  de d a r s e n t i d o  f f s i c o  a 

l a  o p é r â t i v i d a d  de 1 m o d e l o  t e t r a é d r i c o  f r e n t e  a l  t r i g o n a l  

h a b i d a  c u e n t a  de l a  s i t u a c i ô n  r e l a t i v a  de ambos s o b r e  l a  

c o o r d e n a d a  de r e a c c i ô n .



6 . -  MECANI SMO DE LA CONDENSACI ON DE REACT I VOS DE GRI GNARD 

CON COMPUESTOS CARBON I L I  C OS .

Los r e a c t î v o s  de G r i g n a r d  r e p r e s e n t a n ,  p o s i b 1e m e n t e , 

l a s  e s p e c i e s  mas e f i c a c e s  y v e r s a t i l e s  en t o d a  l a  q u î m i c a  

o r g a n  i c a  s i n t é t i c a .  A p e s a r  de su i m p o r t a n c i a ,  l a  n a t u r a l e -  

z a  de e s t o s  r e a c t i v o s  en d i s o l u c i ô n  y 1 os m e c a n i s m o s  p o r  

1 os que  r e a c c i o n a n  han s i d o  d é s a r r o i  1 ados  l e n t a m e n t e .  Las  

r a z o n e s  de e s t e  r e t r a s o  se d e b e n  a l a  c o m p i e j i d a d  de t r a b a ­

j o  con s i s t e m a s  que  son e x t r e m a d a m e n t e  s e n s i b l e s  a l  a i r e  y 

que  c o n t i e n e n  una  v a r i e d a d  de e s p e c i e s  r e a c t i v a s ,  o r g a n o m e -  

t â l i c a s  e i n o r g a n i c a s ,  en d i s o l u c i ô n .

Un a n a l  i s  i s  b i b l i o g r â f i c o  s i s t e m a t i c o  de l a s  v a r i a b l e s  

que  p u e d e n  c o n d i c i o n a r  l a  es t e r e o q u f m i c a  de 1 os p r o c e s o s  de  

a d i c i ô n  de o r g a n o m e t â 1 i c o s  a c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s  q u i r a -  

1e s es c o m p l e j o ;  p r i m e r a m e n t e , l a  n a t u r a l e z a  de 1 h a l ô g e n o ,  

de 1 r e s t o  o r g a n i c o ,  de 1 d i s o l  v e n t e ,  a s f  como 1 os f a c t o r e s  

a m b i e n t a l e s  de 1 s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e  ( c o n c e n t r a c i ô n ,  t e m ­

pe r a t u r a ,  e t c . ) .  S e g u n d o ,  l a  e s t r u c t u r a  y e l  e q u i l i b r i o  i m-  

p l i c a n d o  l a s  e s p e c i e s  a l q u i l ô x i d o  i n t e r m e d i a s  f o r m a d a s  en  

1 os p a s o s  p o s t e r i o r e s  de l a  r e a c c i ô n  y e l  e f e c t o  de e s t o s  

i n t e r m e d i o s  s o b r e  e l  c u r s o  de l a  mi s ma .

6 . 1 . -  N a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a .

P a r a  e s t a b l e c e r  l a  n a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  

en d i s o l u c i ô n  ( 5 7 )  g e n e r a l  m e n t e  se  a c e p t a  un e q u i l i b r i o  ( d e -  

nom i n a d o  e q u i l i b r i o  de S c h l e n k )  en e l  que  p a r t i c i p a i  e s p e c i e s  

d f m e r a s  ( l  y V)  y monôme r a  ( i v )  y en e l  que  se f o r m u l a  e l  â t o  

mo m e t â l i c o  s o l v a t a d o  con  uh n u mé r o  de c o o r d i n a c i ô n  4 ( f i g u ­

r a  3 1 )  .
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F i g u r a  31

Las e s p e c i e s  d f m e r a s  se e n c u e n t r a n  a s o c i a d a s  a t r a v é s  

de un p u e n t e  d i h a l o g e n a d o ,  f o r m u l a c i o n  que  p e r m l t e  j u s t i f i -  

c a r  1 os r e s u l t a d o s  de l a  v a r i a c i o n  d e l  f n d i c e  de a s o c î a c i ô n  

de l a  e s p e c i e  r é a c t i v a  en f u n c i o n  de 1 d i s o l  v e n t e  y l a  n a t u ­

r a l e z a  de 1 h a l ô g e n o ,  m a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e s  l a s  r e s t a n t e s  

v a r i a b l e s  de 1 s i s t e m a  ( 5 7 d ,  5 8 ) .

El  f n d i c e  de a s o c i a c i ô n  es f u n c i ô n  de 1 d i s o l  V e n t e  y 

de l a  c o n c e n t r a c i ô n . P a r a  una c o n c e n t r a c i ô h  d e t e r m i n a d a ,  e l  

f n d i c e  de a s o c i a c i ô n  d i s m i n u y e  a l  a u m e n t a r  l a  b a s i c î d a d  de 1 

d i s o l  v e n t e  y e l  t a ma h o  de h a l ô g e n o  ( 5 7 d ,  5 8 ) .  P o r  o t r o  l a d o ,  

p a r a  un d i s o l  v e n t e  d a d o ,  e l  f n d i c e  de a s o c i a c i ô n  a u m e n t a  a l  

h a c e r l o  l a  c o n c e n t r a c i ô n  y a l  d i s m î n u î r  e l  t a m a h o  d e l  h a l ô ­

ge n o  ( 5 7 d ,  5 8 ) .

En é t e r  d i e t f l i c o  l a  n a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  r e a c t i ­

va  en d i s o l u c i ô n  v i e n e  r e p r e s a n t a d a  p o r  e l  e q u i l i b r i o  de 

S c h l e n k  con p a r t î c i p a c i ô n  de e s p e c i e s  con un a l t o  g r a d o  de 

a s o c i a c i ô n .  Cua n d o  X = B r ,  I , a  c o n c e n t r a c i o n e s  b a j a s  ( < 0 . 1 m )  

p u e d e  a s e g u r a r s e  q u e  l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  es m o n ô m e r a ,  a u -  

m e n t a n d o  e l  g r a d o  de a s o c i a c i ô n  con l a  c o n c e n t r a c i ô n  y 1 1 e -  

g a n d o  a ser  d f m e r a  a c o n c e n t r a c i on e s  m a y o r e s  ( > 0 . 3 m ) ,  m i e n -  

t r a s  que  1 os c o m p u e s t o s  c l o r a d o s  son d f m e r o s  en un a m p l i o  

i n t e r v a l o  de c o n c e n t r a c i o n e s .  La c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  

con r e s p e c t o  a l a s  e s p e c i e s  h a l o g e n u r o  de a l q u i l  ( ô a r i l )



m a g n e s i o ,  d i a l q u i l  m a g n e s i o  ( o " d i a r 1 1  m a g n e s i o )  y d i h a l o g e n u r o  

de m a g n e s i o  en é t e r  d i e t f l i c o ,  i n d i c a  un p r e d o m i n i o  de l a  p r 

m e r a ,  p a r a  c u a l q u i e r a  que  s e a  e l  h a l ô g e n o  y e l  r e s t o  o r g a n i c o .  

( 5 7 d ,  5 8 ) .

En t e t r a h i d r o f u r a n o  l a  v a r i a c i ô n  con l a  c o n c e n t r a c i ô n  

es p r a c t i c a m e n t e  n u l  a ,  l a  n a t u r a l e z a  mo n ôme r a  de l a  e s p e c i e  

r e a c t i v a  e s t a  a s e g u r a d a  en un a m p l i o  i n t e r v a l o  de c o n c e n t r a -  

c i o n e s  ( O . 1 - 2 . 5  m) , s i n q ue  l a  n a t u r a l e z a  de 1 h a l ô g e n o  c o m p r o -  

me t a  e l  f n d i c e  de a s o c i a c i ô n  u n i d a d  ( X = C l , B r , l ) .  El  v a l o r  de  

l a  c o n s t a n t e  de  1 e q u i l i b r i o  de S c h l e n k  i n d i c a  una  d i s t r i b u c i ô n  

e s t a d f s t i c a  de l a s  e s p e c i e s  RMgX,  RgMg y MgXg,  a d i f e r e n c i a  

de l o  que  s u c e d i a  en é t e r  d i e t f l i c o .

No hemos c o n s i d e r a d o  e l  c a s o  de c o m p u e s t o s  o r g a n o m e t â -  

1 i cos f l u o r a d o s  d a d o  que  su compo r t  am i en t-o es  d i f e r e n t e ;  no 

e x p e r i m e n t a n  v a r i a c i ô n  en su f n d i c e  de a s o c i a c i ô n  con l a  n a ­

t u r a l e z a  d e l  d i s o l  v e n t e ,  man t e n i e n d o s e  d f m e r o ,  en l a s  c o n d i -  

c i o n e s  de c o n c e n t r a c i ô n  e n s a y a d a s  p a r a  X = C 1 ,  B r , I  ( 5 7 d ) .

6 . 2 . -  C r f t e r i o s  m e c a n f s t i c o s .

P a r a  e l  e s t a b l e c i m i e n t o  de 1 m e c a n f s m o  de l a  c o n c e n t r a -  

c i ô n  de r e a c t i v o s  de G r i g n a r d  con c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s  se  

han u t i l i z a d o  1 os mi smos  c r f t e r i o s  q u e  hemos a n a l i z a d o  a n t e -  

r i o r m e n t e  p a r a  l a s  r e a c c i o n e s  de r e d u c c i ô n  de c o m p u e s t o s  c a r ­

b o n f l i c o s  con h i d r u r o s  m e t â l i c o s  c o m p l e j o s :  c r f t e r i o s  c i n é t i -  

cos ( s e c c i ô n  4 . 2 )  y c r f t e r i o s  e s t e r e o q u f m I c o s  ( S e c c i ô n  4 . 3 . ) .

La e s t e r e o q u f m i c a  de l a s  r e a c c i o n e s  de  a d i c i ô n  n u c l e ô f i  

l a  a l  g r u p o  c a r b o n i l o ,  que  t r a n s c u r r e n  con i n d u c c i ô n  a s i m ê t r i  

c a , p r o p o r c i o n a  una  i n f o r m a c i ô n  i m p o r t a n t e  p a r a  d i s c u t i r  1 os  

e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  de e s t o s  p r o c e s o s  y p r o f u n d i z a r  en e l  

me c a n f s m o  de l a  r e a c c i ô n .  En l a  b i b l i o g r a f f a  han  a p a r e c i d o  

d i s t i n t o s  m o d e l o s  p a r a  l a  i n t e r p r e t a c i ô n  de  l a  e s t e r e o s e l e c ­

t i  v i d a d  o b s e r v a d a  en l a s  mî s ma s  y que  hemos r e c o g i d o ,  p r e v i a -



m e n t e ,  en l a  S e c c i ô n  2 .

La r e a l i z a c i ô n  de e s t u d i o s  c i n ê t i c o s  con c o m p u e s t o s  o r -  

g a n o m a g n é s i c o s  en c o n d i c l o n e s  de p s e u d o - p r I  me r  o r d e n  p r é s e n t a  

v a r î o s  p r o b l e m a s ,  El  p r o c e d i m i e n  t o  mas g e n e r a l  c o n s i s t e  en l a  

u t i l i z a c i ô n  de un e x c e s o  de s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o ,  c e t o n a ,  ô 

un e x c e s o  de r e a c t i v o  de G r i g n a r d .  Si  se  l l e v a n  a c a b o  l a s  

c i n ë t i c a s  en un e x c e s o  de o r g a n o m a g n e s i a n o , l a  c o n s t a n t e  de 

v e l o c i d a d  es una f u n c i ô n  de l a  c o n c e n t r a c i ô n  i n i c i a l  de c e ­

t o n a ,  a u n q u e  l a  r e a c c i ô n  es de p r i m e r  o r d e n  en l a  m i s ma ;  t a m ­

b i e n  se o b s e r v a  l a  f o r m a c i ô n  de c a n t i d a d e s  a p r e c l a b i é s  de sub-  

p r o d u c t o s .  Sus v a l o r e s  d e p e n d e n  de l a  p u r e z a  de 1 m a g n e s i o  y 

de 1 modo de f o r m a c i ô n  de 1 r e a c t i v o ,  p o r  l o  q u e  t o d o s  e s t o s  i n 

c o n v e n i e n t e s  se e l i m i n a n ,  en su ma y o r  p a r t e ,  p o r  p r e p a r a c i ô n  

de 1 r e a c t i v o  de G r i g n a r d  a p a r t i r  d e l  m a g n e s i o  de a l t o  g r a d o  

de p u r e z a  ( 5 8 ) .

C u a n d o  se e m p l e a  un e x c e s o  de c e t o n a  se  e v i t a n  1 os p r o ­

b l e m a s  a n t e r i o r e s ,  no o b s t a n t e ,  se p r é s e n t a  e l  i n c o n v e n i e n t e  

de l a  p a r t i c i p a c i ô n  de e s p e c i e s  a l q u i l ô x i d o  en f a s e s  p o s t e r i o  

r e s  de l a  r e a c c i ô n  ( 5 8 )  ( 5 9 ) .

Uno de 1 os f a c t o r e s  mas i m p o r t a n t e s  en e s t o s  p r o c e s o s ,  

es l a  c o o r d i n a c i ô n  e n t r e  e l  c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o  y e l  ma g n e -  

s i o  de l a s  e s p e c i e s  r e a c t i v a s  p r é s e n t e s ,  qu e  se ha p u e s  t o  de 

man i f  l e s  t o  p o r  a d i c i ô n  de XgMg y R^Mg a l a  c e t o n a  ( 5 8 ) .  En 

t e t r a h i d r o f u r a n o  e s t a  c o o r d i n a c i ô n  e n t r e  e l  m a g n e s i o  y e l  

o x f g e n o  c a r b o n f l i c o  e s t a  b a s t a n t e  d e s f a v o r e c i d a  con r e s p e t o  

a é t e r  d i e t f l i c o  ( 5 8 )  d e b i d o  en p a r t e  a l  h e c h o  de q u e  e l  t e ­

t r a h i d r o f u r a n o  es una  b a s e  mas f u e r t e  qu e  e l  é t e r  d i e t f l i c o  

y l a s  mi smas  c e t o n a s .

De a c u e r d o  con 1 os d a t o s  c i n ê t i c o s  o b t e n i d o s  p o r  d i f e ­

r e n t e s  g r u p o s  de t r a b a j o  se han p r o p u e s t o  d i v e r s e s  e s q u e ma s  

m e c a n f s t i c o s  q ue  podemos a g r u p a r  e n :

I )  E s t e  e s q u e ma  p r o p u e s t o  p o r  Nie i s e n h e  i me r y C a s p e r  ( 6 0 ) ,  

s u p o n e  l a  f o r m a c i ô n  de un c o m p l e j o  ( C) e n t r e  l a  c e t o n a  ( K)



y l a  e s p e c i e  o r g a n o m a g n e s i c a  ( G ) ,  c o n s i d e r a d a  como m o n ô m e r a ,  

q u e  p o r  una r e o r g a n i z a c i ô n  i n t e r n a  da l u g a r ,  d i r e c t a m e n t e ,  

a 1 p r od  u c t o , / 1 6 /  .

K
G + K ----- %- C

7 1 6 /
P

P o s t e r i o r m e n t e , S m i t h  y c o l .  ( 6 l )  han b a s a d o  l a  i n t e r ­

p r e t a c i ô n  de sus d a t o s  c i n ê t i c o s ,  o r d e n  uno en c e t o n a  y r e a c  

t i v o ,  en e s t e  m e c a n i s m o ,  l o  que  a v a l a  su f o r m u l a e i ô n .

Ho l m ( 6 2 )  ha p r o p u e s t o  una m o d i f i c a c i ô n  de e s t e  e s q u e ­

ma en e l  que  e l  p r o d u c t o  se f o r m a  d i r e c t a m e n t e  p o r  r e a c c i ô n  

e n t r e  l a  c e t o n a  y e l  r e a c t i v o  y no a t r a v é s  de 1 c o m p l e j o  ( c )  
7 1 7 7 .

K
K

k .

7 1 7 7

Ambos e s q u e ma s  no se p u e d e n  d i f e r e n c i a r  con f a c i l i d a d ;  

p u e s  en ambos l a  e c u a c i ô n  de v e l o c i d a d  p a r a  l a  f o r m a c i ô n  de 1 

p r o d u c t o  es l a  mi s ma :  d [p]  7 d t  =

La f o r m a c i ô n  de 1 p r o d u c t o  t r a n s c u r r e  a t r a v é s  de un es  

t a d o  de t r a n s i c i ô n  de c u a t r o  c e n t r o s  con l a  p a r t i c i p a c i ô n  de  

dos p a r e s  de e l e c t r o n e s  ( f i g u r a  3 2 ) .

A s h b y  y c o l .  ( 5 8 ,  5 9 )  han l l e v a d o  a c a b o  c î n é t i c a s  en 

c o n d i c i o n e s  de p s e u d o - p r i m e r  o r d e n  de l a  2 - m e t i 1b e n z o f e n o n a  

con b r o m u r o  de m e t i 1 m a g n e s i o  ( E t ^ O ;  2 5 ° C ) ,  en e x c e s o  de c e ­

t o n a  y en e x c e s o  de r e a c t i v o  de G r i g n a r d ,  d e t e r m i n a n d o  un 

o r d e n  uno en c a d a  uno de 1 os r e a c t i v o s ,  l o  q u e  l e s  l l e v a  a 

una c o n f i r m a c i ô n  de e s t e  e s q u e ma  m e c a n f s t i c o ,  y mas c o n c r e t a  

m e n t e  e l  r e p r e s e n t a d o  p o r  l a  e c u a c i ô n  7 1 7 7 .  Al  mi smo t i e m p o ,  

p o n e n  de m a n i f i e s t o  l a  c a p a c i d a d  de l a s  e s p e c i e s  ( C H g ) 2  Mg y
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MgBr g p a r a  c o o r d i n a r s e  con l a  c e t o n a  f o r m a n d o  un c o m p l e j o  y 

e l  h e c h o  de que  t a n t o  l a  e s p e c i e  CH^MgBr  como ( C H ^ j g M g  p u e d e n  

no s o l o  c o m p l e j a r s e  con l a  c e t o n a ,  s i  no t a m b i e n  da r l u g a r  a 

r e a c c i o n e s  de a d i c i ô n  n u c l e ô f i l a  a l  g r u p o  c a r b o n i l o .

I I )  S w a i n  y B o y l e s  ( 6 3 ) han p l a n t e a d o  o t r o  e s q u e m a ,  d i f e ­

r e n t e  de 1 os a n t e r i o r e s ,  en e l  que  e l  p a s o  d é t e r m i n a n t e  de l a  

v e l o c i d a d  es l a  r e a c c i ô n  de una s e g u n d a  e s p e c i e  o r g a n o m e t a  1 i -  

ca  ( mo n ô m e r a )  con e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  en una e t a p a  p r e v f a  p o r  

c o o r d i n a c i ô n  e n t r e  e l  s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o  y l a  e s p e c i e  r e a c ­

t i v a  / 1  8 /  .

K
K + G

C + G

/ 18 /

La v e l o c i d a d  de r e a c c i ô n  v e n d r a  d a d a ,  p o r  t a n t o ,  como 

d [ P Q  / d t  = k_ [ c ] [ G ]  ô d [ p ^ / d t  = k , K [ ^ K ] [ G ^ ^ ,



es d e c î r ,  e l  p r o c e s o  es de o r d e n  uno en s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o  

y de o r d e n  dos en e l  r e a c t i v o  de G r i g n a r d .  P o s t e r i o r m e n t e  

A n t e u n i s  ( 2 1 ) ,  E . C .  As h b y  y c o l .  ( 6 4 )  y T u u l m e t s  y c o l  ( 6 5 )  

han b a s a d o  l a  i n t e r p r e t a c i ô n  de sus d a t o s  c i n ê t i c o s  en e s t e  

e s q u e ma  m e c a n f s t i c o .

En e s t e  c a s o ,  se f o r m u l a  un E T ^  de s e f s  c e n t r o s  con l a  

p a r t i c i p a c i ô n  de s e f s  e l e c t r o n e s :

R'"
C — Ô* X R'MgX

R \  / O M g X

R \  .. ^ R ’
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R / S

1^). C k '
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X

F i g u r a  3 3

En b a s e  a un m a y o r  c o n o c i m i e n t o  d e l  p r o c e s o ,  t a m b i e n  

se han l l e v a d o  a c a b o  de t e r m i n a c i o n e s  de l a  c o n s t a n t e  p de  

Ha mme t t  a s u m i e n d o  e s t e  e s q u e ma  m e c a n f s t i c o .  Los v a l o r e s  de  

p ha 11 a do s  son p e q u e n o s ,  de 1 o r d e n  de p = + 0 . 4 l  ( 6 6 )  y p = + 0 . 3 6

( 6 7 ) ,  q u e  i n d i c a n  un p e q u e n o  d é s a r r o i l o  de c a r g a  n e g a t i v e  s o ­

b r e  e l  c a r b o n o  c a r b o n f l i c o .  Los b a j o s  v a l o r e s  de p se  i n t e r -  

p r e t a n  ( 6 6 ,  67 ) en f u n c i ô n  de e f e c t o s  c o n t r a r i e s  en 1 os dos  

p a s o s  de l a  r e a c c i ô n  q u e  t i e n d e n  a c o m p e s a r s e .

No o b s t a n t e ,  d a d a  l a  g r a n  d i v e r s i d a d  de h i p ô t e s i s  y 1 os



e s c a s o s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  en t o r n o  a e s t e  a s p e c t o ,  1 os d a ­

t o s  c i t a d o s  no son d é t e r m i n a n t e s .

I l l )  S i mu 1 t â n e a m e n t e  M o s h e r  y c o l  ( 6 8 ) ,  B i k a l e s  y B e c k e r  

( 2 2 )  y Hamel  i n y Ha y e s  ( 6 9 )  han p r o p u e s t o  un m e c a n f s m o  b i -  

m o l e c u l a r  con l a  p a r t i c i p a c i ô n  de una m o l e c u l a  de c e t o n a  y 

una m o l e c u l a  de e s p e c i e  r e a c t i v a  d f m e r a  con f o r m u l a c i ô n  de  

un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  de s e f s  c e n t r o s  en e l  que  p a r t  i c i  pan  

s e f s  e l e c t  r o n e s .

El  e s q u e ma  es s i m i l a r  a l  i n d i c a d o  en l a  e c u a c i ô n  / l 6 /  

d i f e r e n c i â n d o s e  en l a  n a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a ,  

que  es c o n s i d e r a d a  p o r  1 os a u t o r e s  como d f m e r a .
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Cu a n d o  l a s  c î n é t i c a s  se l l e v a n  a c a b o  en e x c e s o  de r e a c -  

t i v o  de G r i g n a r d  y e l  m a g n e s i o  e m p l e a d o  no t i e n e  un a l t o  g r a d o  

de p u r e z a  se o b s e r v a n  p r o d u c t o s  s e c u n d a r i o s  c u y a  f o r m a c i ô n  se  

ha e x p l i c a d o  a t r a v é s  de un m e c a n i s m o  r a d i c a l i c o  ( 5 8 ,  5 9 ) .  Dado  

que  e s t o s  r e s u l t a d o s  se han o b t e n i d o  e m p l e a n d o  c e t o n a s  como s u s ­

t r a t o s  c a r b o n f l i c o s  y p r i n c i p a l  m e n t e  b e n z o f e n o n a s  , e s t o  p u e d e  

a t  r i  b u i r s e  a l a  g r a n  e s t a b i l i d a d  de 1 os r a d i c a l e s  o r i g i n a d o s  

( 7 0 ,  71 ) .

Los e s t u d i o s  con a l d e h i d o s  como s u s t r a t o s  c a r b o n f l i c o s  son  

e s c a s o s .  En e s t o s  c a s o s  de b e  p e n s a r s e  en una  me n o r  o p é r â t i v i d a d  

de 1 m e c a n i s m o  r a d i c a l  i c o  s i  t e n e mo s  en c u e n t a  l a  me n o r  e s t a b i ­

l i d a d  d e l  r a d i c a l  que  se f o r m a  a p a r t i r  d e l  mi smo ( 7 1 ) .



6 . 3 . ” Hi  p o t e s  i s  m e c a n f s t i c a  de P ê r e z - O s s o r î o .

P e r e z - O s s o r i o  y C o l .  ( 3 )  con o b j e t o  de d i s c u t i r  1 os r e -  

s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  en l a s  r e a c c i o n e s  de a d i c i o n  

n u c l e o f i l a  de r e a c t i vos de G r i g n a r d  a c o m p u e s t o s  c a r b o n T l i c o s  

q u i  r a l e s  ( 6 , 7 )  p r o p o n e n  l a  h i p o t e s i s  de una c o r r e s p o n d e n c e s  

e n t r e  e l  t i p o  de e s t a d o  de t r a n s i c i o n  ( r e f e r i d o  a 1 g r a d o  de 

p r o g r e s o  de l a  r e a c c i o n  s o b r e  e l  s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o )  y e l  

t i p o  de m e c a n i s m o  de l a  r e a c c i o n  ( e n  f une i o n  de l a  n a t u r a l e z a  

de l a  e s p e c i e  o r g a n o m e t a  1 i c a  i m p l i c a d a ) .  Se asume un m e c a n i s m o  

de c a r a c t e r  p o l a r  y e s t a d o s  de t r a n s i c i o n  de s e T s  m i e m b r o s  de 

a c u e r d o  con 1 os p r o c é d a n t e s  r e s e n a d o s  a n t e r i o r m e n t e  ( S e c c i o n  

6 , 2 ) .

Segun e s t a s  p r e m i s a s ,  en e l  c a s o  de que  l a s  e s p e c i e s  

r e a c t i v a s  s e a n  d f m e r a s ,  e l  e s t a d o  de t r a n s i c i o n  se c o n f o r m e r a  

s e g û n  p s e u d o c i c l o  de s e r s  e s l a b o n e s  en e 1 que  l a  t r a n s f e r e n -  

c i a e l e c t r ô n i c a  se v e r i f i c a r a  p e r i c i c 1 i c a m e n t e  con l a  p a r t i c i ­

p a t i o n  de s e T s  e l e c t r o n e s  ( f i g u r a  3 5 ) .

S

/n ,' *
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La c o o r d i n a c i ô n  d e l  m a g n e s î o  con e 1 o x f g e n o  c a r b o n T l i -  

co es t a r a  d î f î c u l t a d a  d e b i d o  a l a  p e r t e n e n c i a  de 1 m a g n e s i o  

a una e s p e c i e  d f m e r a ,  p o r  1o q u e  e 1 e n l a c e  O . . . . M g  e s t a r a  po 

co d é s a r r o i  1 ado  en un e s t a d o  de t r a n s i c i o n  de e s t e  t i p o  y ,  

d e l  mi smo modo,  l a s  o t r a s  mo d i f i c a c i o n e s  e l e c t r ô n i c a s  i m p l i -  

c a d a s  en l a  r e a c c i o n  d e b e r â n  h a b e r  p r o g r e s a d o  p o c o .  P o r  t o d o  

es t o ,  e 1 c a r b o n o  que  s u f r e  e 1 a t a q u e  t e n d r a  t o d a v f a  una n a t u  

r a l e z a  muy p r ô x i m a  a l a  de 1 mo me n t o  i n i c i a l ,  t r i g o n a l ,  y en  

e s t e  s e n t i  do se  d e n o m i n a  a t a i e s  e s t a d o s  de t r a n s i c i o n  como 

de " t i p o  t r i  g o n a 1 " .

P o r  e 1 c o n t r a r i o ,  c u a n d o  l a  e s p e c i e  a t a c a n t e  s e a mo no -  

me r a  l a  r e a c c i o n  p r o c é d e r a  en dos  e t a p a s :  en l a  p r i m e r a  t e n ­

d r a  l u g a r  l a  c o o r d i n a c i ô n  de 1 m a g n e s i o  con e 1 o x f g e n o  c a r b o -  

n f l i c o  y en l a  s e g u n d a ,  p o r  a t a q u e  de una n u e v a  e s p e c i e  mo-  

n ô m e r a ,  l a  r e a c c i o n  t r a n s c u r r i r a  a t r a V e s  de un e s t a d o  de 

t r a n s i c i o n  de s e f s  c e n t r e s  ( f i g u r a  3 6 ) .

î  . 
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La c o o r d i n a c i ô n  d e l  m a g n e s i o  con e 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i -  

co p o d r â  t e n e r  l u g a r  en un g r a d o  c o n s i d e r a b 1e m e n t e  ma y o r  que  

en e 1 c a s o  de una  e s p e c i e  d f m e r a .  En c o n s e c u e n c i a ,  c u a n d o  en  

l a  s e g u n d a  e t a p a  se a l c a n c e  e 1 e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  e f e c t i v o ,  

e 1 e n l a c e  O . . . . . . M g  e s t a r a  r e  1 a t i v a m e n t e  mas d e s a r r o l l a d o

q u e  en e 1 c a s o  a n t e r i o r ,  p e r m i t i e n d o ,  e n t o n c e s ,  un g r a d o  de  

a v a n c e  ma y o r  p a r a  l a s  r e s t a n t e s  mo d i f i c a c i on e s  e l e c t r ô n i c a s .  

En e s t a  s î t u a c i ô n ,  l a  h î b r i d a c i ô n  de 1 c a r b o n o  c a r b o n f l î c o  se  

h a b r a  m o d i f i c a d o  bas t a n t e  y en e s t e  s e n t i  d o ,  se d e n o m i n a  a 

t a i e s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  como de " t i p o  t e t r a e d r i c o " .

6 . 4 . -  M o d e l o  t r i g o n a l  f r e n t e  a m o d e l o t e t r a e d r i c o .

La p a r a m e t r i z a c i ô n  g e o m é t r i c a  de 1 os dos t i p o s  de e s t a ­

dos de t r a n s i c i ô n  p l a n t e a d o s :  t r i g o n a l  y t e t r a e d r i c o  es i d ê n -

t i c a  a l a  p r o p u e s t a  p a r a  e 1 c a s o  de l a  r e d u c c i ô n  de c o m p u e s ­

t o s  c a r b o n f l i c o s  q u i  r a i e s  con t e t r a h i d r u r o  a l u m i n a t o  de l i t i o  

( S e c c i ô n  4 . 4 . 3 . ) .  D i c h o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  v i e n e n  a se r 

1 os e x t r e m o s  q ue  l i m i t a n  t o d a  una s e r i e  de p o s i b i 1 i d a d e s  i n -  

t e r m e d ! as s e g u n  l a  p o s i c i ô n  de 1 e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  a 1o 

l a r g o  de l a  c o o r d e n a d a  de r e a c c i ô n .  En b a s e  a l a  h i p ô t e s i s  

m e c a n f s t i c a  f o r m u l a d a ,  l a  p o s i c i ô n  de 1 e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  

v e n d r a  d a da  p o r  l a  n a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  en l a s  

c o n d i c l o n e s  de r e a c c i ô n  u t i l i z a d a s .

P a r a  e 1 c a l c u l o  de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  o b s e r v a d a  en  

e s t a s  r e a c c i o n e s  se ha a p l i c a d o  e 1 P r i n c i p l e  de C u r t i n - H a m m e t t  

g e n e r a l i z a d o  ( S e c c i o n e s  5 . 1  y 5 . 2 ) ,  e v a l u a n d o  e 1 c o n t e n i d o  

e n e r g e t i c o  de 1 os e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  en f u n c i ô n  de l a s  i n -  

t e r a c c i o n e s  es t e r i c a s  i n é s  t a b i 1 i z a n t e s  p r é s e n t e s  en 1 os m i s -  

mos ( 2 0 )  .

La a p l i c a c i ô n  de est as  h i p ô t e s i s  a l  a n a l  i s  i s  de l a  e s t e -  

r e o q u f m i c a  de 1 os p r o c e s o s  de c o n d e n s a c i ô n  con r é a c t i v é s  de



1 2  3 4G r i g n a r d  de c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s  de l a  s e r i e  R COCHR CHR R

( E t ^ O ;  3 5 ° C )  ( T a b l a  X V I I I ) ( 6 , 7 )  ha p e r m i t ! d o  c o n s t r a t a r  l a

v a l i d e z  de l a s  m i s m a s .  Dado que  se u t i l i z a  b r o m u r o  de f e n i l -  

m a g n e s i o  a unas  c o n c e t r a c i one s  ma y o r e s  de 0 . 3  M en é t e r  d i e -  

t f l i c o ,  l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  s e r a  d f m e r a  y l a  r e a c c i ô n  d e b e r a  

t r a n s c u r r i r  a t r a v e s  de un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t r i g o n a l .  En 

e 1 c a s o  de 1 y o d u r o  de m e t i 1 m a g n e s i o , en f u n c i ô n  de! ma y o r  t  a -  

maho de 1 h a l ô g e n o ,  l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  p o d r â  s e r mo n ô me r a ,  

y ,  c o n s e c u e n t e m e n t e , e 1 e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  s e r a  de t i p o  

t e t r a e d r i c o .

El  m e c a n i s m o  e x p u e s t o  p e r m i t e  e x p l i  c a r  l a s  v a r i a c i o n e s  

de l a  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  en f u n c i ô n  de 1 f n d i c e  de a s o c i a c i ô n  

de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a ,  c u a n d o  l a  v a r i a c i ô n  de e s t e  u l t i m o  

v i e n e  dada  p o r  l a  c o n c e n t r a c i ô n , en e 1 é t e r  d i e t f l i c o  como  

d i s o l  v e n t e .

S o b r e  e s t a s  b a s e s  vamos a d i s c u t i r  a c o n t î n u a c i ô n  l a  

e s t e r e o q u f m i c a  de l a  c o n d e n s a c i ô n  de 3 “ f e n i  1 - 4  , 4 - d i m e t i  1 -  

p e n t a n a l  con c l o r u r o  de t e r c i o b u t i l  m a g n e s i o  en é t e r  d i e t f l i ­

co y t e t r a h i d r u r o f u r a n o  a 2 5 ° C .
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7 . -  A N A L I S I S  DE LOS ESTADOS DE T R A N S I C I O N  T I P O  TRI GONAL Y 

T I P O  TETRAEDRI CO EN LA CONDENSACI ON DE 3 ~ F E N I L - 4 , 4 - D I -  

MET I LPENTANAL CON CLORURO DE T E R C I O B U T I L M A G N E S I 0 EN 

ETER D I E T I L I C O  Y TETRAHI DROFURANO A 2 5 ° C .

7 . 1 . -  D é f i  n i e  i o n  de 1 os e s t a d o s  de t r a n s i c i o n .

El  n u mé r o  de e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  a c o n s i d e r a r  en e s ­

t e  c a s o ,  de a c u e r d o  con l a s  p o s i b i 1 i d a d e s  c o n f o r m a c i o n  a 1 es  

d e l  s u s t r a t o  es de d i e c i o c h o .  P a r a  r e p r e s e n t a r 1 os se  h a n si m*  

b o l  i z a d o  1 os dos p o s i b l e s  c a m î n o s  de a t a q u e  d e l  r e a c t i v o  s o ­

b r e  c a d a  u n o de 1 os c o n f ô r m e r o s  de 1 s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o  de  

pa r t  i da .

R e s p e c t o  a l  c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o ,  hemos de c o n s i d e r a r  

l a s  c o n f o r m a c i o ne s  p r e f e r ! d a s  que  r e s u l t a n  p o r  g i r o  de 1 os 

s î s t e m a s  r o t a c i o n a l e s  C ^ - C g  y Cg-C^ q u e  r e p r é s e n t â m e s  en l a s  

f i g u r a s  37 y 38 r e s p e c t ! v a m e n t e :

/ /
0 c,  0 H O  H

A B

F i g u r a  3 7 . “ C o n f o r m a c i o n e s  mas a s t a b l e s  p o r  g i r o  a l r e d e d o r  

de 1 e n l a c e  C ^ - C ^ .
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F i g u r a  3 8 . -  C o n f o r m a c î o n e s  a l t e r n a d a s  que  r e s u l t a n  p o r  g i r o  

d e l  s i  s t erna r o t a c i o n a l  p a r a  una c o n f i g u -

r a c i ô n  a b s o l u t a  S de 1 c a r b o n o  q u i r a l .

Al  c o n s i d e r a r  s i mu  1 t â n e a m e n t e  1 os p o s i b l e s  g i r o s  de  

1 os s i s t e m a s  r o t a c i o n a l e s  C ^ - C g  y Cg y C^,  se o b t i e n e n  1 os 

n u e v e  c o n f ô r m e r o s  p o s i b l e s  p a r a  e 1 c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o  

( f i g u r a  3 9 ) .  Se e m p l e a n  1 os mi smos s i m b o l o s  que  en l a  f i g u ­

r a  27  ( S e c c î ô n  5 . 3 . 1 . )  y p o r  " B u ^ " se ha r e p r e s e n t a d o  l a  

e n t i d a d  n u c l e o f i l a  en t r a n s i t e  de 1 m é t a l  a l  g r u p o  c a r b o n i l o .

En 1 os c o n f ô r m e r o s  r é s u l t a n t e s  p a r a  e 1 c o m p u e s t o  c a r ­

b o n f l i c o  de p a r t î d a  no e x i s t e n  i n t e r a c c i o n e s  e s t e r i c a s  e n t r e  

g r u p o s  de m a g n î t u d  t a l  que  p e r m i t a n  r e d u c i r ,  a p r i o r i ,  e 1 n u ­

mé r o  de c o n f ô r m e r o s  a c o n s i d e r a r ,  a d i f e r e n c i a  de l o  que  o c u -  

r r i a  en l a  5 " f e n î 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t î 1 - 3 ~ h e p t a n o n a . A h o r a  b i e n ,  

t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  n a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  n u c l e ô f i l a  

a t a c a n t e  "B u^ "  hemos d e s c a r t a d o  a q u e l l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n

en 1 os que  se p r e s e n t a n  i n t e r a c c i o n e s  e s t e r i c a s  ( " B u ^ - X ) ,  .
 ̂  ̂ 1 , 3 - p a

, , c u a n d o  X=Bu 6 Ph ,  p o r  t e n e r  c o n t e n i d o s  e n e r g é t i c o sr a l e l a  ^
e l e v a d o s  y se r p o c o  p r o b a b l e  l a  e n t r a d a  de 1 g r u p o  "Bu " en 

una s i t u a c î ô n  de e s t e  t i p o .  P o r  t a n t o ,  e 1 n u mé r o  de e s t a d o s  

de t r a n s i c i ô n  se r e d u c e  a d i e z ,  s e g û n  se î n d i c a  en l a  f i g u ­

ra 40 .
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7 . 2 . -  E v a l u a c î o n  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  e s t e r ! c a s  q u e  i n e s t a b î -  

l i z a n  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i o n .

1 . -  1 0 t § r a c c 2 o n e s _ g r e e x { s t e n t e s e n _ e 2  c o n f o r m e r o _ d e g a r t [ d a  

de l  c omp u e s t o  c a r b o n f l i c o .

a)  I n t e r a c c i o n e s  que se p r e s e n t a n  t a n t o  en e 1 E l  como en 

e 1 E . F .

Un p r i m e r  t i p o  de e s t a s  r e p u l s i o n e s  son l a s  1 , 3 - p a r a l e -  

1 a s e n t r e  e 1 h î d r ô g e n o  uni  do a l  C  ̂ y l os s u s t i t u y e n t e s  de 1 

, p r é s e n t e s  en t odos  l os  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n ,  con e x c e p -  

ci  ôn de l os  p r o c e d e n t e s  de l os  c o n f ô r m e r o s  I y II de 1 com­

p u e s t o  de p a r t i d a .

Un s e g u n d o  t i p o  c o r r e s p o n d e  a l a s  i n t e r a c c i o n e s  1 , 2 - s e s -  

g a d a s  e n t r e  e 1 g r u p o  t e r c i o b u t i l o  y l o s  s u s t i t u y e n t e s  de 1 

, é q u i v a l e n t e s  a i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 " p a r a 1e 1 as e n t r e  un g r u ­

po m e t i l o  y l o s  s u s t i t u y e n t e s  m e n c i o n a d o s :  ( M e - H ) ,  _ , ,1 , 3 “ P a r a 1 e 1 a

y ( M e - C ( O ) ) ,

Dado que l a  p o s i c i ô n ,  o r i e n t a c i ô n  y d i s t a n c i a  e n t r e  l os

gr upos  que p r e s e n t a n  e s t o s  t i p o s  de i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 - p a r a -

l e l a s ,  no se a l t e r a  a l  p a s a r  de 1 compues t o  c a r b o n f l i c o  i n i -

c i a 1 a l  p r o d u c t o  f i n a l ,  hemos s u p u e s t o  que l a  m a g n i t u d  e n e r -

g é t i c a  de d i c h a s  i n t e r a c c i o n e s  en e 1 e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  es

i d é n t i c a  a l a  que se p r é s e n t a  en e 1 e s t a d o  i n i c i a l  y en e 1

e s t a d o  f i n a l ,  con e x c e p c i ô n  de l a  ( M e - C ( O ) ) ,  _ i i » c o -1 , 3 “ p a r a 1e 1 a

mo y a hemos i n d i c a d o  en l a  s e c c î ô n  5 . 3 . 2 .

En l a  T a b l a  X I X  se r e c o g e n  t o d a s  l a s  i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 "  

p a r a  l e  l a s  p r é s e n t e s  en c a d a  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  y en l a  T a ­

b l a  X_X e 1 c o n t e n i d o  e n e r g e t i c o  de l a s  m i s m a s .



T a b l a  X I X

Estado de t r a n s i c i ô n . In t e r a c c io n e s  1 , 3 - p a r a l e l a s  présentes

H del Bu^ del C

lE - 2(Me-H)

H T - (Me-H) + (Me-C(O))

IVT (H-H) 2 (Me-H)

VE y T (H-Bu^) (Me-C(O))  + (Me-H)

V IT (H-Ph) (Me-H) + (Me-C(O))

V U E  y T (H-Ph) 2(Me-H)

V I I I E (H-H) (Me-H) + (Me-C(O))

IXE (H-Bu^) (Me-H) + (Me-C(O))

T a b l a  XX

I n t e r a c c i ô n  1 , 3 - p a r a l e l a
-1

Va lo r  est imado kJ . mol

( H - H ) 0 . 0

( M e - H ) 3 . 6  -  0 . 2  ( 4 . 6 )

( H - P h ) 6 . 3  -  0 . 2  ( 4 , 6 )

( H - B u ^ ) >  1 4 . 9

( M e - C ( O ) ) 1 0 . 5  + 5 . Z"

( S e c c î ô n  5 . 3 . 2 , )



b)  I n t e r a c c i o n e s  d e b i das a l  e c 1 i p s  a mi e n t o  de 1 

n r 1 i co .

o x f g e n o  c a r b o -

Las i n t e r a c c i o n e s  de no mi n a d a s  1 , 2 - e c 1 i p s a d a s  , t i e n e n  

g r a n  i m p o r t a n c e  a en un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i p o  t r i g o n a l ,  

dada l a  s i t u a c i ô n  de e s e e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  s o b r e  l a  c o o r ­

de nada  de r e a c c i ô n ,  de ah f que l os  v a l  o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  

a e s t a s  i n t e r a c c i o n e s  se m o d i f i q u e n  poco desde  e 1 e s t a d o  i n i ­

c i a l .  Por  eso  e 1 f a c t o r  c o r r e c t o r  que u t i l i z a r e m o s  p a r a  su 

c ô mp u t o ,  l o  hemos c o n s i d e r a d o  p r o x i mo  a uno ( W = 0 . 9 ) .

S i n e m b a r g o ,  p a r a  un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i p o  t e t r a e ­

d r i c o ,  l a  m o d i f i c a c i ô n  de e s t e  t i p o  de i n t e r a c c i o n e s  de b e  s e r 

s u s t a n c i a l ,  p o r  e l l o ,  e 1 c o r  r e s p o n d i e n t e  f a c t o r  ^  d e b e r a  s e r 

mas p r ô x i m o  a c e r o  ( W = 0 . l ) .

Los va  l o r e s  de d i c h a s  i n t e r a c c i o n e s  se h a n r e c o g i d o  

p r e v i a m e n t e  p a r a  e 1 c a s o  de l a  r e d u c c i ô n  con t e t r a h i d r u r o -  

a l u m i n a t o  de l i t i o  de l a  5 - f e n i 1 -  2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 -  3 -  h e p -  

t a n o n a  ( S e c c i ô n  5 . 3 . 2 . ) ,  p o r  l o  que  en e s t e  l u g a r  s e n a l a r e -  

m o s , û n i c a m e n t e ,  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  en que  se p r e s e n ­

t a n  ( t a b l a  X X I ) .

T a b l a  XXI

I n t e r a c c i o n e s  de e c l i p s a m i e n t o  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o  en e 1 

E l  .

I n t e r a c c i ô n  1 , 2 - e c l i p s a d a ET .  en que  se p r e s e n t a n

( = 0 - C H P h - ) l E

( = 0 - C H B u ^ ) H T

( C = 0 - H ) I V T ; V E y T ; V l T ; V I I E y T , V I I I E  y IXE



2 . -  I n t e r a c c i o n e s  de  n u e v a  f o r m a c i o n .

a)  I n t e r a c c i o n e s  d e b i d a s  a l a  a p r o x i m a c  i o n  de l a  e n t i d a d  

n u c l e o f i l a  a t a c a n t e .

Los r e q u e r i m i e n t o s  e s t e r i c o s  de l a  e s p e c i e  n u c l e o f i l a  

a t a c a n t e ,  " B u ^ " ,  s e r a n  m e n o r e s  en un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i ­

po t r i g o n a l  que  en uno de t i p o  t e t r a e d r i c o ,  de a c u e r d o  con l o s  

me c a n i s mo s  f o r m u l a d o s  p a r a  e s t e  t i p o  de  r e a c c i o n e s .

El  c ô m p u t o  de e s t a s  i n t e r a c c i o n e s  se ha l l e v a d o  a c a b o  

s o b r e  m o d e l o s  D r e i d i n g ,  d a d a  l a  d i f i c u l t a d  qu e  e n c i e r r a su v i ­

s u a l  i z a c i ô n  a l  se  r e 1 g r u p o  " B u ^ " r a m i f i c a d o  ( T a b l a  XXI  I )

T a b l a  X X I I

E s t a d o  de t r a n s i c i ô n I n t e r a c c i o n e s  l , 3 " P _ a r a l e l a s  p r é s e n t é s

I  E ("Bu^"-H) ("Me"-H) ("H "-P h )^

I I  T ("Bu^"-H) ("Me"-H) ("Bu^"-H)^  ( ' 'H"-Bu^)^

IV  T 2("Me"-H)

V E ("Bu^"-H) ("Me"-H) ("Bu^"-H)^  ("H-'-Bu^)^

V T 2("Me"-H)

V I  T 2("Me"-H)

V I I  E 2("Me"-H)

V I I  T ("Bu^"-H) ("Me"-H) ("H "-Ph)^

V I I I  E 2("Me"-H)

IX  E 2("Me"-H)

(") Con las  exprès iones del t i p o  (X-Y) hemos q u e r id o  s im b o l iz a r  in ­
te racc io n es  1 , 3 “ P a r a le la s  t r a n s a lu n a r e s . El îé rm in o  ” t ra n s a n u la r "  lo  he­
mos ut i l i z a d o  para  s i g n i f i c a r  la  in te r a c c iô n  e s te r  ica 1 , 3 - p a r a l e l a  que 
ap a re c e r fa  en e l  caso de que la s i  l i a  c ic lo h e x â n ic a  e s tu v ie r a  to ta lm ente  
c o n s t i t u id a .  En e s te  s e n t id o  e l  orden 1 ,3 -  de t a ie s  in te ra c c io n e s  s e r fa  
c o r r e c to ,  as T como su t i p i f i c a c i ô n  - p a r a l e l a s -  ,



Los v a l  o r e s  de e s t a s  i n t e r a c c i o n e s  se r e c o g e n  en l a  t a b l a

X X I I I  y se han a s i g n a d o  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  p r o p o r c i o n a -  

l i d a d e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  en ambos t i p o s  de ETT" de t r a b a j o s  

a n t e r i o r e s  ( 6 , 7 ) .  Las i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 - p a r a l e l a s  t r a n s a n u -  

l a r e s  e n t r e  un " H "  de 1 " B u ^ "  y l o s  g r u p o s  Bu^ y Ph de 1 de 1 

s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o  l a s  hemos c o n s i d e r a d o  con va l o r e s  m e n o r e s  

en l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  E . T ^ ,  d a d o  que  l a  i n t e r a c c i ô n  en c u a n -  

t o  a l  r e a c t i v o  n u c l e ô f i l o  no se p r o d u c e  en l a  d i r e c c i ô n  de e n ­

l a c e  y l a  s e p a r a c i ô n  e n t r e  l o s  g r u p o s  d e b e  s e r a l  go m a y o r . Se 

han r e a l i z a d o  c a l  c u l  os i t e r a t i v o s  con d i s t i n t o s  v a l o r e s  p a r a  

e s t a s  i n t e r a c c i o n e s  no o b s e r v a n d o  v a r i a c i o n e s  p a r a  un E T ^ t  î -  

po t r i g o n a l ,  î n c l u s o  s i  se c o n s i d e r a n  n u l  a s .  P a r a  un E T ^ t  î p o  

t e t r a e d r i c o  s u c e d e  l o  mi smo p a r a  a q u e l l o s  ET^en  l o s  q u e  se  

p r é s e n t a  l a  i n t e r a c c i ô n  ( " H " - B u ^ ) , d a d o  que  p o r  su c o n t e n i d o  

e n e r g e t i c o  no son s i gn i f  i ca t  i vos . A q u e - l l o s  ET^en l o s  qu e  se  

p r é s e n t a  l a  i n t e r a c c i ô n  ( " H " - P h ) va r f  an p o c o .

Las i n t e r a c c i o n e s  p r é s e n t e s  de 1 t i p o  ( " B u ^ " - H )  .j  ̂

se han a s î m i l a d o  a ( " M e " - H )
s e s g a

das 1 , 3 - p a r a l e l a s .

Ta b  1 a X X I I I

V a l o r e s  m f n i m o s  e s t î m a d o s  ( k J . m o l  ^ ) p a r a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  

e s t é r i c a s  de l a  e s p e c i e  n u c l e ô f i l a  a t a c a n t e .

Na t ur a l ez a  de l a i n t e r a c c i ô n E T . t i p o  t r i ­
gonal  .

ET.  t i p o  t e ­
t r a e d r i c o .

E.  F i n a l .

("Bu ^ 3 - p a r a l e l a 9 . 0 12. 9 >. 14. 9

C ' ^ e " - H ) , ^ 3 _ p g r a l e l a 2 . 9 3 . 3 3 . 6

( " " " - P h ) î . 3 - p a r a , e , a 3 . 3 4 . 2 6 . 3

<"«" - ®“ ‘ ’ î , 3 - p a r a 1 e l a 7 . 0 11.0 >, 14 . 9



b) I n t e r a c c i o n e s  d e b i d a s  a l a  m o d i f i c a c i ô n  de l a  p o s i c i ô n  de 1 

o x f g e n o  c a r b o n f l i c o .

El  u l t i m o  g r u p o  de i n t e r a c c i o n e s  c o n s i d e r a d o ,  es a q u e l  

que  t i e n e  en c u e n t a  l a  m o d i f i c a c i ô n  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o  

p o r  c o o r d i n a c i ô n  de 1 mi smo con e l  a t o mo  de m a g n e s i o ,  r e s p e c t o  

a l o s  g r u p o s  q ue  l o  f l a n q u e a n  en e l  e s t a d o  f i n a l .  E s t a s  i n t e r a c  

c i o n e s  se c o n t a b î l i z a n  en ambos e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n ,  c o r r î -  

g i e n d o  sus c o n t e n i d o s  e n e r g é t i c o s  p a r a  e l  e s t a d o  f i n a l  m e d i a n ­

t e  un f a c t o r  n u m ê r i c o  q u e  s e r a ,  en t o d o  c a s o  c o m p 1e m e n t a r i o  

de W,  con e l  q u e  se c o r r i g e n  l a s  i n t e r a c c i o n e s  d e b i d a s  a l  e c l i p  

s a m i e n t o  de 1 o x f g e n o  c a r b o n f l i c o  - e s t o  e s ,  W+ Z = 1 -  . En l a  T a b l a

X X I V  se r e c o g e n  d i c h a s  i n t e r a c c i o n e s ,  a s f  como l o s  e s t a d o s  de  

t r a n s i c i ô n  en q u e  se p r e s e n t a n .

Los v a l o r e s  p a r a  l o s  c o n t e n i d o s  e n e r g é t i c o s  de l a s  mi s ma s  

se han c o n s i d e r a d o  i d é n t i c o s  a l o s  e s t i m a d o s  p a r a  e l  c a s o  de l a  

r e d u c c i ô n  de l a  5 ~ f e n i 1 -  2 , 2 , 6 , 6  -  t e t r a m e t i 1 -  3 " h e p t a n o n a  con t e -  

t r a h i d r u r o a 1 u m i n a t o  de l i t i o  ( S e c c i ô n  5 . 3 . 2 . ) .

T a b l a  X X I V .

N a t u r a l e z a  de l a  i n t e r a c c i ô n .  

( k J . mol ' ^ )

Estados de t r a n s i c i ô n  en que se p r e ­

sent an.

( " ° " ' " )  1 , 3 - p a r a l e l a  ^ 

( " ° " - " ' ) 1 , 3 - p a r a l e l a ^  2 6 - 8

( " ° " - ® “ ‘ > l , 3 - p a r a l e 1 a ï 3 1 - 8

V T ,  V I I  E 

I  E , I V  T ,  I X  E 

I I  T ,  H  T,  V I I I  E

En l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  V̂ T y j_X E a p a r e c e  una i n ­

t e r a c c i ô n  ( " 0 " - H ) -  _ , , t r a n s a n u l a r  con e l  g r u p o  B u  ̂ d e l
1 , 3 - p a r a l e l a

C ^ , que  se ha t e n î d o  en c u e n t a  con e l  mi smo v a l o r  q u e  e l  r e s e n a  

d o .



7 . 3 “ E v a l u a c î o n  de 1 a es t a b f 1 i dad r e l a t i v e  de l o s  E s t a d o s  

de T r a n s i c i ô n .

El  c ô m p u t o  de t o d a s  l a s  i n t e r a c c i o n e s  q u c o n t r i b u y e n  a 

l a  i n e s t a b i l i d a d  r e l a t i v e  de t o d o s  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n ,

se ha r e c o g i d o  en l a  T a b l a  X X V , con e x c l u s i ô n  de l a s  i n t e r a c ­

c i o n e s  comunes  a t o d o s  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n .

Las e n e r g f a s  l i b r e s  r e l a t i v e s  de l o s  ET%^ as f como sus

f u n c î o n e s  e x p o n e n c î a  1es a 2 5 * C  se e x p r e s a n  en l a s  T a b l a s  XXVI

y X X V I I  p a r a  un E T ^  t i p o  t r i g o n a l  y t e t r a e d r i c o ,  r e s p e c t i v e ­

me nt  e .
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Tabla XXVI

Energfas libres relativas de los ET’* "tipo trigonal" correspondientes a la reacciôn PhCH(Bu^)-CH -̂CHO con 
Bu^MgCl y funciones exponenciales respectIvas (25“C).

Conformero Procesos conducentes a SS Procesos conducentes a RS
de partida i ♦  SS i----------- » RS

i G.SS(kJ.mor') G.SS/RT exp(-Gj^VRT) i G.*S(kj.mor*) G.*S/RT exp(-G.''^/RT)

î 18.58 7.49 5.6 X io"'* I I 42.56 17.2 3.5 X 10"*

V 52.21 21.1 7.2 X 10*’ ° IV 10.49 4.23 1.45 X 10"2

V I I 14.74 5.95 2.62 X 10"3 V 31.37 12.65 3.2 X 10"*

V I I I 18.39 7.42 6.01 X 10"^ VI 24.70 9.96 4.7 X 10"S

IX 33.42 13.48 1.40 X 10*^ V I I 23.51 9.48 7.6 X lO'S

Para Z -  0 , 1 , 0 .9

Tabla  XXVII

Energfas l ib r e s  r e l a t i v a s  de los E T " t i p o  t e t r a e d r i c o "  co rresp on d ien tes  a la reacciôn  

PhCH(Bu^)-CH_-CHO con Bu^MgCl y funciones expo nencia les  re s p e c t iv e s  (2 5 °C ) .^ ^

Con forme ro Procesos conducentes a SS Procfsos conducentes a RS

de p a r t id a --------» SS ------- - RS

i G;SS(kJ.mol"') G.^^/RT exp(-G.^^/RT) i G.*'^(kJ.mol ' ) G.*S/RT exp(-G.*^RT)

I 44.82 18. 1 1.42 X 10"* I I 8 0 . 8 3 2 . 6 7.1 X 10"'S

V 66.85 2 6 . 9 6 1 . 96  X lO"’ ^ IV 3 1 . 1 7 12.6 3 . 5  X 10"6

VII 19.02 7.67 4.68 X 10"4 V 4 4 . 6 9 18 . 02 1.5 X 10"*

V I I I 47.07 18 . 98 5.7 X 10"9 VI 53.37 21.52 4.5 X 10"'°

IX 62.84 2 5 . 3 4
-12

9 . 9  X 10 VII 27.14 1 0 . 9 4 1.8 X 10"5

Para Z -  0 . 9 ,  W -  0. 1



7 . 4 .  A p l i c a c i ô n  d e l  P r î n c t p i o  de C u r t î n - H a m m e t t  g e n e r a l i z a d o

S u s t i t u y e n d o  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  f u n ­

c i o n e s  e x p o n e n c i a l e s  en l a  e x p r e x i ô n  de 1 P r i n c i p i o  de C u r t î n -  

H a mme t t  g e n e r a l i z a d o  / 3 /  se l l e g a  a l o s  s i  g u i  e n t e s  r e s u l t a d o s

P a r a  un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i p o  t r i g o n a l :

= V  e x p ( - G . S S / R T ) /  Y  8 x p ( - G . * S / R T ) =  I Z L .  = 0 . 2 6  

i = 1 ‘ i = 1 ■ ’ ' • ' 2

El  m é t o d o  p r e d i c e  un p r e d o m i n i o  a c u s a d o  de 1 d i a s t e r e ô -  

mer o  £S s o b r e  e l  S_Ŝ .

3 7 8
% SS = --------------------------- X 1 0 0  = 21%

3 7 8  + 1 4 6 2

P a r a  un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i p o  t e t r a e d r i c o :

N q  g  g q  /  T —  n q  4 6 8
= 2 _  e x p ( - G .  ^ / R T ) /  ^  e x p ( - G .  ^ ^ / R T )  = —r  = 2 1 . 3

^RS î =1  i =1

El  m é t o d o  p r e d i c e  un p r e d o m i n i o  muy a c u s a d o  de 1 d i a s t e -  

r e ô m e r o  S_S s o b r e  e l  RS .

4 6 8
% SS = ------------------------  X  100  = 96%

4 6 8  + 22

Si  se t i e n e n  en c u e n t a  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  

o b t e n i d o s  en l a  c o n d e n s a c i ô n  de P h C H ( B u ^ ) - CH^“ CHO con Bu^MgCl  

en l o s  dos d i s o l  v e n t e s  e m p l e a d o s  ( T a b l a  XXVI  I I l a  c o n c o r d a n -  

c i a no es s a t î s  f a c t o r i a .



T a b l a  XXVI  I I

% di ast er eômer o SS % di ast er eômer o ^

C o n d e n s a c  i ôn en Et gO 62  -  1 38  -  1

C o n d e ns  ac î ôn en THF 77 -  1 23  -  1

De a c u e r d o  con l a  h i p ô t e s i s  de t r a b a j o ,  e l  r e s u l t a d o  

de l a  c o n d e n s a c i ô n  en é t e r  d i e t f l i c o  d e b e r f a  a j u s  t a r s e  a un 

e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i p o  t r i g o n a l ,  d a d o  que  e l  m a g n e s i a n o  

C l M g C ( C H ^ ) ^ ,  e s t a r f a  mas a s o c i a d o  y s e r f a  d f m e r o  en l a s  c o n ­

d i  c i o n e s  de o p e r a c i ô n  ( -  1 M ) ,  m i e n t r a s  que  en THF se  a j u s t a -  

r f a  m e j o r  p o r  un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i p o  t e t r a é d r i c o  p o r  

t e n e r  un f n d i c e  de a s o c i a c i ô n  p r ô x i m o  a u n o .

Dado que  e l  f n d i c e  de a s o c i a c i ô n  de 1 c l o r u r o  de t e r c i o ­

b u t  i l  magnes  i o  no se p u e d e  p r e d e c i r  con e x a c t i t u d  en l a s  c o n ­

d i  c i  o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  ( v é a s e  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ) ,  

l o s  r e s u l t a d o s  no p u e d e n  c o r r e 1a c i o n a r s e  c u a n t i t a t i v a m e n t e  con  

d i c h o  f n d i c e .  A h o r a  b i e n ,  p u e d e n  s i t u a r s e  d e n t r o  d e l  i n t e r v a -  

1o que  c o m p r e n d e  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  t i p o  t r i g o n a l  y 

t e t r a é d r i c o ,  s e g û n  e l  g r a d o  de p r o g r e s o  de l a  r e a c c i ô n ,  q u e  

v i e n e  d e f i n î d o  en f u n c i ô n  de 1 f a c t o r

P a r a  e l l o ,  vamos a v e r  l a  v a r i a c i ô n  de 1 % de d i a s t e r e ô m e -  

r o que  se p r e d i c e  a p l i c a n d o  e l  m é t o d o  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  

en f u n c i ô n  de l a  v a r i a c i ô n  de Z p a r a  c a d a  m o d e l o  de e s t a d o  de

t r a n s i c i o n .



Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se r e c o g e n  en l a  T a b l a  X X I X .

T a b l a  X X I X

V a r i a c i ô n  de 1 

r e a c c i  ôn ( Z ) .

S S en f u n c i ô n  de 1 g r a d o  de p r o g r e s o  de l a

ll l̂l 0.1 0 . 2  0 . 3 0 . 4 0 . 5 0 . 6 0 . 7 0 . 8 0 . 9

o V s s

ET.  Tr i gona l 21 32 49 66 78 84 85 84 81

ET. T e t r a é d r i c o 19 31 49 68 82 90 94 96 96

E s t o s  v a l o r e s  p e r m i t e n  c o n f e c c î o n a r  una  g r â f i c a  ( f i g u r a  

4 1 )  en l a  q u e  se r e p r e s e n t a n  en t r a z o  c o n t f n u o  l o s  t r a m o s  de  

l a s  c u r v a s  que  t i e n e n  s e n t i d o  f f s i c o ,  e l  f a c t o r  ^  p a r a  un E T ^  

t i p o  t e t r a é d r i c o  ( p r ô x i m o  a p r o d u c t o s )  d e b e  e s t a r  c o m p r e n d i d o  

e n t r e :  0 . 5  ^ Z <  0 . 9  y p a r a  un E T ^ t  i p o  t r i g o n a l  ( p r ô x i m o  a 

r e a c t  i v o s )  0 . 1  Z < 0 . 5 .

Si  en e s t a  g r a f i c a  se i n t e r p o l a  e 1 % e x p e r i m e n t a l ,  

se o b t i e n e  un v a l o r  d e l  f a c t o r  ^  que  nos i n d i c a  de m a n e r a  

c u a l i t a t i v a  l a  s i t u a c i ô n  de 1 p r o c e s o  s o b r e  l a  c o o r d e n a d a  de 

r e a c c i ô n :

C o n d e n s a c i ô n  en é t e r  d i e t f l i c o :  62%S_S ; Z = 0 . 3 8

C o n d e n s a c i ô n  en Te  t  r a h  i d r o f  u r a n o  : 77^S_i » Z = 0 . 4 8

De a c u e r d o  con e s t o  se  p u e d e  e n u n c i a r  q u e  l a  c o n d e n s a ­

c i ô n  de 1 P h C H ( B u ^ ) - C H - - C H O  con Bu^MgCl  en é t e r  d i e t f l i c o  se  

a p r o x i m a  p o r  un m o d e l o  de E T ,  t i p o  t r i g o n a l  a l g o  d i s t o r s i o n a -  

d o ,  m i e n t r a s  q ue  c u a n d o  e l  d i s o l  v e n t e  es t e t r a h i d r o f u r a n o  p r é ­

s e n t a  una s i t u a c i ô n  i n t e r m e d i a  e n t r e  l o s  m o d e l o s  de E T ^ t  i p o  

t r i g o n a l  y t e t r a é d r i c o ,  con  c l  a r a  t e n d e n c i a  h a c f a  un ET?^ t e ­

t r a é d r i c o ,  d a d o  que  l a  v a r i a c i ô n  d e l  % ^  es p e q u e h a  en l a  

z o n a  de v a l i d e z  s u p u e s t a  p a r a  un E T ^ t i p o  t e t r a é d r i c o  y muy
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a m p l i  a en l a  de  un ET .  t i p o  t r i g o n a l .  E s t o  c o n c u e r d a  con l a s  

h i p ô t e s i s  de t r a b a j o .

La f o r m a  de l a s  c u r v a s  de l a  f i g u r a  A l ,  es p a r t i c u l a r  

p a r a  c a d a  s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e .  Como t é r m i n o  de c o mp a r é e  i o n  

se ha r e a l i z a d o  un c a l c u l o  p a r a l e l o  p a r a  e l  c a s o  de l a  c o n ­

d e n s a c i ô n  de PhCH ( B u ^ ) - C H ^ - C H O  con B r M g C ^ ( E t ^0 a 3 5 ° C ) ,  

r e a c c i ô n  e s t u d i a d a  a n t e r i o r m e n t e  ( 6 )  y q u e  se a j u s t a  por  un 

m o d e l o  de E T ^ t i p o  t r i g o n a l  ( f i g u r a  4 2 ) .
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8 . -  APEN01 CE

A N A L I S I S  DE RESULTADOS U T I L I Z A N D O  EL MODELO DE CORRELACI ON  

ESTEREOQUI  Ml CA DE UG I .

Los c a s e s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f f a  s o b r e  r e a c c i o n e s  

de i n d u c e  i on  1 , 3  r e f e r i b l e s  a l a s  que  nos o c u p a n  son e s c a s o s ,  

p o r  l o  q ue  vamos a a p i i c a r  e l  m o d e l o  de Ugi  ( v é a s e  s e c c i ô n  3 . 4 ) ,  

como i l u s t r a c i ô n ,  a dos  s i s t e m a s  e s t u d i a d o s  en n u e s t r o  g r u p o  

de t  r a b a j o :

1)  P h - C O - C H ^ - C L ^ L ^ L ^  + L î A l H ^  E t 2 Û / 3 5 ° C  / 1 9 /

2)  L^L^L^C- CH^- CHO + PhMgBr  E t 2 0 / 3 5 “ C / 2 0 /

-  P a r a  una p r i m e r a  a p r o x i m a d ô n  vamos a r e a l i z a r  l o s  c a l c u l e s  

t o m a n d o  como b a s e  l o s  v a l o r e s  de X u t i l i z a d o s  p o r  Ugi  p a r a  e l  

s i s t e m a  1 1 1  ( s e c c î ô n  3 . 4 )  y p o r  G a r c T a  M a r t i n e z  p a r a  l a  i n d u c -

c i ô n  1 , 2 ( 7 2 )  que  se r e c o g e n  en l a  t a b l a  XXX .

T a b l a  XXX

L i g a n d o  ( L ) ( X)

H 0

CH., 1 . 0

CgHç 1 . 2 3

( C H j ) j C  1 . 4 9

Se ha t o ma d o  L ^ = H ,  L 2 = s u s t i t u y e n t e  m e d i a n o ,  L ^ = s u s t i t u y e n t e  

m a y o r .  P a r a  e l  c a l c u l e  de  p y 6 se  ha c o n s i d e r a d o  l a  r e a c c i ô n  de  

ma y o r  e s t e r e o s e l e c t i v i d a d  d e n t r o  de c a d a  s i s t e m a .



s i s t ema L ^ L ^ L ^ C - C H ^ ' C H O  + PhMgBr

a)  De t e r m î n a c î ô n  de p y ô .

Tomamos como r e f e r e n c i a  l a  r e a c c î ô n :

B u ^ - CH- CH2 “ CH0 + PhMgBr  p a r a  l a  que  e 1 v a l o r  e x p e r î m e n  

Ph

t a  1 e n c o n t r a d o ,  r e s p e c t o  a l à  e s t e r e o s e 1e c t î v i d a d  e s :

%R^ = 7 6 - 1 %  ( 6 )

g . l n  —  = p (0 - 1 . 2 3 ) ( 1 . 2 3  - 1 . 4 9 ) ( 1 . 4 9  -0)
24

ô = + 1 p = 2 . 41 9
de d o n d e  se d e d u c e :    y----------------------

b)  A p l î c a c î o n  a l  c â l c u l o  de 1 % de l a  r e a c c î ô n :

C H ^ - Ç H - C H 2 - C H 0  + PhMgBr  

Ph

(+1)  In — = 2 . 419  ( 0 - 1 . 0 ) ( 1 . 0  -  1 , 2 3 ) ( 1 . 2 3 - 0 )
RR

de d o n d e :  % R ^ ^ 6 6 . 4 % ,  s i e n d o  e 1 v a l o r  e x p e r i m e n t a l :

5 1 . 1 %  ( 6 )

Si  st erna L ^ L ^ L ^ C - C H ^ - C O - P h  + L i A l H ^

a)  D e t e r m i n a c i ô n  de ôy p m e d i a n t e  l a  r e a c c î ô n :

B u ^ - C H - C H . - C O - P h  + L î A l H , ; % RS e n c o n t r a d o : 5 5 . 7  - 0 . 7 %  ( 5 b )
I 2  4 ------------------
Ph

6 l n ^ ^ = p  ( 0 - 1 . 2 3 )  ( 1 . 2 3 - 1 . 4 9 )  ( 1 . 4 9 - 0 )
44 . 3

6 = +1 y p = 0. 481

b) Ap l i c a c i ô n  a l a r eaccî ôn:

CH, -CH-CH- -CO-Ph + LîAl Hj  3 I 2 J
Ph



I n — = 0 . 4 8 1  ( 0 - 1 . 0 )  ( 1 . 0 - 1 . 2 3 ) ( 1 . 2 3 - 0 )
RR

% RS= 53. 5%,  si endo el  v a l o r  e xpe r i me nt a l :  51,3% (5a)

B. Los r esul t ados  obt eni dos no son s a t i s f a c t o r i o s . Una de las razones 

que podr î a  a l u d i r s e  es que 1 os va l or es  tornados para X, no sean pr o-  

pi o s , y a  que segûn Ugi pueden v a r i a r  para cada t î p o  de r eacci ôn.  Por  

e l l o s  hemos r e a l î z a d o  un nuevo c â l c u l o  tomando como base 1 os va l or es  

de X =0,  X- = 1 . 0  y X y = 1 . 23  y ca l cu l ado  a p a r t i r  de las reacci ones
M Un ^ D 5

de reducci ôn con L Î AI H^,  para las que l a  c o i nc i denc i a  es mej or ,  el  v a l o r  

^(CH^)^C*

Si s t ema: L^L^C-CH^-CO-Ph + Li Al H^

) L ^ = H ,  l 2 = C H ^ ,  L^=Ph  . % R S = 5 1 . 3

6 1 n = p ( 0 - 1  ) (1 - 1 . 2 3 ) ( 1 . 2 3 - 0 )   = + 1 , p = 0 .  184
4 8 . 7

b)  L , = H ,  Lg = P h ,  1 ^ = 0 ( C H j ) 2 %RS = 5 5 . 7

1 n - I L - Z -  = 0 . 1  84 ( 0 - 1  . 2 3 )  (1 . 2 3  - X , ) ( X _ - 0 )  
4 4 . 3   ̂ ^

X .  = 1 . 8 0
de d o n d e  se d e d u c e :  ----------------------------------

Si  a p l î c a m o s  de n u e v o  e l  m é t o d o  a 1 os s i s t e m a s :  

L ^ L ^ L ^ C - C H ^ - C H O  + PhMgBr  con e s t e  v a l o r  de X ^ :

a )  C â l c u l o  de p y 6 a  p a r t i r  de 1 s i s t e m a :

B u ^ - C H - C H . - C H O  + PhMgBr  (%RS = 7 6 - 1 )  
I 2 —
Ph

6 I n  —  = p ( 0 - 1 . 2 3 ) ( 1 . 2 3 - 1 . 8 0 ) ( 1 . 8 0 - 0 )  
24

ô= + 1 p = 0 . 9 1 3



b)  A p l j c a c î ô n  a l  s i s t e m a :

C H g - C H - C H g - C H O  + PhMgBr  

Ph

I n  — = 0 . 9 1 3  ( 0 - 1 ) ( 1 - 1 . 2 3 ) ( 1 . 2 3 - 0 )
RR

% RS = 5 6 . 4 , V a l o r  e x p e r i m e n t a l :  5 1 . 1 %

De e s t e  modo e l  v a l o r  c a l c u l a d o  es mas a p r o x i m a d o .  O t r o  

f a c t o r  a c o n s i d e r a r  es e l  h e c h o  de e m p l e a r  s u s t r a t o s  en q ue  

L ^ = H ,  L 2 = X ,  Lg = Y ,  p a r a  1 os que  Ugi  s e n a l a  un a me n o r  c o i n c i d e n c i a  

con 1 os v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  y l a  p e q u e n a  es t e  r o s e  1e c t i v î d a d , 

i n d u c c i ô n ,  e n c o n t r a d a  en a l g u n o s  de e s t o s  c a s o s .
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PARTE I I

AS I GNACI ON DE CONF I GURACI  ONE S RELATI VAS RR Y RS 

A LOS Dl ASTEREOMEROS DEL 5 - F E N I L - 2 , 2 , 6 , 6 - T E T R A -  

M E T I L - 3 - H E P T A N 0 L .



1. INTRODUCCION.

El  a n a l  i s  i s  c o n f o r m a c i o n a 1 de  c o m p u e s t o s  o r g a n i c o s  

c f c l i c o s  y a c T c l i c o s  p r é s e n t a  g r a n  i n t e r e s  p a r a  d é t e r m i ­

na r sus p o b l a c i o n e s  c o n f o r m a c i o n a 1 es , as f como p a r a  e x -  

p l i c a r  sus p r o p i e d a d e s  f f s i c a s  y a l g u n a s  de sus  p r o p i e -  

d a d e s  q u f m i c a s ,  en f u n c i o n  de d i c h a s  p o b l a c i o n e s  ( 1 , 2 ) .

D i c h a s  c o r r e  1 a c i o n e s  p e r m i t e n  j u s t i f i c a r  l a s  d i f e -  

r e n c i a s  e x i s t a n t e s  e n t r e  c o m p u e s t o s  e s t r u e t u r a 1 men t e  muy 

s i  mi l a r e s ,  t a l e s  como e s t e r e o i s o m e r o s , y en con s e c u e n c i a , 

p o s i b i l i t a n  l a  a s i g n a c i o n  de  c o n f i g u r a c i o n e s  e s t e r e o q u f -  

m i c a s  en c o m p u e s t o s  con v a r i o s  c e n t r o s  q u i  r a l e s ,  s i n  n e -  

c e s i d a d  de r e c u r r i r  a 1 os c l  a s i c o s  p r o c e d i m i e n t o s  de c o -  

r r e l a c i o n  q u T m i c a ,  mas l a b o r i o s o s  y no t a n  s e g u r o s .

La u t i l i z a c i o n  de  l a  es p e c t r o s c o p f a  de r e s o n a n c i a  

m a g n e t i c a  n u c l e a r  (RMN)  p a r a  e s c l a r e c e r  e l  p r o b l e m a  de  

l a s  p r e f e r e n c i a s  con f o r m a c i o n a 1 es d e  e s t r u c t u r a s  c T c l i c a s  

o c u p a  un a g r a n  e x t e n s i o n  de  t r a b a j o s  ( 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 ) .  El  

ma y o r  n u mé r o  de p o s i b i l i d a d e s  r o t a c i o n a l e s  de 1 os compues  

t o s  a c T c l i c o s  h a c e  mas c o m p l e j a  l a  a p l i c a c i ô n  de l a  t ê c -  

n i c a  a e s o s  c a s o s  p e r o ,  d e s d e  t i e m p o  r e c i e n t e ,  son y a 

muchos 1 os t r a b a j o s  a p a r e c i d o s  con e s t e  p r o p o s i t o ,  t a n -  

t o  p a r a  J u s t i f i c a r  l a s  p r e f e r e n c i a s  r o t a c i o n a l e s  de com­

p u e s t o s  d i a s t e r e ô m e r o s  qu e  p r e s e n t a n  c o n t i g u o s  sus c e n ­

t r o s  q u i  r a i e s  ( 7 , 8 )  como p a r a  l a  a s i g n a c î ô n  de  c o n f i g u r a -  

c i o n e s  en d i c h o s  s i s t e m a s  ( 9 , 1 0 , 1 1 ) .  P o s t e r i o r m e n t e ,  se  

ha a p l i c a d o  t a m b i e n  p a r a  l a  a s i g n a c i o n  de c o n f i g u r a c i o n e s  

en c o m p u e s t o s  d i as t e  reôm-e r os  con dos c e n t r e s  de a s i m e t r f a  

s e p a r a d o s  p o r  un c a r b o n o  no q u i r a l  ( 1 2 , 1 3 ) .

El  e s t u d i o  c o n f o r m a c i o n a l  de 1 os i s ô m e r o s  H  y RS 

de 1 5 “ f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 “ h e p t a n o 1 e s t a  d e n t r o  de  

e s t a  u l t i m a  a p l i c a c i ô n  de  l a  t é c n i c a  de  R . M . N .  y t i e n e  

como o b j e t i v o  f u n d a m e n t a l  l a  a s i g n a c i ô n  de l a s  c o n f i g u -  

r a c i o n e s  r e l a t i v a s  de ambos i s ô m e r o s .



2. ANALISIS CONFORMACIOMAL DE LOS PIASTEREOMEROS RR Y RS DEL 
5-FENIL-2,2,6,6-TETRAMETIL-3-HEPTAN0L.

Como es h a b i t u a l  en e l  campo d e l  a n a l  i s  i s  c o n f o r m a c i o n a 1 , 

hemos s u p u e s t o  un a a p r o x i m a c i o n  g e o m e t r i c a  de  p a r t i d a  en l a  q u e  

se c o n s i d é r a  u na a l t e r n a n c i a  c a s i  i d e a l  e n t r e  1 os e n l a c e s  ( a n -  

g u l o s  d i e d r o s  e n t r e  t r è s  e n l a c e s  c o n s é c u t i v e s  d e l  o r d e n  de  

6 0 ° -  1 0 ° ) ,  as r como l a  e q u i V a l e n c i a  de t o d a s  l a s  c o n f o r m a c i o n  es  

r é s u l t a n t e s  p o r  g i r o  a l r e d e d o r  de 1 os e n l a c e s  C ^ - B u ^  y C ^ - B u ^ .

2 .1 .  Formulac ion de 1 os conformeros de p a r t i  da .

En l a  f i g u r a  1 se ha n r e c o g i d o  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  a l t e r  

n a d a s  que  r e s u l t a n  de l a  r o t a c i o n  d e l  e n l a c e  C ^ - C ^ ,  p a r a  

u n a c o n f i g u r a c i o n  a b s o l u t a  ^  d e l  c a r b o n o  3 ,  v i s t a s  de 

a c u e r d o  con l a  p e r s p e c t i v a  de 1 s i s t e m a  de p r o y e c c i ô n  de 

Newman :

Bu OH H

H

H OH Bu

H

HO

lA IIA  

Figura 1

IIIA

En l a  t a b l a  1 se r e c o g e n  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e s t e r i c a s  

que i n é s  t a b i 1 i z a n  c a d a  u n o de 1 os c o n f ô r m e r o s ;  no se  

c o n s i d e r a n  l a s  i n t e r a c c i o n e s  1 , 2 - s e s g a d a s  de 1 os a t o mo s  

de h i d r ô g e n o  m e t i l é n i c o s  con e l  g r u p o  h i d r o x î l i c o  p o r  s e r 

i n s i g n i f i c a n t e s  (1 pag 1 3 - 2 6 )  d e b i d o  a l  p e q u e h o  r a d i o  de  

Van de r W a a l s  d e l  a t o mo  de h i d r ô g e n o .



T a b l a  1

C o n f o r m a c i ô n I n t e r a c c i o n e s e s t e r i c a s 1 , 2 - s e s g a d a s

I  A 2 ( Bu^ -  h) , ( H - C j ) ( O H - C r )

I I  A ( Bu^ -  H ) ( H - C ç ) ( B u ‘ - C j )

I I I  A ( Bu^ -  H) ( OH- C ) ( B u ^ - C g )

En l a s  f i g u r a s  2 y 3 se h a n r e p r e s  e n t a  do , r e s p e c t i v a m e n  

t e ,  l a s  c o n f o r m a c i o n e s  a l t e r n a d a s  que  r e s u l t a n  de l a  r o t a c i o n  

de 1 e n l a c e  p a r a  l a s  con f  i gu r ac i o n e s  a b s o l û t e s  y 5 ^ ,

v i s t a s  en p r o y e c c i o n e s  de Newman y en l a  t a b l a  2 se  han c o n s i 

d e r a d o  l a s  i n t e r a c c i o n e s  que  i n e s t a b i  1 i z a n  c a d a  u no de 1o s 

c o n f o r m e r o s ;  no se  han c o n s i d e r a d o  l a s  i n t e r a c c i o n e s  1 , 2 - s e s ­

g a d a s  de  1 os a t o mo s  de h i d r ô g e n o  m e t i l é n i c o s  con e l  g r u p o  f e -  

n i l o  p o r  l a  mi sma  r a z ô n  e x p u e s t a  a n t e r i o r m e n t e  p a r a  e l  g r u p o  

h i d r ô x i l o  ( l ,  p a g .  1 3 - 2 6 ) .
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T a b l a  2 .

Con f o  r mac î ôn I n t e r a c c i o n e s e s t e r i c a s 1 , 2 - s e s g a d a s

I B  y 10 2 ( B u ^ - H ) ( H - C j ) ( P h - C j )

I I B  y l i e ( B u ^ - H ) ( H - C j ) ( B u ‘ - C j )

I I I B  y I I I C ( B u ^ - H ) ( P h - C j ) ( B u ‘ - C j )

Las I n t e r a c c i o n e s  s e s g a d a s  de un a t o mo  6 g r u p o  u n i  do a l  

C^ con e l  C^ ,  no t î e n e n  s i e m p r e  l a  mi sma n a t u r a l e z a ,  ya  que  

d e p e n d e n  d e l  t i p o  de s u s t i t u y e n t e  de 1 C  ̂ q u e  i n t e r a c c i o n e  con  

e l  p r i m e r o .  Lo mi smo p o d r f a  d e c i r s e  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  s e s ­

g a d a s  de 1 os a t o mo s  o g r u p o s  u n i d o s  a l  C^ con e l  C ^ . P o r  t o d o  

e l l o  se  h a c e  n e c e s a r i o  e s t u d i a r  e s t a s  i n t e r a c c i o n e s  de  m a n e r a  

ma s e x p l i c i t a ,  c o n s i d e r a n d o  c o n j u n t a m e n  t e  l a s  d i s p o s i c l o n e s  es -  

p a c i a l e s  r é s u l t a n t e s  de l a  r o t a c i o n  a l r e d e d o r  de  1 os e n l a c e s  

C g - C ^  y C ^ - C ^  y e v a l u a n d o  l a s  i n t e r a c c i o n e s  " l , 3 ” p a r a l e l a s "  

p r é s e n t e s  en c a d a  c o n f ô r m e r o .  E s t a s  i n t e r a c c i o n e s  s e g û n  D e m p s t e r ,  

P r i c e  y S h e p p a r d  ( 1 4 )  se  r e f i e r e n  a l a s  i n t e r a c c i o n e s  es t e r i c a s



q u e  se  p r e s e n t a n  e n t r e  a t o mo s  o g r u p o s  u n i d o s  a 1 os c a r b o n o s  

1 y 3 de un s i s t e m a  p r o p a n i c o ,  s i t u a d o s  a l  mi smo l a d o  d e l  p i a ­

no d e f i n î d o  p o r  ( f i g u r a  4 )  y q u e  r e p r é s e n t â m e s  p o r :

^^ 1 , 3 “ p a r a 1 e 1 a ^ ^ ^ 1 , 3 “ p a r a  1e 1 a .

Figura 4

P o r  c o m b î n a c î ô n  de l a s  c o n f o r m a c i o n e s  a d m i t i d a s  p a r a  1 os 

e n l a c e s  C ^ - C ^  y C ^ - C ^  r e s u l t a n  n u e v e  c o n f ô r m e r o s  p a r a  c a d a  uno  

de 1 os d i a s t e  r eôme r os  R R y R_ ,̂ 1 o s c u a l e s  se han r e p r e s e n t a d o

en l a s  f i g u r a s  5 y 6 r e s p e c t i v a m e n t e .

La e s t a b i l i d a d  r e l a t i v a  de e s t o s  c o n f ô r m e r o s  v e n d r a  d e -  

t e r m i n a d a ,  c a s i  e x c 1 u s i v a m e n t e , p o r  l a s  i n t e r a c c i o n e s  de o r i -  

gen e s t e r i c o  e x i s t e n t e s  en 1 os m i s m o s .  Se a p r e c i a ,  c l a r a m e n t e ,  

que  a l g u n o s  de e l l o s  p r e s e n t a n  a p i n a m i e n t o s  e s t é r i c o s  t a n  s e v e -  

r os q u e  p u e d e n  se  r d e s e c h a d o s ,  a p r i o r i ,  p o r  l o  que  su p o b l a -  

c i ô n  c o n f o r m a c i o n a l  s e r a  p r â c t i c a m e n t e  n u l  a .  P a r a  e l l o  se  han  

u t i l i z a d o  l a s  s i g u i e n t e s  r e g l a s  s e l e c t i v e s:

a )  D e s e c h a r  a q u e l l o s  c o n f ô r m e r o s  que  p r e s e n t e n  una d i s p o s i c i ô n  

r e l a t i v a  d e l  t i p o  X I X ,  en l a  q u e  X = OH ô Ph ,  de a c u e r d o  

con una de l a s  r e g l a s  p r o p u e s t a s  p o r  B r e w s t e r  ( 1 5 )  p a r a  

l a  s e l e c c i ô n  de c o n f ô r m e r o s  s i g n i f i c a t î v o s  en c o m p u e s t o s  

a c f c 1 i COS .
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F i g u r a  5 . C o n f o r m a c î o n e s  a l t e r n a d a s  d e l  ( 3 R ,  5 R ) - 5 - f e n i l -

2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l .
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F i g u r a  6 . C o n f o r m a c i o n e s  a l t e r n a d a s  d e l  ( 3 R ,  5 S ) - 5 - f e -  

n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t f  1 - 3 “ h e p t a n o l .
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b)  D e s e c h a r  a q u e l l o s  c o n f ô r m e r o s  en 1 os que  se p r é s e n t e  una  

î n t e r a c c î ô n  l , 3 “ p a r a l e l a  e n t r e  un g r u p o  B u  ̂ y o t r o  g r u p o  

muy v o l u m î n o s o ,  como B u  ̂ ô Ph.

La v a l i d e z  de ambas s u p o s l e i o n e s ,  f u é  c o m p r o b a d a ,  a p o s ­

t e r i o r i , p o r  a p l i c a c i ô n  de 1 mé t o d o  s e m i c u a n t i t a t i v o  que  se d e s ­

c r i b e  a c o n t î n u a c i ô n  ( a p a r t a d o  2 . 2 )  p a r a  l a  e s t i m a c i ô n  de l a s  

pobl aci ones:  de 1 os d l f e r e n t e s  c o n f ô r m e r o s  de c a d a  i s ô m e r o .

De e s t a  m a n e r a ,  l o s  c o n f ô r m e r o s  s i g n i f i c a t i v o s  q u e d a n  

r e d u c i d o s  a t r è s  p a r a  c a d a  d i a s  t e r e ô m e r o , es d e c i r ,  I ,  I I  y V 

p a r a  e l  i s ô m e r o  ^  y X ,  X I  y X I I I  p a r a  e l  R S .

El  c â l c u l o  de l a s  p o b l a c i o n e s  de l o s  c o n f ô r m e r o s  s i g n i f  i -

c a t i v o s  de c a d a  i s ô m e r o  s u p o n e  l a  e v a l u a c i ô n  p r e v f a  de 1 c o n t e -  - 

n i d o  e n e r g é t i c o  r e l a t i v e  /Je l o s  m i s m o s ,  p a r a  l o  c u a l  se  ha c o n -  

t a b î l i z a d o  y e v a l u a d o  l a s  d l f e r e n t e s  i n t e r a c c i o n e s  e s t e r i c a s  

p r é s e n t e s  en c a d a  c o n f ô r m e r o  p o r  I d e n t i f i c a c i ô n  o c o m p a r a c i ô n  

con d a t o s  b i b l i o g r â f i c o s  e x i s t e n t e s  p a r a  un m o d e l o  r a z o n a b l e -  

m e n t e  p a r e c i d o .  La a p l i c a c i ô n  de c u a l q u i e r a  de  l o s  m é t o d o s  de 

c â l c u l o  " a b  i n i t i o "  p r o p u e s t o s  en l a  b i b l i o g r a f f a  (1 p â g .  4 3 3 ,  

1 6 ,  1 7 ) ,  b a s a d o s  en e l  m o d e l o  t e ô r i c o  de W e s t h e i m e r - H e n d r i c k s o n -

W i b e r y  ( 1 8 ,  1 9 ,  2 0 )  c a e  f u e r a  d e l  a l c a n c e  de l a  p r é s e n t e  memo-

r i a , s i  se  t i e n e  en c u e n t a  l a  c o m p l e j i d a d  de 1 s i s t e m a  e s t u d i a d o



El  m o d e l o  u t i l i z a d o  como t é r m i n o  f u n d a m e n t a l  de c o m p a r a ­

c i ô n  ha s i  do l a  c o n f o r m a c i ô n  s i 11 a de  1 os s i s t e m a s  c i c l o h e x â -  

n i c o s ,  ya  q u e  l a  d i s t r î b u c l ô n  e s p a c i a l  de l o s  e n l a c e s  c o r r e s ­

pond i e n t e s  a t r è s  c a r b o n o s  de l o s  s e f s  q u e  i n t e g r a n  e l  e s q u e -  

l e t o  c f c l i c o  de  e s t e  s i s t e m a  es i d ê n t i c a  a l a  de l o s  s i s t e m a s  

p r o p a n i COS en c o n f o r m a c i ô n  p e r f e c t a m e n t e  a l t e r n a d a  ( f i g u r a s  

4 y 7 ) .  Po r  e s t a  r a z ô n ,  l a s  i n t e r a c c i o n e s  es t e r i c a s  1 , 3 - p a r a -  

l e l a s  p r é s e n t e s  en l o s  s i s t e m a s  p r o p a n i c o s  son a n a l o g a s  a l a s  

i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 “ S î n - a x î a  1 es de  l o s  s i s t e m a s  c i c 1o h e x â n î c o s :

Figura 7

Po r  o t r a  p a r t e ,  hay  que  c o n s i d e r a r  qu e  l a  i n t e r a c c i ô n

1 , 2 - s e s g a d a  d e l  g r u p o  t e r c i o b u t i l o  con c u a l q u î e r  o t r o  a t o mo  

ô g r u p o  R , es é q u i v a l e n t e  a l a  i n t e r a c c i ô n  1 , 3 - p a r a l e l a  ( Me -  R).  

t  a 1 como p u e d e  v e r s e  en l a  f i g u r a  8 :

Bu

Figura

Me

Me



2 . 2 .  E v a l u a c i ô n  de l a  e s t a b i l i d a d  r e l a t i v a  de l os  c on f ôr mer os

2 . 2 . 1 .  A s p e c t o s  p r e v i o s .

La e s t i m a c i ô n  d e l  c o n t e n i d o  de  e n e r g f a  l i b r e  de un c o n ­

f ô r m e r o  d a d o ,  se ha l l e v a d o  a c a b o  s u p o n i e n d o  r a z o n a b 1e m e n -  

t e  v a l i d a s  l a s  s i g u i e n t e s  p r e m i s e s ,  de  l a s  c u a l e s  e x i s t e n  

a n t e c e d e n t e s  b i b l i o g r â f i c o s  ( 1 2 ,  1 3 ) :

a)  Que se  c u m p l e  e l  p r i n c i p i o de a d i t i v i d a d  de  l a s  e n e r -  

g f a s  de i n t e r a c c i ô n .  En e s t e  c a s o  p a r e c e  r a z o n a b l e  l a  

a p l i c a c i ô n  de e s t e  p r i n c i p i o  a l o s  c o n f ô r m e r o s  s e l e c -  

c i o n a d o s ,  s i  se  t i e n e  en c u e n t a  q u e  se han e l e g i d o  

j u s t a m e n t e  l o s  c o n f ô r m e r o s  que  p r e s e n t a n  un a p i h a m i e n -  

t o  e s t e r i c o  m e n o r .

b)  V a r î a c î ô n  p r â c t î c a m e n t e  n u 1 a con l a  t e m p e r a t u r a  de l a s  

e n e r g î a s  i  de i n t e r a c c i ô n  es t e r  i c a  1 , 3 ~ s i n - a x i a l e s , en

e l  I n t e r v a l o  c o m p r e n d ! d o  e n t r e  2 5 * C ,  t e m p e r a t u r a  a l a

q u e  se  d e t e r m i n a n  h a b i t u a i  m e n t e  l o s  v a l o r e s  de  d i c h a s  

e n e r g f a s  de  i n t e r a c c i ô n ,  y 3 0 ° C ,  t e m p e r a t u r a  de r e g i s ­

t r e  de 1 os e s p e c t r o s  de R . M . N .  de p r o t ô n  de l o s  dos

i s ô m e r o s .

P o r  l o  t a n t o ,  l a  suma de l a s  e n e r g f a s  l i b r e s  c o r r e s p o n -  

d i e n t e s  a l a s  i n t e r a c c i o n e s  es t e r i c a s  1 , 3 ” p a r a 1e 1 a s , q u e  se  

p r e s e n t a n  en c a d a  c o n f ô r m e r o ,  e x p r e s a  l a  e n e r g f a  c o n f o r m a c i o n a 1 

de c a d a  uno de e l l o s ,  r e s p e c t o  a un mi smo n i v e l  de r e f e r e n c i a ,

c o r r e s p o n d i e n t e  a una e s t r u c t u r a  h i p o t é t i c a  q u e  no p r é s e n t e r a

n i n g u n a  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  e x i s t e n t e s  en l o s  c o n f ô r m e r o s  c o n -  

s i de r a d o s .

El  c o m p u t o  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 “ p a r a 1e 1 as s o b r e  l o s  

c o n f ô r m e r o s  p r e v i a m e n t e  se 1e c c i o n a d o s  s e  ha r e a l i z a d o  m e d i a n ­

t e  un c u i d a d o s o  exa me n  de l o s  m o d e l o s  D r e i d i n g  c o r r e s p o n d i e n ­

t e s  y se r e c o g e n  en l a  t a b l a  3*  En l a s  f i g u r a s  9 y 10 s e  han
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u t i l i z a d o  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  en p e r s p e c t i v a  que  p e r m i t e n  

v i s u a l i z a r  m e j o r  d i c h a s  i n t e r a c c i o n e s .

Tabla 3.

In te ra c c io n e s  1 , 3 - p a r a l e l a s  présentes en los confôrmeros 
se lecc ionados de los isômeros ^  y RS 5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6  , 6 - t e  
t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l .

D i as tereômero Conformero In te ra c c io n e s 1 , 3 - p a r a l e l a s  présentes

I 4 (Me-H) + (OH-H) + (Ph-H)

M I I 3(Me-H) + (Bu^-OH)

V 2 (Me-H) + (Bu^-H)

X 4 (Me-H) + (Ph-OH)

RS XI 3 (Me-H) + 2(0H-H) + (Bu^-H)

XII I 3 (Me-H) + 2(Ph-H)  + (Bu^-H)

2.2.2.  E lecc iôn  de 1 os va lo res  de l as  energfas de 
i n t e r a c c i  ô n .

La n a t u r a l e z a  y c o m p u t o  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  

es t e r i c a s  1 , 3 - p a r a l e l a s  e x i s t e n t e s  en l o s  c o n f ô r m e r o s  

c o n s i d e r a d o ^  se  e s p e c f f i c a  en l a  T a b l a  3 ,  mi e n t r a s  que  

en l a  T a b l a  4 se r e c o g e n  l o s  c o n t e n i d o s  e n e r g é t i c o s  de  

d i c h a s  i n t e r a c c i o n e s ,  j u n t o  con l a s  r e f e r e n c i a s  b i b l i o -  

g r a f i c a s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  e x c e p t o  l a s  i n t e r a c c i o n e s  es 

t e r  i c a s  1 , 3 - p a r a l e l a s  ( B u ^ - H )  y OBu ^ -O H )  c u y a  e s t i m a c i ô n  

se d i s c u t e  a c o n t i n u a c i ô n .



T a b l a  4
y

I n t e r a c c î ô n  1 , 3 - p a r a l e l a V a lo r  e n e r g é t î c o ( k J  mol ^) R e feren c  î a

( O H - H ) 1 . 3  -  0 , 2 ( 1 2 )

( M e - H ) 3 . 6  -  0 , 2 ( 1 2 )

( P h - H ) 6 . 3  -  0 , 2 ( 1 2 )

( P h - O H ) >y 1 3 , 0 ( 1 2 )

( B u ^ - H ) > 1 4 , 9 - :

( B u ^ - O H ) >  2 7 , 5 -
1

La d e t e r m r n a c i ô n  de l a s  e n e r g T a s  d e  î n t e r a c c î ô n  1 , 3 ~ s î n -  

a x î a l  ( R - H )  en l o s  s î s t e m a s  c î c l  o h e x a n î c o s , s î e n d o  R c u a l q u î e r  

a t o m o  o g r u p o  s e n c î l l o ,  se b a s a  en l a  m e d î d a  de l a  d î f e r e n c î a  

de e n e r g f a  l î b r e  e n t r e  l a s  dos  f o r m a s  s î 11 a q u e  p u e d e  a d o p t a r  

l a  m o l é c u l a ,  u n a  con e l  s u s t î t u y e n t e  R en p o s î c î ô n  e c u a t o r î a l ,  

R e ,  y l a  o t r a  c o n  e l  s u s t î t u y e n t e  R en p o s î c î ô n  a x î a l ,  R a :

H
R

H

H-----

H

Ra «•rÿ-gr-7.'

La s e g u n d a  de  e s t a s  c o n f o r m a c î o n e s  p r é s e n t a  dos  î n t e r a c -  

c î o n e s  e s t ê r î c a s  de  1 t î p o  1 , 3 ~ s î n - a x î a l  ( R - H ) ,  q u e  no a p a r e c e n  

en l a  p r î m e r a ,  p o r  l o  q u e  l a  d e t e r m î n a c î ô n  e x p e r i m e n t a l  de  l a  

c o n s t a n t e  de  e q u î l î b r î o :



K =
[Ra]

[Re]
= e RT

p e r m î t e  d e d u c î r  l a  d î f e r e n c î a  de e n e r g f a  l î b r e  e n t r e  l a s  dos

c o n f o r m a c î o n e s  ( AG„ )  ; e s t a  d î f e r e n c î a  se c o n o c e  con e l  nomR e - a
b r e  de " e n e r g f a  c o n f o r m a c î o n a l  d e l  g r u p o  R " ,  y r e p r é s e n t a  l a

suma de l a s  î n t e r a c c î o n e s  e s t ê r î c a s  ( R - H ) 1 , 3 - s î n - a x î  a 1 * p r é s e n ­

t e s  en Ra y q u e  no se  dan  en R e , es d e c î r :

AG_
( R  -  H) 1 , 3 - s î n - a x î a  1 / M

A h o r a  b î e n ,  c u a n d o  e l  g r u p o  R e s ,  a su v e z ,  r a m î f î c a d o ,  

como o c u r r e  en e l  c a s o  d e l  t e r c î o b u t î l o ,  a p a r e c e n  t a h t o  en l a  

f o r m a  a x î a l  como en l a  e c u a t o r î a l ,  s î b î e n  en d i s t î n t o  n u m é r o ,  

o t r a s  î n t e r a c c î o n e s  d e l  t î p o  1 , 3 - s î n - a x î a l  6 1 , 3 - p a r a l e l a ,  que  

p o r  s e r t o t a l  m e n t e  î n d e p e n d î e n  t e s  de a q u e l l a s  que  q u e r e m o s  e v a  

l u a r ,  es p r e c î s o  t e n e r  en c u e n t a  a l  c o n s i d e r a r  l a  c o n t r î b u c î ô n  

de c a d a  î n t e r a c c î ô n  e s t é r î c a  a l a  î n e s t a b î 1 î d a d  t o t a l  d e l  c o n ­

f ô r m e r o  .

Me Me

H

Me

Me
H

Me

Axial Ecuatorîal

2(Bu-H^j* 2(M e-H^ 4(M e-H )U

F ig u ra  11

De e s t e  modo,  en l a  f o r m a  a x î a l  d e l  t e r c î o b u t î 1c î c 1o h e x a -  

no se  o b s e r v a ,  no s ô l o ,  l a  e x î s t e n c î a  d e  dos  I n t e r a c c i o n e s  1 , 3 -  

s î n - a x î a l e s  ( B u ^ - H ) , s î n o  t a m b î e n  d e  o t r a s  dos  I n t e r a c c i o n e s

1 , 3 - p a r a l e l a s  ( M e - H ) ,  d e b î d a s  a l o s  g r u p o s  m e t î l o  s î t u a d o s  h a c f a



e l  e x t e r i o r  de l a  m o l é c u l a .  A u n q u e  c a d a  î n t e r a c c î ô n  i ( B u ^ - H ) .
'  9 ^

p o d r f a  d e s c o m p o n e r s e  en un c o n j u n t o  de  i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 - p a r a ­

l e l a s  ma s s i m p l e s ,  no t i e n e  mayor î n t e r é s  e l  h a c e r l o ,  d a d o  q u e  

e s e  mi smo c o n j u n t o  d e  i n t e r a c c i o n e s  v u e l v e  a a p a r e c e r ,  como t a l ,  

c a d a  v e z  q u e  se c o n s i d é r é  l a  î n t e r a c c î ô n  ( B u ^ - H ) .  _ .  Por  o t r a
" 9 ^

p a r t e ,  en l a  f o r m a  e c u a t o r î a l  de 1 t e r c î o b u t î 1c î c 1o h e x a n o , se  

a p r e c i a  l a  e x î s t e n c î a  de  c u a t r o  i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 - p a r a l e l a s  

( M e - H ) .  En ambos c a s o s  se han c o n s i d e r a d o  g e o m e t r f a s  c o n f o r m a -  

c î o n a l e s  î d e a l e s  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a e n l a c e s  p e r f e c t a m e n t e  a 1 -  

t e r n a d o s .

A d m î t î e n d o  l a  a d i t i v i d a d  de l a s  e n e r g f a s  de î n t e r a c c î ô n ,  

a s f como l a  s î m î l î t u d  de p o s î b l e s  t e r m i n e s  e n t r ô p î c o s ,  p r a c -  

t î c a m e n t e  d e s p r e c î a b 1 es , r e s u l t a r f a  l a  r e l a c î ô n :

■ '^eq °  ^ , 3]  . 3

‘^ax ■ ‘^eq = /  1 ^ 1

La d î f e r e n c î a  de e n e r g f a  l î b r e  e n t r e  l a s  f o r m a s  a x î a l  y 

e c u a t o r î a l  d e l  t e r c î o b u t î 1 c î c 1o h e x a n o  no se  c o n o c e  con s e g u r î -  

d a d ,  s i  b î e n  p a r a  l a  mi sma se ha e s t î m a d o  un I f m î t e  m f n î m o  de  

2 2 . 6  k J . m o l   ̂ ( 2 1 ) .  I n t r o d u c î e n d o  e s t e  v a l o r  en l a  e x p r è s î ô n

/ 2 / ,  as f como e l  v a l o r  3 , 6  k J . m o l   ̂ ( 1 2 )  de  l a  î n t e r a c c î ô n

1 , 3 - p a r a l e l a  ( M e - H ) ,  r é s u l t a :

( B u * - H ) , J ^  1 4 . 9  kJ . m o l " '  / 3 /

A d î f e r e n c î a  de  1 c a s o  a n t e r i o r ,  no e x i s t e  n î n g û n  m é t o d o  

s e n c î l l o  y f a c î l m e n t e  j u s t î f î c a b l e  p a r a  e s t î m a r  e l  v a l o r  de l a  

î n t e r a c c î ô n  1 , 3 - p a r a l e l a  ( B u ^ - O H ) .  S î n e m b a r g o ,  se ha p r o p u e s -  

t o  en l a  b i b l i o g r a f f a  ( 1 2 )  l a  r e l a c î ô n  e m p f r î c a :

(X -  Y)  ^  0 , 8 7  (AG°  + 6 G ° )  / 4 /

que  p e r m î t e  e s t î m a r  un c o n t e n i d o  e n é r g e t î c o  m f n î m o  p a r a  una  

î n t e r a c c î ô n  e s t é r î c a  1 , 3 - p a r a l e l a  e n t r e  g r u p o s ,  c o n o c î d a s  l a s



e n e r g i e s  l i b r e s  c o n f o r m a c i o n a  1 es de 1 os m i s mo s .  De a c u e r d o  con  

l a  r e l a c i o n  / I / ,  AG® = 2 ( X - H ) ^  ^ , p o r  1o c u a l  r é s u l t a  l a  e x ­

p r è s  i o n :

(X-Y) ,  3  >, 1.7 [ (X -H) ,  3  + (Y-H) ,  3 ]  / 5 /

que se d e b e  a p l i c a r  s i e m p r e  que  l o s  g r u p o s  X y / o  Y s e a n  r a m i -  

f i c a d o s ,  p o r  l a s  r a z o n e s  a d u c i d a s  a n t e r i o r m e n t e  en l a  e s t i m a -  

c i o n  d e l  c o n t e n i d o  e n e r g e t i c o  de l a  i n t e r a c c i o n  ( B u ^ - H ) ^  ^ .

S u s t i t u y e n d o  en l a  r e l a c i o n  / 5 /  1 os c o n t e n i d o s  e n e r g é t i -  

cos de l a s  i n t e  r a c e i o n e s  e s t e r i c a s

( B u ^ - H ) ^  ^ ' ^ 1 ^ . 9  k J . m o l   ̂ ( v e a s e  a n t e r i o r m e n t e )

V

( O H - H ) ^  2 = 1 , 3  -  0 . 2  k J .  mo l " ^  ( 1 2 )

se p u e d e  e s t i m a r  un v a l o r  m f n i m o  p a r a  e l  c o n t e n i d o  e n e r g e t i c o  

de l a  i n t e r a c c i o n  e s t e r i c a  ( B u ^ - O H ) ^  ^ .

( B u ^ - O H ) ^  3 > 2 7 . 5  kJ . mo l " ^  / 6 /

2 . 2 . 3 . E s t i mac i on  de 1 as e n e  rg f a s  1 i b r e s  c o n f o r m a c i o n a l e s .

Una v e z  r e a l i z a d o  e l  c o m p u t e  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  es t e r i  

cas q u e  i n e s t a b i l i z a n  d i f e r e n c i a  1 m e n t e  l o s  c o n f o r m e r o s  s i g n i ­

f i c a t i v e s  de c a d a  i s o m e r o  ( T a b l a  3 ) ,  y e s t i m a d o  e l  c o n t e n i d o  

e n e r g e t i c o  de l a s  mi sma s  ( T a b l a  4, 73/  y 767) ,  se p u e d e n  é v a ­

l u e r  l a s  " e n e r g î a s  l i b r e s  c o n f o r m a c i o n a l e s "  de l o s  c o n f o r m e r o s  

c e n s i d e r a d o s , v a l  o r e s  q ue  se  r e c o g e n  en l a  T a b l a  5 .



T a b l a  5

Energîas l i b r e s  de los conformeros se lecc ionados  de los  i s ô -  
meros RR- y R S -5 - f e n l l - 2 ,2  , 6 , 6 - t e t r a m e t i l - 3 - h e p t a n o l .

Diastereômero Conformero Energfa l i b r e  conformacional  (kJ . mol ^)

I U  . 8 i  0 . 8

I I > 3 1 . 1

V >  5 9 .6

X >  2 0 .2

XI > 2 1 . 1

X III > 3 1 . 1

/V
No se han consîderado aq u e l la s  în te ra c c îo n e s  e s t e r i c a s  1 ,3 ~p ara1e las  

comunes, puesto que no în f lu y e n  en l a d î s t r î b u c î ô n  c o n fo r m a c îo n a l .

2.2.4. Es t i  mac iôn de las pob lac iones conformaci  onales .

Ünâ v e z  c o n o c i d a s  l a s  " e n e r g f a s  l i b r e s  c o n f o r m a c i o n a l e s "  

d e  l o s  c o n f o r m e r o s  s i g n i f i c a t i v e s  de c a d a  i s o m e r o ,  e 1 c a l c u ­

l e  de l a s  p o b l a c i o n e s  c o n f o r m a c i o n a l e s  de l o s  mi smos r é s u l t a ,  

i n m e d i a t o ,  m e d i a n t e  l a  a p l i c a c i ô n  de l a  r e l a c i o n  / 7 /  ( 1 2 )

(13) :

e x p  ( - G . / R T )

 ̂ ^  e x p ( - G j / RT )

î = 1

en l a  q u e  k .  es l a  p o b l a c i ô n  c o n f o r m a c i o n a 1,  e x p r e s a d a  como 

f r a c e  i o n  m o l a r ,  y G.  l a  e n e r g f a  l i b r e  c o n f o r m a c i o n a 1 d e l  c o n -  

f ô r m e r o  i .

Los va l o r e s  o b t e n i d o s  se r e c o g e n  en l a  T a b l a  6 ,  as T



como l o s  i n t e r v a l  os p r o b a b l e s  de v a r i a c i o n  de *las p o b l a ­

c i o n e s  c a l c u l a d a s ,  en f une  i on  de l a  i n d e t e r m i n a c i o n  a d m i t !  

da  p a r a  l o s  c o n t e n i d o s  e n e r g e t i c o s  de  l a s  d i f e r e n t e s  i n t e -
jf

r a c c i o n e s  e s t e r i c a s  i m p l i c a d a s  en e l  c a l c u l o  , c o m b i n a h d o  

de t o d a s  l a s  m a n e r a s  p o s i b l e s  l o s  V a l o r e s  ma x i mo  y m f n i m o  

de a q u e l l o s .

T a b l a  6 .

Poblaciones conformaciona les  ca l c u la da s  de y R S - 5 - f e n i l  
2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1- 3 - h e p t a h o l , en f u n c io n  de energfas de 
i n t e r a c c i o n  e s t e r i c a .

Di as  t e r e o m e r o C o n f o r m e r o k .

I 0 , 9 9

RR I I $  0 , 0 1

V ——

X > 0 . 5 8

XI < 0 , M

X I I I ^ 0 . 0 1

En a q u e l l o s  c a s o s  de  i n t e r a c c I  o n e s  e s t e r i c a s  p a r a  l a s  

que s o l o  se ha p o d i d o  e v a l u a r  un v a l o r  m f n i m o  p a r a  su c o n ­

t e n i d o  e n e r g e t i c o ,  se  ha a d m i t ! d o  un i n t e r v a l o  de v a r i a c i o n  

de 4 , 1 8  kJ . mol  ^ , p o r  e n c i m a  de d i c h o  v a l o r  m f n i m o  e s t i m a  

d o .



2 . 3 .  Conclus i ones

De a c u e r d o  con l o s  r e s u l t a d o s  de l o s  c a l c u l  os e s t i m a t i v o s  

a n t e r l o r e s  se  a p r e c i a  c l a r a m e n t e  que  e l  i s o m e r o  1 ^ ,  en l a  p r a c -  

t i c a ,  es m o n o c o n f o r m a c i o n  a 1 , e s t a n d o  c o n s t i t u i d o  u n i c a m e n t e  p o r  

e l  c o n f o r m e r o  I  ( f i g u r a  5 ) ,  mi e n t r a s  q u e l  e l  i s o m e r o  ^  p u e d e  

c o n s i d e r a r s e  f o r m a d o  p o r  un a m e z c l a  de dos  c o n f o r m e r o s  s i g n i -  

f i c a t i v o s ,  X y X I ,  ( f i g u r a  6 ) ,  de  l o s  c u a l e s  e l  p r i m e r o  es e l  

q u e  p r é d o m i n a  c l a r a m e n t e ,  a l  h a b e r s e  e s t i m a d o  p a r a  su p o b l a c i ô n  

s o l o  un I f m i t e  m f n i m o ,  q ue  r é s u l t a  adem as s u p e r i o r  a l a  p o b l a ­

c i ô n  ma x i ma  c a l c u l a d a  p a r a  X I .



3 .  A N A L I S I S  CONFORMACI ONAL Y PROPI EDADES ESPECTROSCOPI  CAS 

DE R . M . N  .

La a p l i c a c i ô n  de l a  R . M . N .  de p r o t ô n  en e 1 e s t u d i o  de 1 

a n a l  i s  i s  c o n f o r m a c i o n a l  p e r m i t e  r e s o l v e r  e 1 p r o b l e m a  de l a  a s i g -  

n a c i ô n  de c o n f i g u r a c i o n e s  r e l a t i v e s ,  p o r  a n a l  i s  i s  de l a s  c o n s ­

t a n t e s  de a c o p l a m î e n t o  v e c i n a l e s  de c a d a  uno de l o s  i s ô m e r o s .  

P a r a  e l l o  se u t i l i z a  l a  r e l a c i ô n  que  e x i s t e  e n t r e  e 1 p a r a m è ­

t r e  m a g n é t i c o  p r o t ô n i c o  o b s e r v a d o  en un i s ô m e r o  y e l  v a l o r  d e l  

mi smo en c a d a  uno de l o s  c o n f ô r m e r o s  que  p a r t  i c i  pan en e l  e q u i -

l i b r i o  c o n f o r m a c i o n a l  de  d i c h o  i s ô m e r o ,  a t r a v e s  de l a  e c u a c i ô n

/ 8 / ,  d e d u c i d a  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  p o r  W e i n s t e i n  y H o l m e s s  ( 2 2 )  

y E l i e l  y L u k a c h  ( 2 3 ) .

P ° b :  .  ] [  k .  . P . ° / 8 /
i =1 ' '

S i e n d o  p ° ^ ^  e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  d e l  p a r a m é t r é  m a g n é t i c o  

p r o t ô n i c o  c o r r e s p o n d i e n t e ;  k . ,  l a  p o b l a c i ô n  c o n f o r m a c i o n a l ,  e x ­

p r e s a d a  como f r a c c i ô n  m o l a r ,  d e l  c o n f ô r m e r o  i y P? e l  v a l o r  d e l  

p a r a m è t r e  m a g n é t i c o  p r o t ô n i c o  en d i c h o  c o n f ô r m e r o .

La a p l i c a c i ô n  de l a  e c u a c i ô n  / 8 /  es c o r r e c t e  s i e m p r e  que  

se c u m p l a n  dos  c o n d i c i o n e s  f u n d a m e n t a  1 es :

a )  La v e l o c i d a d  de i n t e r c a m b i o  de unos  c o n f ô r m e r o s  en 

o t r o s  d e b e  s e r  c o n s i d e r a b 1e m e n t e  s u p e r i o r  a l a  v e l o c i ­

dad con q u e  t r a n s c u r r e  e l  f e n ô m e n o  s o b r e  e l  q u e  se

a s i e n t a  l a  e s p e c t r o s c o p f a  de R . M . N .

b)  El  t î e m p o  de t r a n s i c i ô n  e n t r e  l o s  c o n f ô r m e r o s  t i e n e  que  

s e r  p e q u e h o  c o m p a r a d o  con e l  t i e m p o  de r e s i d e n c i a  de 

c a d a  c o n f ô r m e r o .

En n u e s t r o  c a s o  hemos r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  de ambos

d i a  s t e r e ô m e r o s  a l a  t e m p e r a t u r a  de 3 0 3 ° K ,  con 1o que  se a s e g u r a

e l  c u m p l i m i e n t o  de  l a s  c o n d i c i o n e s  m e n c i o n a d a s  a n t e r i o r m e n t e ,  

s i  t e n e m o s  en c u e n t a  q u e  en e l  c a s o  de s i s t e m a s  a c f c l i c o s  p e r -  

h a l o g e n a d o s  ( c u y a s  b a r r e r a s  de r o t a c i ô n  son m a y o r e s  que  l a s  de 

l o s  d e r i v a d o s  de a l c a n o s  menos s u s t i t u i d o s ,  como,  p o r  e j e m p l o ,  

e l  c a s o  de que  nos o c u p a  de c a r b i n o l e s  a c f c l i c o s )  e s t a  i n e q u f v o -



c a m e n t e  es t a b l é e i do ( 2 4 ,  2 5 )  qu e  es n e c e s a r î o  t r a b a j a r  a un a 

t e m p e r a t u r a  î g u a l  o i n f e r i o r  a 2 6 3 ° K ,  p a r a  q ue  p u e d a n  a p r e -  

c i a r s e  en e l  e s p e c t r o  l a s  s e r i a l e s  de a b s o r c i ô n  i n d i v i d u a l e s  

de c a d a  uno de l o s  c o n f ô r m e r o s .

3 . 1 .  A n a l  i s  i s  de l o s  e s p e c t r o s

3 . 1 . 1 .  C o n d i c i o n e s  de r e g  i s t r o .

Los e s p e c t r o s  de R . M . N .  de p r o t ô n  de ambos d i a s  t e r e ô m e r o s
*

se r e g i s t r a r o n  en un e s p e c t r ô m e t r o  de 90  MHz ,  B r u k e r  HX 90E .

Se e m p l e a r o n  d i s o l u c i o n e s  de l o s  c a r b i n o l e s  r a c é m i c o s  a l  13% 

p / v  ( 0 , 0 5 2  M) en C D C l g ,  a 3 0 3 * K  y con t e t r a m e t i 1 s i 1ano ( TMS)  co 

mo r e f e r e n c i a  i n t e r n a .

3 . 1 . 2 . A n a l  i s i s de 1 os e s p e c t r o s .

En l a  f i g u r a  12 se r e c o g e n  l o s  c o n f ô r m e r o s  s i g n i f i c a t i v o s  

de l o s  i s ô m e r o s  R_R y R^ d e l  5 “ f  en i 1 -  2 , 2 , 6 , 6 -  t  e t  r ame t  i 1 - 3  “ hep  t  a -  

n o l ,  de a c u e r d o  con e l  a n a l  i s  i s  c o n f o r m a c i o n a l  p r e v i o  l l e v a d o  

a c a b o  a p a r t i r  de l a s  e n e r g f a s  de i n t e r a c c i ô n  ( v é a s e  S e c c i ô n

2 . 2 . 4 . )  a s f como l a  n o m e n c l a t u r a  u t i l i z a d a  de a q u f  en a d e l a n t e  

p a r a  r e f e r  i r s e  a l o s  d i s t i n t o s  a t o m o s  de h î c T r ô g e n o  y de c a r b o -  

no que  c o n s t i t u y e n  l a  e s t r u c t u r a  a l i  f a t  i c a ,  con e x c e p c i ô n  de 1 os— 

que  i n t e g r a n  l o s  g r u p o s  t e r c i o b u t i l o .

A g r a d e c e m o s  a l  D r .  D.  M a n u e l  R i c o  S a r o mp a s  e l  r e g i s t r o  de 
d i c h o s  e s p e c t r o s .
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En l o s  e s p e c t r o s  de  ambos i s ô m e r o s , a r b i t r a r î a m e n  t e  d e -  

n o m l n a d o s  a y 3 ,  l a  a s i g n a c l ô n  de l a s  s e R a l e s  de r e s o n a n c i a  

a l o s  p r o t o n e s  es i m m e d i a t e ,  co n s  i d e r a n d o , como en o t r o s  c a s o s  

a n t e r i o r m e n t e  e s t u d i a d o s  ( 1 2 ,  1 3 )  que  e l  p r o t ô n  u n i d o  a l  c a r -  

bono c a r b i n ô l i c o  (mas e 1e c t r o n e g a t i v o )  es e l  que  a p a r e c e  a 

campos ma s b a j o s ,  a e x c e p c i ô n  de l o s  a r o m â t i c o s .  La a s i g n a -  

c i ô n  es t e r e o t ô p i c a  de l o s  p r o t o n e s  4 y 4 '  ( f i g u r a  1 2 )  es a u t o ­

mat  i c a  en e l  c o n t e x t e  de l a  a s i g n a c i ô n  c o n f i g u r a c i o n a l ,  t a  1 

como d i s c u t î r e m o s  mas a d e l a n t e  ( s e c c i ô n  3 , 2 .  )

Los p a r a m é t r é s  m a g n é t i c o s  p r o t ô n i c e s  de  m a y o r  i n t e r é s  

en e s t e  e s t u d i o  son l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  de  

l o s  p r o t o n e s  u n i d o s  a l o s  c a r b o n e s  3 * 4 y $ ( f i g u r a  1 2 ) .  No 

se han c o n s i d e r a d o  l o s  a c o p l a m i  e n t e s  de l o s  p r o t o n e s  a r o m a t i -  

cos con e l  p r o t ô n  b e n c f l i c o  c o r  r e s p o n d i e n t e  n i  l os  d e l  p r o t ô n  

h i d r o x T l i c o  d a d o  que  no se o b s e r v a  h in g i T n e  de e l l e s  en e l  e s ­

p e c t r o ,  p o r  l e  que  r e s t a  un s i s t e m a  de c ü a t r o  s p i n e s  d e l  t î p o  

ABCD,  c u y o  a h a l i s i s  c o m p l e t e  se  l l e v ô  a c a b o  m e d i a n t e  e l  p r o -  

g r a ma  de c a l c u l o  LAÔCOÛN I I I  , a d a p t a d o  â un o r d e n a d o r  IBM 

3 6 0 , e m p l e a n d o  como d a t e s  1 as f r e c u e n c i a s  de l a s  I f n e a s  de  l o s  

ag r up am i en t  os c o r r e s p o n d  i en t e s  a l o S  p r o t o n e s  H^ ,  , y

H^ de c a d a  i s ô m e r o .

En l a  T a b l a  7 se r e c o g e n  l o s  p a r a m é t r é s  m a g n é t i c o s  

p r o t ô n i c e s  -  d e s p 1a z a m i e n t e s  q u f m i c o s  ( e s c a l a  6)  y c o n s t a n ­

t e s  de  a c o p l a m î e n t o  V e c i n a l -  r é s u l t a n t e s  d e l  a n a l  i s  i s  e f e c t ü a -  

d o , a s r como l o s  m e d i d o s  d î r e c t a m e n t e  s o b r e  e l  e s p e c t r o ,  de  

l o s  i s ô m e r o s  a y 3 d e l  $ - f e n i l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i l - 3 - h e p t a n o l .

En c o l a b o r a c i ô n  con e l  D r .  D,  M a n u e l  R i c o  S a r o m p a s ,  I n -  
v e s t i g a d o r  de 1 I n s t i t u t e  de Q u f m î c a  F f s î c a  R o c a s o l a n o  de 1 
C . S . I . C . ,  M a d r i d .
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En l a s  T a b l a s  8 y 9 se r e c o g e n  l a s  f r e c u e n c i a s  e x p é r i ­

m e n t a l e s  d e l  s i s t e m a  de c u a t r o  s p i n e s  ABCD y l a s  f r e c u e n c i a s  

c a l c u l a d a s  y o b s e r v a d a s  p a r a  l o s  i s ô m e r o s  a y 3 de 1 5 ~ f e n i l -

2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l .

El  e r r o r  c o m e t i d o  en l a  m e d i d a  de l a s  f r e c u e n c i a s  ha  

s i d o  e s t i m a d o  en - 0 . 2  Hz y l a  d e s v i a c i ô n  max i ma  e n t r e  l a s  

f r e c u e n c i a s  m e d i d a s  y c a l c u l a d a s  f u é ,  en e l  c a s o  de 1 i s ô m e r o  

a de 0 . 2 5  Hz y l a  d e s v i a c i ô n  m e d i a  de 0 . 0 7  H z ,  mi e n t r a s  que  

p a r a  e l  i s ô m e r o  3 d i c h o s  v a l o r e s  f u e r o n  0 . 3 1  y 0 . 0 9  H z ,  r e s ­

p e c t  i v a m e n t e .



T a b l a  8 .

Frecuenc ias observadas y ca l cu ladas  del  s is tema ABCD para el 
isomero a .  i

P r o t o n e s F r e c u e n c i a s  

E x p é r i m e n t a l e s  ( H z )

F r e c u e n c i a s  

c a l c u l a d a s  ( H z )

D e s v i a c i ô n  

A b s o l u t a  ( H z )

1 3 1 . 7 4 0 1 3 1 . 7 5 3 0 . 0 1 3
1 4 0 . 1 4 0 1 4 0 . 1 5 8 0 . 0 1 8
1 4 2 . 0 9 0 1 4 2 . 1 0 3 0 . 0 1 3
1 4 6 . 0 9 0 1 4 6 . 1 6 5 0 . 0 7 5
1 5 0 . 4 9 0 1 5 0 . 4 8 9 0 . 0 0 1
1 5 4 . 5 9 0 1 5 4 . 5 5 3 0 . 0 3 7
1 5 6 . 5 4 0 1 5 6 . 5 1 3 0 . 0 2 7
1 6 4 . 9 4 0 1 6 4 . 8 8 2 0 . 0 5 8

H,  y H , , 1 8 5 . 0 6 0 1 8 5 . 1 0 0 0 . 0 4 04 4
1 8 7 . 7 9 0 1 8 7 . 5 4 0 0 . 2 5 0
1 8 7 . 7 9 0 1 8 7 . 8 2 6 0 . 0 3 6
1 9 0 . 1 4 0 1 9 0 . 2 6 9 0 . 1 2 9
1 9 9 . 4 1 0 1 9 9 . 5 1 2 0 . 1 0 2
2 0 2 . 1 5 0 201 . 9 3 6 0 . 2 1 4
2 0 2 . 1 5 0 2 0 2 . 2 5 3 0 . 1 0 3
2 0 4 . 5 9 0 2 0 4 . 6 6 2 0 . 0 7 2

211  . 5 2 0 2 1 1 . 5 5 6 0 . 0 3 6
2 1 1 . 5 2 0 2 1 1 . 5 6 5 0 . 0 4 5
2 1 4 . 3 6 0 2 1 4 . 2 7 9 0 . 0 8 1

Hq 2 1 4 . 3 6 0 2 1 4 . 2 9 1 0 . 0 6 9
2 2 1 . 7 8 0 2 2 1 . 8 9 4 0 . 1 1 4
2 2 1 . 7 8 0 221 . 9 0 4 0 . 1 2 4
2 2 4 . 7 1 0 2 2 4 . 6 2 2 0 . 0 8 8
2 2 4 . 7 1 0 2 2 4 . 6 3 0 0 . 0 8 0

2 8 1 . 6 4 0 2 8 1 . 5 2 9 0 . 1 1 1
2 8 1 . 6 4 0 2 8 1 . 5 3 8 0 . 1 0 2
2 8 3 . 8 9 0 2 8 3 . 9 5 3 0 . 0 6 3
2 8 3 . 8 9 0 2 8 3 . 9 6 5 0 . 0 7 5
2 8 9 . 9 4 0 2 8 9 . 9 0 7 0 . 0 3 3
2 8 9 . 9 4 0 2 8 9 . 9 1 7 0 . 0 2 3
2 9 2 . 2 9 0 2 9 2 . 3 5 0 0 . 0 6 0
2 9 2 . 2 9 0 2 9 2 . 3 5 8 0 . 0 6 8



Tabla 9. 
Frecuencias observadas y calculadas del sistema ABCD para el isômero g

Protones Frecuencias Expé­ Frecuencias Desviaciôn Ab-

r im e n ta le s  (Hz) ca lc u lad as  (Hz) s o l u t a  (Hz)

132.720 132 .848 0 .128
136.230 136.398 0 .1 6 8
142 .600 142.465 0 .1 35
146 .660 146.629 0.031
146.660 146 .634 0 .0 2 6
150.170 150.196 0 .0 2 6
156.210 156.223 0 .013

H2̂ y 158 .190 158.139 0.051
160 .600 160.404 0 .1 9 6
160 .600 160 .696 0 .0 9 6
170.150 170 .057 0 .0 9 3

- 171 .920 -
172.020 171 .992 0 .0 28

- 174 .454 -
183.870 183.855 0 .0 15
185.630 185.767 0 .1 3 7

235 .030 234 .92 5 0 .1 05
235 .030 235 .10 8 0 .0 7 8
238 .870 238 .67 5 0 .1 9 5

Hr 238 .870 239.111 0.241
b 242 .050 241 .9 2 4 0 .1 26

242 .050 242 .1 0 7 0 .0 5 7
243 .390 243 .8 3 6 0 .1 5 4
244 .690 244 .642 0 .0 48

246 .260 246 .2 3 8 0 .0 22
247 .020 247 .0 4 3 0 .0 23
250 .510 25 0 .4 0 7 0 .1 03

"3
250 .510 250 .5 9 3 0 .0 83
251 .82 0 251.701 0 .1 1 9
251.820 25 2 .1 3 7 0 .3 1 7
254 .130 254 .0 7 3 0 .0 5 7
254 .13 0 254 .2 5 9 0 .1 2 9



3 .2 .  Ca lcu lo  de las pob lac iones conformac iona les  y a s ig n a - 
c iôn de l as  c o n f i g u r a c i ones r e l a t i v a s  a p a r t i r  de las 
constantes  de acoplamiento v e c i n a l .

3 . 2 . 1 .  Aspectos p r e v i o s .

Como ya  hemos i n d î c a d o  a n t e r i o r m e n t e  ( S e c c i ô n  2)  

vamos a c o n s i d e r a r  l a s  c o n f o r m a c i ones  a l t e r n a d a s  e n t r e  

l a s  qu e  e x i s t e  un e q u i l i b r i o  de i n t e r c o n v e r  s i ô n  r a p i ­

de , p o r  1o que  es f a c t i b l e  l a  u t i l i z a c i ô n  de l a  e c u a ­

c i ô n  / 8 / ,  q u e ,  a p i i c a d a  a l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e ^  

t o  v e c i n a l e s ,  se  t r a n s f o r m a  en l a  e c u a c i ô n  / 9 / :

= i l  k j ! / 9 /
i = 1 ' ' -

en l a  q ue  es l a  c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  e x p e r i ­

m e n t a l ;  k . l a  p o b l a c i ô n ,  e x p r e s a d a  como f r a c c i ô n  m o l a r ,  

de un c o n f ô r m e r o  d a d o ,  i ,  y J*. , l a  c o n s t a n t e  de a c o p l a ­

m i e n t o  c o r r e s p o n d i e n t e  a d i c h o  c o n f ô r m e r o .

En p r i n c i p i o ,  s i  d i s p u s i ë r a m o s  de v a l o r e s  de  g a ­

r a n t i e  p a r a  l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  J . %  en n® 

de p o b l a c i o n e s  c o n f o r m a c i o n a l e s ,  k . ,  que  p o d r î a n  s e r  

d e t e r m i n a d a s  v e n d r f a  l i m î t a d o  u n i c a m e n t e  p o r  e l  n um é­

r o de l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l ,  —

que  p u d i e r a n  m e d i r s e .  Es d e c î r ,  p u e s t o  que  p a r a  c a d a  

d i a s t e r e ô m e r o  e x i s t e n  c u a t r o  v e c i n a l e s  - c u y a  d e -

p e n d e n c i a  con e l  d e s d o b 1 a m i e n  t o  c o n f o r m a c i o n a l  se  p u e ­

de  e x p l i c i t e r -  c a b e  p l a n t e a r  c ü a t r o  e c u a c i o n e s  d e l  t  i -  

po / 9 /  q u e  u n i d a s  a l a  c o n d i c i ô n :

n
K.  = 1 / 1 0 /

c o n s t i t u y e n  un s i s t e m a  de c i n co e c u a c i o n e s  l i n e a l m e n  

t e  i n d e p e n d i e n  t e s  , y c i n c o  s e r f a  e l  n u m é r o  ma x i mo  de



p o b l a c i o n e s  que  se  p o d r T a n  c a l c u l a r  a p a r t i r  de l a s
,obs  .

J v e c i n a l e s .

En l a  p r â c t i c a ,  s i n e m b a r g o ,  no se d i s p o n e  de  l a s  

c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  de c a d a  c o n f ô r m e r o ,  J ? ,  p o r  

1o que  se h a c e  n e c e s a r i o  e s t i m a r l a s  p o r  c o m p a r a c i ô n  

de c a d a  c o n f ô r m e r o  con c o m p u e s t o s  m o d e l o  o se t i e n e n  

q u e  e v a l u a r  a p a r t i r  de l a s  d e p e n d e n c i a s , d e t e r m i n a d a s  

e m p f r i c a m e n t e ,  de  l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  v e c i ­

n a l  con l o s  a n g u l o s  d i e d r o s  - r e l a c i ô n  de K a r p l u s -  e l e c -  

t r o n e g a t i V i d a d  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  y o r i e n t a c i ô n  de l o s  

m i s m o s .  ( 2 6 ,  2 7 ,  2 8 ,  2 9 ) .

Un t r a t a m i e n t o  m a t e m a t i c o  e x h a u s t i v o ,  de a c u e r d o  

con 1o a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o ,  c o n s i d e r a n d o  t r è s  c o n ­

f ô r m e r o s  s i g n i f i c a t i v o s  p a r a  c a d a  d i a s t e r e ô m e r o ,  a p a r ­

t é  de c o m p l e j o  p r o p o r c i o n a  unos r e s u l t a d o s  que  no son  

t o t a l m e n t e  s a t i s f a c t o r i o s  .

P o r  e l l o ,  l a s  e t a p a s  s e g u i d a s  p a r a  r e s o l v e r  e l  

p r o b l e m a  p l a n t e a d o  han s i d o  l a s  s i g u l e n t e s :

a )  A s i g n a c i ô n  de c o n f i g u r a c i o n e s  r e l a t i v a s ,  t e n i e n -  

do en c u e n t a  e l  e n t o r n o  de v a l o r e s  p r o b a b l e s  de  

l o s  d i f e r e n t e s  t i p o s  de c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n ­

t o  v e c i n a l ,  a s T como l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en 

e l  a n a l  i s  i s  c o n f o r m a c i o n a l  p r e v i o ,  e f e c t u a d o  t o -  

mando como b a s e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e s t e r i c a s  d i -  

f e r e n c i a l e s  e n t r e  g r u p o s  e x i s t e n t e s  en l o s  c o n ­

f ô r m e r o s  s i g n i f i c a t i v o s  de c a d a  c a r b i n o l .

b)  A n a l  i s  i s  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  o b s e r ­

v a d a s  p a r a  e l  i s ô m e r o  p o r  c o m p a r a c i ô n  con l a s  

de 1 i s ô m e r o  R_R d e l  1 , 3~d i f  en i 1 - 4  , 4 - d  i met  i 1 -  1 - p e n -  

t a n o l  ( 1 3 ) .  E s t e  c a r b i n o l  e s ,  v i r t u a l  m e n t e ,  mono-

( * ) La a p l i c a c i ô n  de 1 p r o c e d i m i e n  t o  d e  c a l c u l o  b a s a d o  en l a  
cons id e ra c îô n  de la  e l e c t r o n e g a t  i v idad  de los sus t  rfrq V llfilJ   ̂cr  i t  o 
a n te r io rm e n te  en la  b i b l i o u r a f f a  ( 1 2 ) ,  no r e s u l t ô  s a t i s f a c t o r i a



I
co n form a c îo n a l ,  p o r  1 o q u e  l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m î e n t o  

v e c î n a l  o b s e r v a d a s  p a r a  e l  m î s m o ,  se  p u e d e n  u t î l î z a r  como  

v a l o r e s  m o d e l o  s î t e n e m o s  en c u e n t a  su a n a l o g f a  e s t r u c t u r a l *  

con l o s  c a r b i n o l e s  q u e  e s t a m o s  e s t u d î a n d o .

A n â l î s î . s  de  l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m î e n t o  o b s e r v a d a s  

p a r a  e l  s î ô m e r o  R^,  c o n s i d e r a n d o  como v a l o r e s  m o d e l o  l a s  

c o n s t a n t e s  d e  a c o p l a m î e n t o  v e c î n a l  de  R R - 4 , 3 - d î f e n î 1-4 ,4 -  
- d  î me t  î 1 -  1 - p e n  t  a no 1 y d e l  RJR -  5 " f  e n î 1 -  2 , 2 , 6 , 6 -  t  e t  r ame t  î 1 -  

- 3 - h e p t a n o l  q u e  r é s u l t a  s e r ,  t a  1 como se d î s c u t î r a  mas 

a d e l a n t e ,  m o n o c o n f o r m a c î o n a  1 .

3 . 2 . 2 .  D e f 1 n i C i ô n de las cons tan tes  de acop lamien to  vec i  nal

De a c u e r d o  con l a  t e r m î n o l o g î a  a c e p t a d a  g e n e r a l m e n t e  

en l a  b î b l î o g r a f î a  ( 2 7 ) ,  s e  d e f î n e n  como c o n s t a n t e s  de aco  

p l a m î e n t o  v e c î n a l  de  t î p o  s I n c l i n a i  l a s  q u e  c o r r e s p o n d e n  a 

h î d r ô g e n o s  c u y a  s î t u a c î ô n  r e l a t î v a  d e f i n e  un â n g u l o  d î e d r o  

de  6 0 ° ,  y como c o n s t a n t e s  de a c o p l a m î e n t o  v e c î n a l  de  t î p o  

a n t î p e r f p 1 a n a r  l a s  q u e  se c o r r e s p o n d e n  con a n g u l o s  d î e d r o s  

de 1 80® ( f i g u r a  1 3 ) .

xy
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De a c u e r d o  con l a  r e l a c i o n  / 1 1 / ,  p r o p u e s  t a  p o r  K a r p l u s  

( 2 6 a )  p a r a  c a l c u l a r  l a  c o n s t a n t e  de a c o p l a m î e n t o  v e c î n a l ,  

en f u n c î ô n  de 1 a n g u l o  d î e d r o  <j> , d e f î n î d o  p o r  l o s  e n l a c e s

Hy -  C,  Y " x  '  ^ 2 -

J = A COS é -  B COS *  + C / 1 1 /xy  ^x y  ^ x y

s î e n d o  / A /  > / B /  y  / C /

l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m î e n t o  v e c î n a l  de t î p o  a n t î p e r î p l a n a r ,  

J ? ^ ,  s e r a n  m a y o r e s  q ue  l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m î e n t o  de t î p o  

s i n c l i n a i ,  ( J ? ^  > J ? ^ ) .

Po r  o t r a  p a r t e ,  l a  m a g n î t u d  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a ­

m î e n t o  v e c î n a l  d e p e n d e  d e c î s i v a m e n t e  de  l a  e l e c t r o n e g a t ! v i d a d  

de l o s  s u s t î t u y e n t e s  y de l a  o r i e n t a c i ô n  r e l a t î v a  de l o s  m î s -  

mos r e s p e c t o  a l o s  p r o t o n e s  a c o p l a d o s .  De e s t e  modo,  se e n c u e n  

t  r a b i e n  e s t a b l e c î d o  que  l a s  c o n s t a n t e s  de acoplamîento  v e c î ­

n a l ,  t a n t o  l a s  de  t î p o  a n t î p é r i  p l a n a r  como s i n c l i n a i ,  d i s m i -  

n u y e n  a l  a u m e n t a r  l a  e l e c t r o n e g a t i v i d a d  de un s u s t i t u y e n t e  

o e l  n u m é ro  de s u s t i t u y e n  t e s  e l e c t r o n e g a t i v o s  ( 2 6 b ,  2 7 ,  2 8 ,  

2 9 ) .  La î n f l u e n c î a  de l a  o r i e n t a c i ô n  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  

e 1e c t r o n e g a t i v o s  r e s p e c t o  a l o s  p r o t o n e s  a c o p l a d o s  es c r T t  i -  

ca en e l  c a s o  de un a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  de t i p o  s i n c l i n a i  

( 2 7 , 2 8 ,  2 9 )  y a  q u e  l a  c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  s i n c l i n a i  

es m e n o r  c u a n d o  e l  s u s t i t u y e n t e  e l e c t r o n e g a t i v e ,  R,  se en -  

c u e n t r a  en una d i s p o s î c i ô n  a n t i p é r i  p l a n a r  r e s p e c t o  a c u a l -  

q u i e r a  de l o s  p r o t o n e s  a c o p l a d o s  ( o r i e n t a c i ô n  de t î p o  [ I ] ;  

f i g u r a  1 4 ) ,  q u e  c u a n d o  se e n c u e n t r a  en una d i s p o s î c i ô n  s i n ­

c l i n a i  ( o r i e n t a c i ô n  de t i p o  [ i l ] ;  f i g u r a  1 4 ) .
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Po r  l o  t a n t o ,  l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m î e n t o  v e c i n a l  s i n ­

c l i n a i  es y a n t i  p e r  i p l a n a r e s  d e l  s i s t e m a  r o t a c i o n a l  s e r a n

m e n o r e s  q u e  l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  h o m ô l o g a s  d e l  s i s ­

tem a r o t a c i o n a l  C ^ - C ^  d e b i d o  a que  e l  g r u p o  h i d r ô x i l o  u n i d o  a l  

C^ es mas e l e c t r o n e g a t i v o  que  e l  g r u p o  f e n i l o  u n i d o  a l  C ^ . A s f -  

mi s mo ,  p a r a  un s i s t e m a  r o t a c i o n a l  d a d o ,  l a  c o n s t a n t e  de a c o p l a t  

m i e n  t o  v e c i n a l  s i n c l i n a i  m e n o r  s e r a  a q u e l l a  que  c o r r e s p o n d e  a 

una d i s p o s î c i ô n  e s p a c i a l  en l a  que  un s u s t i t u y e n t e  e l e c t r o n e g a ­

t i v e  e s t é  en una o r i e n t a c i ô n  a n t i p é r i  p l a n a r r e s p e c t o  a uno de l o s  

p r o t o n e s  a c o p l a d o s .

P a r a  e l  s i s t e m a  r o t a c i o n a l  C ^ - C ^  se  p r é s e n t a  s o l a m e n t e  una  

d i s p o s î c i ô n  e s p a c i a l  en l o s  c o n f ô r m e r o s  c o n s i d e r a d o s ( o r i e n t a c i ô n  

[ l  11]  ; f i g u r a  1 5 ) ,  m i e n t r a s  q u e  p a r a  e l  s i s t e m a  C ^ - C ^  se  p r e s e n -  

t a n  dos d i s p o s î c i o n e s  e s p a c i a l e s  [ i v ]  , [ v ]  y  [ v i j  i n d i c a d a s  en 

l a  f i g u r a  15.
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[ I I I ] [ IV] 

Conformero I

- 9 3 -

[V] 

Conformero X

- 9 3 -

[VI ]  

Conformero XI

F i g u r a  1 5 . D i s p o s î c î o n e s  e s p a c l a l e s  de l o s  s i s t e m a s  r o t a c î o n a l e s

Y C4 - C 5 .

De a c u e r d o  con l a s  c o n s i d e r a c i one  s a n t e r i o r e s ,  c a b e  e s p e r a r  

que  l a  c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  ^ ° ^ ^ b d ^ V ^  s e a

m e n o r  q u e  a u n q u e  no muy d i f e r e n t e  e n t r e  s T ,  d a d o  qu e  e l

g r u p o  f e n i l o  no t i e n e  una e l e c t r o n e g a t ! v i d a d  t a n  a c u s a d a  como e l

g r u p o  h i d r o x f l o  ( 2 8 , 2 9 ) .

Las c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  de t i p o  a n t i p e r i p l a -

n a r ,  ( J ^ d ^ i v '  ( ^ c d ^ V  ^ ^ ^ b d ^ V I  ^ e b e n  s e r  p r a c t i c a m e n t e  i g u a l e s ,

y a que  e l  e f e c t o  de l a  o r i e n t a c i ô n  de 1 s u s t i t u y e n t e  e l e c t r o n e g a - _
•}<

t i v o  d e b e  s e r  p e q u e n o  , y no se c o n o c e n  c o r r e 1a c i o ne s  f i a b l e s  p a ­

r a  p o d e r  t e n e r l o  en c u e n t a .

3 . 2 . 3 . As i g n ac  i ôn de c o n f  i g u r a c i  o n e s  r e l a t i v a s .

La a s i g n a c i ô n  de c o n f  i g u r a c  i o n es  r e l a t i v a s  R_R y a l o s  

i s ô m e r o s  a y 3 p u e d e  l l e v a r s e  a c a b o  f a c i l m e n t e  s i  t e n e m o s  en  

c u e n t a  que  una  c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  de t i p o  a n t i p e r i p l a -

E s t e  e f e c t o  d e b e  s e r  bas  t a n t e  m eno r  q u e  en e l  c a s o  de  l a s  
c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  de t î p o  s i n c l i n a l .



n a r ( c u y o  v a l o r  s u e l e  es t  a r c o m p r e n d î d o  en e l  e n t o r n o  

1 1 - 3  Hz ( 2 7 , 2 8  p â g .  2 8 8 ) d e b e  s e r  m a y o r  que  una c o n s t a n ­

t e  de t î p o  s i n c l i n a l  ( c u y o  v a l o r  s u e l e  e s t a r  c o m p r e n d i d o  

en e l  e n t o r n o  3 - 2  Hz ( 2 7  , 2 8  p â g . 2 8 8 ) )

De a c u e r d o  con l o  a n t e r i o r ,  en e l  i s ô m e r o  con

un u n i c o  c o n f ô r m e r o  s i g n i f i c a t i v o  , I )  ( F i g u r a  1 2 ) ,  c a d a  

p r o t ô n  de 1 a g r u p a m i e n t o  met  i l  e n i c o  d e b e  t e n e r u n a  c o n s t a n ­

t e  de t i p o  a n t i p é r i  p l a n a r  - g r a n d e -  y o t r a  de t i p o  s i n c l i ­

n a l -  p e q u e n a ,  en l o  que  se  r e f i e r e  a sus a c o p l a m i e n t o s  

con l o s  p r o t o n e s  3 y 5 en p o s i c i ô n  v e c i n a l .  E s t a  c i r c u n s -  

t a n c i a  se  p u e d e  v i s u a l i z a r  f a c i l m e n t e  s i  se  r e p r e s e n t a n  

l o s  dos s i s t e m a s  r o t a c î o n a l e s  C ^ - C ^  y C^^-C^,  q u e  c o n s t i ­

t u y e n  e l  c o n f ô r m e r o  I ,  en p r o y e c c i o n e s  de Newman ( f i g u ­

r a  1 6 ) .
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s î s t e m a  C ^ - C ^ S i s tehia

J  ̂ ^ - c o n s t a n t e  s i n c l i n a l  ^ - c o n s t a n t e  a n t i  p e r  i p l a n a r

J  ̂ - c o n s t a n t e  a n t i  p e r  i p l a n a r   ̂-  const ant e  s i n c l i n a l

Con f ô r m e r ô

Fi  g u r a 16 .



E s t a  c î r c u n s t a n c î a  se  o b s e r v a  p r e c î s  amen t e  en e l  e s p e c  

t r o  d e l  i s o m e r o  g ( T a b l a  7 ) .

Po r  e l  c o n t r a r i o ,  en e l  i s ô m e r o  a t e n d i e n d o  a l  c o n ­

f ô r m e r o  p r é d o m i n a n t e  X ( f i g u r a  1 2 )  y h a c i e n d o  a b s t r a c c i ô n  de  

l a  c o n t r i b u c i ô n ,  menos s i g n i f i c a t i v e ,  de  a c u e r d o  con e l  a n a -  

l i s i s  c o n f o r m a c i o n a l  p r e v i o ,  de 1 c o n f ô r m e r o  X I ,  uno de l o s  

p r o t o n e s  de 1 g r u p o  met  i l  e n i c o  d e b e  p r e s e n t e r  dos c o n s t a n t e s  

de a c o p l a m i e n t o  de t i p o  a n t i p e r i p l a n a r  - g r a n d e s -  y e l  o t r o  

dos c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  de t i p o  s i n c l i n a l  - p e q u e n a s - ,  

t a  1 como se a p r e c i a  c l a r a m e n t e  en l a s  p r o y e c c i o n e s  de Newman  

de l o s  s i s t e m a s  r o t a c i o n a l  es C , - C ; ,  y d e l  c o n f ô r m e r o  X

( f i g u r a  1 7 ) .
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Si st ema C^-C^ Sistema C^-C^

J  ̂ 2̂ - c o n s t a n t e  s i n c l i n a l J 2̂ ^ -  C o n s t a n t e  s i n c l i n a l

J  ̂ - c o n s t a n t e  a n t i  p e r  i p l a n a r  ^ - cons t ant e  a n t i p e r i p l a n a r

C o n f ô r m e r o  X

F i g u r a  1 7 .



E s t o s  t i p o s  de a c o p l a m i e n t o s  se  o b s e r v a n ,  p r e c i s a m e n t e ,  

en e l  e s p e c t r o  d e l  i s o m e r o  a ( T a b l a  7 ) .

Que da  a s f  e s t a b l e c i d o  i n e q u f v o c a m e n t e  que  a l  i s o m e r o  g 

l e  c o r r e s p o n d e  l a  c o n f i g u r a c i ô n  r e l a t i v a  ^  y a l  i s ô m e r o  a l a  

c o n f  i gu r a c  i ôn R S .

3 . 2 . 4 .  Ana l i  s i s de 1 as constantes  de acoplami ente expe- 
r i  mental  es del i sômero RR.

Los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b s e r v a d o s  p a r a  e l  i s ô m e ­

r o  R_R, p u e d e n  a s i g n a r s e  d i r e c t a m e n t e  como v a l o r e s  m o d e l o  c o ­

r r e s p o n d  i en t e s  a l  c o n f ô r m e r o  I ,  d a d o  que  l a  c o r r e c c i ô n  q u e  

c a b r f a  c o n s i d e r a r  d e b i d o  a l a  p o b l a c i ô n  d e l  c o n f ô r m e r o  I I  s e -  

r f a ,  en e l  p e o r  de l o s  c a s o s ,  i n f e r i o r  a l  p r o p i o  e r r o r  e x -  

pe r i me n t  a 1 .

E s t o s  v a l o r e s  s o n ,  p r a c t i c a m e n t e ,  c o i n c i d e n t e s  con l o s  

d e l , i s ô m e r o  de 1 1 , 3 ~ d i f e n i 1 -  4 , 4 - d i m e t i 1 -  1 - p e n t a n o 1 ( 1 3 ) ,

t a m b i e n  v i r t u a l  m e n t e  m o n o c o n f o r m a c i o n a 1 , s e g û n  p u e d e  v e r s e  

en l a  T a b l a  1 0 ,  e x c e p t o  l a  c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  s i n c l i n a l  

de 1 p r o t ô n  u n i d o  a l  c a r b o n o  c a r b i n ô l i c o  que  en e s t e  c a s o  es 

de 1 . 4 7  Hz y en e l  de  r e f e r e n c i a  es 2 . 2 9  H z .

Tabla 10

Const ant e de 
acoplami  ent o

RR- 1 , 3 “ d i f e n i 1 - 4 , 4 -  
d i me t i 1 - 1 - p e n t a n o l

Const ant e de 
acopl ami ent o

R R - 5 - f e n i 1- 2 , 2 , 6 , 6 - t e ­
t r amet i  1- 3 - h e p t a n o l .

^1 . 2 2 . 2 9  ± 0 . 0 6 1. 47  ± 0 . 0 6

J l . 2 ' 10. 62 ± 0 . 0 7
'’S. ' t '

10.71 ± 0 . 0 6

‘^3.2 12 , 46  ± 0 . 0 7 J5 . 4 12. 63  ± 0 . 0 6

‘̂ 3 . 2 ' 3 . 03  ± 0 . 0 7 ' '5 . 4 '
2 . 9 8  ± 0 . 0 6



Dada l a  c o î n c î d e n c l a  de l a s  r e s t a n t e s  c o n s t a n t e s  de  

a c o p l a m î e n t o  no p a r e c e  r a z o n a b l e  que  e l  o r î g e n  de e s t a  d i s ­

c o r d a n c e  a s e a  d e b i d o  a una d e f o r m a c l ô n  de l a  g e o m e t r f a  i d e a l  

m e n t e  a d m i t  I d a  p a r a  e l  c o n f ô r m e r o  en uno u o t r o  c a s o  ( f i g u r a  

1 8 ) .

Bu Bu

PhHO

Ph

HO

I s ô m e r o  R R - 5 - f e n l 1 - 2 , 2 ,  
6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l .

F i g u r a  18

I s ô m e r o  R R - 1 , 3 - d i f e n i 1
4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 - p e n t a n o l

D i c h a  d e f o r m a c l ô n  es t a n t o  menos p r o b a b l e  p o r  c u a n t o

se t r a t a  d e l  c o n f ô r m e r o  ma s a s t a b l e  en ambos c a s o s .  La û n i -

ca d i f e r e n c i a  e n t r e  e l l o s  r a d i c a  en l a  d i s t i n t a  n a t u r a l e z a

de uno de l o s  s u s t î t u y e n t e s  d e l  c a r b o n o  c a r b i n ô l i c o  - B u ^

en e s t e  c a s o ” Ph en e l  de r e f e r e n c i a  p o r  l o  que  l a  d i f e r e n ­

c i a  o b s e r v a d a  en e l  v a l o r  de d i c h a  c o n s t a n t e  de  a c o p l a m i e n ­

t o  p u e d e  a t r i b u i r s e  a l a  d i f e r e n t e  n a t u r a l e z a  d e l  r e s  t o  h i -  

d r o c a r b o n a d o  en uno y o t r o  c a s o .

Po r  e l l o ,  p r o p o n e mo s  l o s  v a l o r e s  m o d e l o  r e c o g i d o s  en

l a  T a b l a  1 1 ,  p a r a  l l e v a r  a c a b o  e l  a n a l  i s  i s  c o n f o r m a c i o n a l  

y l a  a s i g n a c i ô n  de c o n f i g u r a c i ones  r e l a t i v a s  de c a r b i n o l e s  

a c f c l i c o s  e s t r u c t u r a l m e n t e  r e l a c i o n a d o s  con l o s  a q u f  e s t u ­

d i a d o s  ( v é a s e  s e c c i ô n  3 . 4 ) .
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Tabla 11

Valores modelo propuestos para las constantes de acoplamien-
to vec in a l deducidos del a n a l i s i  s de las constantes de aco-
pi ami ento observadas en el  isômero de los carbi  noles
RCHOH-CHg- CHPhBu^.

N a t u r a l e z a Constantes de acopl amî ent o vecî nal ( H z ) .

de  R Jab J J .ac cd -'bd

Ph 2 . 2 9 ± 0 . 0 6

1 0 . 6 - 1 0 . 7  3 . 0 1 2 . 5 - 1 2 . 6

Bû 1 . 47 ± 0 . 06



3.2.5. A n â T i s i s de las constantes  de acoplamiento exper i  menta- 
1 es del  isômero RS.

Sistema r o t a c i o n a l  C^-C^.

Los r e s u l t a d o s  d e l  a n a l  i s  i s  c o n f o r m a c i o n a l  p r e v i o ,  e f e c ­

t u a d o  t o ma n d o  como b a s e  l a s  i n t e  r a c e î o nes  e s t e r i c a s  i n e s t a b î l i -  

z a n t e s  d i f e r e n c i a l e s  e x i s t e n t e s  en l o s  d î v e r s o s  c o n f ô r m e r o s  d e l  

i s ô m e r o  F[S_, p e r m î t e n  d e s e s t  i m a r ,  r a z o n a b  1 emen t e  , l a  c o n t r i b u c i ô n  

de 1 c o n f ô r m e r o  X I I I  en e l  e q u i l i b r i o  c o n f o r m a c i o n a l ,  p o r  l o  que  

e l  i s ô m e r o  R_  ̂ es t a r a  c o n s t i t u i d o  p o r  l o s  c o n f ô r m e r o s  X y X I  en 

e q u i l i b r i o ,  con un c l a r o  p r e d o m i n i o  d e l  p r i m e r o .

Los v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a ­

m i e n t o  :

= 2 . 3 2  Hz y = 8 . 5 7  Hz .

r e q u i e r e n  c i e r t a  e x p l i c a c i ô n .  El  p r i m e r o ,  s i  b i e n  es muy p a -  

r e c i d o  a l o s  v a l o r e s  m o d e l o  de c o n f ô r m e r o s  a n â l o g o s  e n c o n t r a -  

d os en c a s o s  an t e r i o r e s  ( 1 2 ,  13)  se a p a r t a  s en s i b 1e m e n t e  d e l

v a l o r  e n c o n t r a d o  p a r a  e l  p r o p i o  i s ô m e r o  ( c o n f ô r m e r o  I ,

= 1 . 4 7  Hz)  con  e l  que  l a  a n a l o g f a  e s t r u c t u r a l  p a r a  e l  

f r a g m e n t e  r o t a c i o n a l  C ^ - C ^  es m a x i m a .  Por  o t r a  p a r t e ,  l a  c o n ^  

t a n t e  a n t i p e r i p l a n a r  en e s t e  c a s o ) ,  t i e n e  un v a l o r  i n ­

f e r i o r  t a n t o  a l  que  p r é s e n t a  e l  i s ô m e r o  ^  ( c o n f ô r m e r o  I ,

= 1 0 . 7 1  H z ) ,  como a l  que  s u e l e  s e r  n o r m a l  p a r a  d i s p o s i -  

c i o n e s  a n a l o g a s ,  1 0 . 6  -  0 . 3  Hz ( 1 2 ,  1 3 ) .

La e x p l i c a c i ô n  de ambas d i f e r e n c î a s  no p u e d e  r e s i d i r  

en l a  c i r e u n s t a  n e i a  de  l a  m e z c l a  c o n f o r m a c î o n a l ,  p o r  c u a n ­

t o  l o s  c o n f ô r m e r o s  X y X I  t i e n e n  i d é n t i c a  d i s p o s î c i ô n  r e ­

l a t i v a  d e l  f r a g m e n t e  r o t a c i o n a l  C ^ - C ^ ,  s i  se c o n s i d e r a n  

ambos con una g e o m e t r f a  de a l t e r n a n c i a  i d e a l  de  e n l a c e s  ( a n ­

g u l o s  d i e d r o s  de 6 0 ® ) .  F o r z o s a m e n t e  d e b e  a d m i t i r s e  que  X



y / o  X I  (mas p r o b a b 1e me n t e  a m b o s ) ,  se e n c u e n t r a n  d î s t o r s î o n a -  

dos r e s p e c t o  a l a  g e o m e t r f a  i d e a l  s u p u e s t a  a q u f ,  en c u a n t o  a 1 

s i s t e m a  r o t a c i o n a l  C ^ - C ^ .

Si  c o n s i d e r a m o s  l a  r e l a c i o n  e x i s t a n t e  e n t r e  l a  c o n s t a n t e  

de a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  y e l  â n g u l o  d i e d r o ,  d a d a  p o r  l a  r e ­

l a c i o n  de K a r p l u s  ( 2 6 a )  e c u a c i ô n  / 1 1 / ,  y e l  h e c h o  de q u e  l a

c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o ,  J ob s 
3 , 4 es ma y o r  de l o  que  c a b r f a  e s ­

p e r a r ,  e l  s e n t i d o  de l a  d e f o r m a c l ô n  d e b e  i n t e r p r e t a r s e  en f u n -

c i ô n  de que  e l  â n g u l o  d i e d r o  <j>H < 60« p u  ^ vu , s e g u n  se  i n d i c a  

en l a  f i g u r a  1 9 , d o n d e  l a  f l é c h a  e x p r e s a  e l  s e n t i d o  de  l a  d e -  

f o r m a c i ô n  d e l  s i s t e m a  r o t a c i o n a l  C ^ - C ^ ,  r e s p e c t o  a l a  g e o m e t r f a  

i d e a l  r e p r e s e n t a d a . E s t a  d e f o r m a c l ô n  e x p l i c a  a s f m i s m o  que  l a

c o n s t a n t e  J ob s 
3 , 4 s e a  me n o r  de l o  e x p r e s a d o .

Bu Bu

HO Ph

X

Figura 19
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E s t a  d e f o r m a c l ô n  se p u e d e  e x p l i  c a r ,  f â c i l m e n t e ,  p o r  l a s  

f u e r t e s  i n t e r a c c i o ne s  e s t e r i c a s  p r é s e n t e s  en X y en X I :  en X 

una i n t e r a c c i ô n  1 , 3 - p a r a l e l a  ( P h - O H )  y en X I  una ( B u ^ - H ) ( f i ­

g u r a  19). C u a l q u i e r  d e f o r m a c l ô n  de l a  g e o m e t r f a  de a l t e r n a n c i a  

i d e a l  p a r a  l o s  s i s t e m a s  r o t a c î o n a l e s  C ^ - C ^  y p o d r f a  c o n -

t r i b u i r  a a l  i v i a r t a i e s  a p i h a m i e n t o s  e s t é r i c o s ,  p e r o ,  s i n p e r -  

j u i c i o  de qu e  e l  s i s t e m a  C ^ - C ^  p u e d a  e s t a r  t a m b i e n  l i g e r a m e n -  

t e  d e f o r m a d o ,  es mâs l ô g i c o  p e n s a r  q u e  se  p r o d u z c a  en e l  s i s t e ­

ma C g - C ^ p o r  c u a n t o  uno de l o s  g r u p o s  de 1 C ^ , e l  h i d r o x f l o .

es b a s t a n t e  menos v o l u m i n o s o  q u e  e l  f e n i l o  d e l  C
5*



La d e f o r m a c î ô n  d e l  f r a g m e n t e  C ^ - C ^ ,  no t î e n e  p o r q u é  dar - *  

se en e 1 mî smo g r a d e  en l e s  c e n f ô r m e r e s  X y X I ,  p e r e  d e b e  s e r ,  

en e 1 mi s me  s e n t i d e  en a mb e s ,  t e d a  v e z  q ue  l a  p e b l a c î ô n  de X I ,  

cerne v e r e m e s  a c e n t î n u a c  I en , d e b e  s e r  r e 1 a t î v a m e n t e  p e q u e n a .

S i s t e m a  r e t a c i e n a l

La î n t e r p r e t a c i e n  de l e s  v a l e r e s  e n c e n t r a d e s  p a r a  l a s

c o n s t a n t e s  de  a c e p l  ami  e n t e  de 1 f r a g m e n t e  d e l  i s ô m e r e

R S , e x i g e  t e n e r  en c u e n t a  l a  m e z c l a  c e n f e r m a c i e n a l  de X y X I

Si  a p l i c a m e s  l a  e c u a c î ô n  / 9 /  a l a s  c o n s t a n t e s  y

j u n t e  cen  l a  r e l a c i ô n  / l O /  e b t e n e m e s  un s i s t e m a  de t r è s  e c u a -  

c l o n e s  l i n e a l  m e n t e  i n d e p e n d l e n t e s  ce n  s e f s i n c o g n i t a s :

kx  > l<xi  . ( J 4 _ s ) x  > ("^4', ' ( ^ 4 , 5 ) * !  '

Es d e c i r :

' ^ 4 , 5  ° '^X • ^ ' ^ 4 , 5 ' x  ^  '^XI ( ^ 4 , s ) x i  / 12/

■ ^ 4 \ 5  " * X̂ • ^ ' ^ 4 ' , 5 ^ X  ^  '^XI  ^"'4 ' , 5 ^ X 1

kx  + = 1 / 1 4 /

que  se  p u e d e  t r a n s f o r m e r  en un s i s t e m a  de des  e c u a c i e n e s  c en

c î n ce  i n c o g n i t a s  a l  c o n s i d é r e r  l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  p e b l a -  

c i  o n e s  c e n f e r m a c i e n a l e s  / 1 4 / :

^ 4 , 5  " * X̂ ( ^ 4 , s ) x  ^ ( 1  "^X̂  ( ^ 4 , 5 ) XI  / I S /

^ 4 ' , 5  " "̂ X ( ^ 4 ' , s ) x  *  ( 1  ^X^ ( ^ 4 ' , 5 ^ X 1

A p a r t i r  de e s t e  s i s t e m a  es p e s i b l e  e n c e n t r a r  un va 1 e r

m i n i m e  p a r a  l a  p e b l a c  i o n  c e n f e r m a c i e n a l  de X,  a d m i t i e n d e  un

campe de v a r i a c i ô n  p a r a  e 1 v a l e r  de l a  c o n s t a n t e  de  a c e p l a -  

m i e n t e  ^ de 1 c e n f ô r m e r e  X I  l ô g i c e  y s u f  i c i en t emen t e  am­

p l i  e :



1 0 . 0  ( J | ,  5^X1  4  ' 3  0 " z .

y un v a l o r  n n n i m o  p a r a  ( J^  j ) ^  4e  1 . 9 0  H z .  

La e c u a c î ô n  / 1 5 /  se p u e d e  e x p r e s a r  como:

X
/ I  7 /

d o n d e  e l  v a l o r  ma x i mo  de (Jj^  ̂  ̂ v i e n e  d e t e r m i n a d o  a u t o m a t  i c a -  

m e n t e  p e r  e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  : = 2 . 6 9  Hz p a r a  k^=  1 . 0 0 ,

con 1o que  d i s p o n e m o s  t a m b i e n  del  i n t e r v a l o  de  v a r i a c i ô n  p a r a

* ' ' 4 , 5 ^ X  •

1 . 9 0  ^  4 2 . 6 9  H z .

Con e s t a s  p r e m i s a s  podemos c a l c u l a r  l a  v a r i a c i ô n  de  

( J ^  5^X f u n c i ô n  de p a r a  1 os va l o r e s  e x t r e m e s  a d m i t i ­

des  p a r a  5^X1 ( T a b  l a  12 )

T a b l a  12

= 13. 0  Hz = 10. 0  Hz

•̂ X *̂ X ( ^ 4 , 5 ) x

1. 00 2 . 69 1 . 00 2 . 69

0 . 98 2 . 4 8 0 . 9 8 2 . 5 4

0 . 96 2 . 2 6 0 . 9 6 2 . 39

0 . 94 2 . 0 3 0 . 94 2 . 22

0 . 92 1. 79 0 . 92 2 . 05

0 . 9 0 1. 54 0 . 9 0 1. 88



En l a f i g u r a  20 , hemos r e p r e s e n t a d o  e s t o s  va l o r e s  y l a  s u ­

p e r f i c i e  r a y a d a  i n d i c a  e 1 campo de  v a l  o r e s  en que  1 os p a r â m e t r o s  

i m p l i c a d o s  son m u t u a m e n t e  c o m p a t i b l e s .  De t o d o  e l l o  se d e d u c e  

un v a l o r  m f n i m o  a d m i s i b l e  p a r a  de 0 . 9 0 .

4,5'x 
2.7 0

2.60

2.50 •

2.3 0

2.20

2.10

2.00

1.9 0

1.80

1.7 0

1.6 0

1.50
a90 0.91 0.92 Ol93 0.94 a95 096 0.97 098 099 1.00

Figura 20

La I f nea  A,  r epr ésent a  e l  v a l o r  mfnimo admi t i do  para 5 ^x1

La I f n e a  B, r epr ésent a  e l  v a l o r  maximo admi t i do para 5 ^x1

La I f nea  C, r epr ésent a  e l  v a l o r  mfnimo admi t i do para (J^

10. 0  Hz

13. 0  Hz 

1. 9  Hz



A n â 1o g a m e n t e , a d m i t i e n d o  p a r a  e l  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  de  

a c o p l a m i e n t o  g d e l  c o n f ô r m e r o  X I  un campo de  v a r i a c i ô n  1ô -

g i c o  y s u f i c i e n t e m e n t e  a m p l i o :

2 . 0  ^  5^X1 ^  5 . 0  H z .

y e l  v a l o r  m f n i m o  e s t i m a d o  an t e r i o r m e n t e  p a r a  es p o s i b l e  es -  

t i m a r  e l  campo de v a r i a c i ô n  de g ) y a p a r t i r  de l a  e c u a c î ô n

/ 1 6 / ,  que  se p u e d e  e x p r e s a r  como:

v ! s  '  ( ^ 4 '  , 5 ^ X 1 / 18 /

La v a r i a c i ô n  de ( J ^ ,  g ) ^ en f u n c i ô n  de ky  p a r a  1 os v a l o r e s  

e x t r e m o s  a d m i t i d o s  p a r a  ( J ^ ,  g j ^ ^ s e  e x p r e s a n  en l a  T a b l a  13 y 

se r e p r e s e n t a n  en l a  f i g u r a  2 1 .

T a b l a  1 3 .

( J 4 ' , 5 ) x i  = 5 . 0  Hz , ) x i  = 2 .0  Hz

4 ( "̂4 " ,5^X kx ( ^ 4 ' ,5^X

1 .0 0 10 .4 4 1 .0 0 10 .4 4

0 .9 8 10 .55 0 . 9 8 10.61

0 .9 6 10 .67 0 . 9 6 10 .79

0 . 9 4 10 .79 0 . 9 4 1 0 .9 8

0 .9 2 10 .91 0 . 9 2 11.17

0 . 9 0 1 1 .0 4 0 . 9 0 1 1 .3 8

El v a l o r mfnimo de g ) y v i e n e  d e t e r m i n a d o  a u t o m a t i c a m e n t e

p o r  e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  J ^ ^ g  = 1 0 . 4 4  H z . ,  p a r a  k^ = 1 . 0 0  y e l

v a l o r  ma x i mo  v i e n e  d a d o  p o r  e l  v a l o r  m f n i m o  c a l  c u l  ado  p a r a  k^  =

0 . 9 0 ,  q u e  r é s u l t a  s e r  g ) ^  = 1 1 . 3 8  Hz .



10.6 0

090 091 092 093 09Ü 095 096 097 098 099 1.00

k x  —

Fi gu ra 21

La I f n e a  A,  r epr ésent a  el  v a l o r  mfnimo admi t i do para (J^,  “  2 . 0  Hz.

La I f n e a  B, r epr ésent a  el  va l o r  maximo admi t i do para (J^,  = 5 . 0  Hz.

La I f nea  C, r epr ésent a  e l  v a l o r  mfnimo ca l cu l a do para = 0 . 9 0

En l a f i g u r a  21,  quedan i nc l u i dos  en e l  ar ea rayada los i n t e r v a l o s  

de los parâmet ros a l udi dos  para los que sus va l or es  son mutuamente com­

p a t i b l e s  .

En l a  t a b l a  14 se  r e c o g e n  l o s  e n t o r n o s  de  v a l i d e z  p a r a  l o s  

v a l o r e s  a d m i t i d o s  y c a l c u l a d o s  de  l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  

i n d i v i d u a  l e s  de c a d a  c o n f ô r m e r o  y l a s  p o b l a c i o n e s  c o n f o r m a c i o n a -  

1 es  d e l  i s o m e r o  R S .



T a b l a  14

Parâmetros
Val ores admi t i dos Val or es  ca l cul ados

l i m i t e  mâximo Li mi t e  mfnimo 1î mi t e  mâximo 11mi te mfnimo

^ 1 3 . 0 >  10. 0

11' ,5^X1 ^ 5 . 0 >  2 . 0

>  1 . 90 ^  2 . 6 9

<  11 . 38 ^  10 . 44

'‘ x >  0 . 90

'^XI <  0 . 1 0

Como se  o b s e r v a  en l a  T a b l a  1 4 ,  se.  ha o p t a d o  p o r  î n t r o d u -  

c î r  i n t e r v a l o s  de v a r i a c i ô n  p a r a  l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n ­

t o  d e l  c o n f ô r m e r o  X I ,  d a d o  q u e ,  a l  s e r  e s t e  e 1 menos p o b l a d o ,  

su i n f l u e n c i a  s o b r e  l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  o b s e r v a d a s  

es me no r  y p e r m i t e n  c a l c u l a r  con ma y o r  c e r t e z a  y s e g u r i d a d  e l  

l i m i t e  mf n i m o  de en un c a s o ,  y e l  ma x i mo  de 5 ^ X ’

e l  o t r o .  A l a  v î s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  q u e d a  c l a r o  que  

s i  se h u b i e r a  r e s u e l t o  e l  p r o b l e m a  en s e n t i d o  i n v e r s o ,  se  t e n -  

d r f a  que  h a b e r  i n t r o d u c i d o  p a r a  l a s  v a r i a b l e s  i m p l i c a d a s  I n t e r ­

v a l  os muy e x t r a n o s ,  n a d a  f a c i l e s  de  j u s t i f i c a r  a p r i o r i .

El  r e s u l t a d o  mas s i g n i f i c a t i v o  de  e s t e  a n a l  i s  i s  es l a  

c o n f i r m a c i ô n  de un f u e r t e  p r e d o m i n i o  de  1 c o n f ô r m e r o  X s o b r e  

e l  X I ,  pues  no p a r e c e  p r o b a b l e  q u e  l a  r e l a c i ô n  k ^ / k ^ ^  p u e d a  s e r  

mucho mas b a j a  que  0 . 9 0 / 0 . 1 0 , r e s u l t a d o  q u e ,  o b v i a m e n t e ,  c o n c u e r  

da con e l  a n a l i  s i s c o n f o r m a c i o n a 1 p r e v i o  en f u n c i ô n  de e n e r g i e s  

de i n t e r a c c i ô n  e s t e r  i c a ,  t  a 1 como p u e d e  a p r e c i a r s e  en l a  T a b l a  

1 5 , d o n d e  se  r e c o g e n  l a s  p o b l a c i o n e s  c o n f o r m a c i o n  a 1 es  e s t i m a d a s  

a p a r t i r  de l a s  e n e r g f a s  d e  i n t e r a c c i ô n  y de  l a s  c o n s t a n t e s  de  

a c o p l a m i e n t o  v e c î n a l  o b s e r v a d a s .



T a b l a  15

1s ô me r o M RS

M é t o d o  de c a l c u l o ^ I ^ 1 1 " x ^ X I ^ X I I I

E n e r g f a s  de  

i n t e r a c c i ô n
> 0 . 9 9 < 0 . 0 1 > 0 . 5 8 4 0 . ^ 1 4 0 . 0 1

Cons t a n  t e s  de  

a c o p 1 am i en t o  

v e c i n a l

1 . 0 0 - > 0 , 9 0 < 0 . 1 0 -

A p e s a r  de l a  d i f e r e n c î a  o b s e r v a d a  p a r a  l o s  v a l o r e s  de  

l a s  p o b l a c i o n e s  c o n f o r m é e i o n a l e s  d e l  i s o m e r o  c a l c u l a d o s  

p o r  uno y o t r o  m é t o d o ,  d e b e  t e n e r s e  en c u e n t a  q ue  l a s  p o b l a ­

c i o n e s  c o n f o r m a c i o n  a 1es c a l c u l a d a s  m e d i a n t e  e l  c ô m p u t o  de  l a s  

e n e r g i e s  de  i n t e r a c c i ô n ,  1o h an s i d o  a p a r t i r  de  v a l o r e s  m I -  

n i mo s  e s t i m a d o s  p a r a  d i c h a s  e n e r g f a s  p o r  1o que  t a i e s  p o b l a ­

c i o n e s  t i e n e n  u n i c a m e n t e  un v a l o r  " o r i e n t â t i v o "  p a r a  e s t u d î a r  

e l  e q u i l i b r i o  c o n f o r m a c i o n a 1 c o r r e s p o n d i e n  t e  ( s e  c a l c u l a  e l

v a l o r  m f n i m o  p a r a  N ^ y l o s  v a l o r e s  mâ x i mo s  p a r a  N y  ̂ y NX I I I ) .

3 . 3 . E s t a b i l i d a d  r e l a t i v a  de ambos d ia s t e re ô m e ro s .

El  i s o m e r o  es mas es t a b  l e  qu e  e l  i s ô m e r o  P a r a

é v a l u e r  l a s  es t a b i 1 i d a d e s  r e l a t i v e s  de  l o s  i s ô m e r o s  R^ y R^  

b a s t a  c o n s i d é r e r  q ue  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  e n e r g f a s  l i b r e s  

de uno y o t r o  i s o m e r o  v i e n e  d a d a  p o r  l a  suma a l g e b r a  i c a  de  

l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  sus e n e r g f a s  l i b r e s  c o n f o r m é e i o n a 1 es  , 

G ° . ,  y de  l a  d i f e r e n c i a  c o r  r e s p o n d i e n  t e  a sus d i s t i n t a s  e n ­

t r o p i e s  de m e z c l a ,  S®,  s e g û n  s e  i n d i c a  en l a  e c u a c i ô n  / 1 9 / :
M



La e n e r g f a  l i b r e  con f o r  m a c i o n a 1 de un i s o m e r o  y su e n ­

t r o p i e  de m e z c l a  v i e n e n  d a d a s ,  a su v e z ,  p o r  l a s  e c u a c i o n e s  

7 2 0 /  y 7 2 1 7 ,  r e s p e c t i v a m e n t e :

G®.  = Z Z k .  G!  7 2 0 7
C l  j  I I

S® = - R Z  k .  I n  k .  7 2 1 7
M i  j  I  I

Po r  s u s t i t u c i ô n  en e s t a s  e c u a c i o n e s  de l o s  d a t o s  de l a s  

T a b l a s  5 y 1 5 ,  r é s u l t a :

G® „ = 1 4 . 8  k J . m o l " ^  ; S ® _ .  = 0 . 0 0  J u l i o s 7 m o l  ®KCRR   ’ MRR

G® 2 = 2 0 . 2 9  k J . m o l ' ^  ; = 2 . 7 0  J u l i o s 7 m o l  ®K

T e n i e n d o  en c u e n t a  l o s  r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s  y p o r  s u s ­

t i t u c i ô n  en l a  e c u a c i ô n  7 1 9 7  l a  d i f e r e n c î a  e n t r e  l a s  e n e r g f a s  

l i b r e s  de uno y o t r o  i s ô m e r o  e s :

S r  -  K s  = 4 67  k J . m o r '

3.4.  C on c lu s ! ones.

El  i s ô m e r o  R^  se  p r é s e n t a ,  p r â c t i c a m e n t e ,  en una c o n f o r  

m a c i ô n  un i c a  ( c o n f ô r m e r o  l )  p o r  1o qu e  sus p a r â m e t r o s  ma g n é -  

t i c o s  p r o t ô n i c o s ,  p r i n c i p a l  m e n t e  l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a ­

m i e n t o  v e c i n a l ,  se  p u e d e n  u t i l i z e r  como v a l o r e s  m o d e l o  p a r a  

e l  a n â l i s i s  c o n f o r m a c i o n  a 1 de  t r è s  s e r i e s  de c o m p u e s t o s ,  co n o  

c i  dos l o s  p a r â m e t r o s  m a g n é t i c o s  p r o t ô n i c o s  e x p é r i m e n t a l e s  de  

l o s  m i s m o s ,  de l o s  s i g u i e n t e s  t i p o s :

1 2 1
a )  C a r b i n o i e s  de l a  s e r i e  R CHOH- CHR R

1 2 3
S i e n d o  R = a l q u i l o ;  R =a  1 q u i 1 o , T i i d r ô g e n o ,  R =a  1 q u i 1 o , a r i l o .



A p a r t i r  de  l o s  d a t o s  de  l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  v e c i  

n a 1 de 1 s i s t e m a  r o t a c i o n a l  C ^ - C ^  de n u e s t r o  i s ô m e r o  R R .

Si  se c o n s i d e r a n  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o ­

p l a m i e n t o  v e c i n a l  de 1 s i s t e m a  r o t a c i o n a l  C^ - Cg  de 1 i s ô m e r o  

R R d e l  1 , 3 “ d i f e n i 1 -  4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 - p e n t a n o  1 , c o n s i d e r a d o  como 

r e f e r e n c i a  en e s t e  e s t u d i o  ( 1 3 ) ,  se  p u e d e  a m p l i a r  a c o m p u e s ­

t o s  s i m i l a r e s  en l o s  que  R ^ = a r i l o .

b)  H i d r o c a r b u r o s  de l a  s e r i e  R^R^CH- CHR^R^

1 2  4 3
S i e n d o  R , R , R = a l q u i l o ,  h i d r ô g e n o ;  R = a l q u i l o ,  a r i l o ,  

en f u n c i ô n  de l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  d e l  s i s  

t e ma  r o t a c i o n a l  C ^ - C ^  de 1 i s ô m e r o  R^ y de 1 s i s t e m a  a n a l o g o  

de 1 i s ô m e r o  R_R de r e f e r e n c i a .

c)  C a r b i  n o i e s  de  l a  s e r i e  R^CHOH- CHR^' - CHR^R^

1 2 3
S i e n d o :  R = a l q u i l o  ; R , R = a l q u i l o ,  h i d r ô g e n o ;

4
R = a l q u i l o ,  a r i l o .

En f u n c i ô n  de l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  de  l o s  

s i s t e m a s  r o t a c i o n a l e s  C ^ - C ^  y C ^ - C ^  de 1 i s ô m e r o  R R .

P a r a  l a  mi sma s e r i e  en l a  que  R  ̂= a r i l o ,  se  c o n s i d e r a n  

como r e f e r e n c i a  l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  de 1 

i s ô m e r o  RR de  1 1 , 3 “ d i f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 -  1 - p e n t a n o 1.



4 .  ESPECTROS DE MASAS DE LOS ISOMEROS ^  Y RS DEL 5 - F E N I L -  

- 2 , 2 , 6 , 6 - T E T R A M E T I L - 3  H E P T A N Ô Il

P a r a  c o m p l e t a r  e l  e s t u d i o  e s t r u c t u r a  de ambos d i a s t e ­

r e ô m e r o s  se  han r e g i s t r a d o  sus e s p e c t r o s  de masas  p o r  i m-  

p a c t o  e l e c t r ô n i c o  y e s t u d i a d o  l a s  d i f e r e n c i a s  que  p r e s e n t a n  

ambos i s ô m e r o s  en l a  r u p t u r a  p o r  des  h i d r a t a c i ô n  a p a r t i r  d e l  

i o n  m o l e c u l a r ,  d e b i d o  a que  es l a  r u p t u r a  es t e r e o e s p e c f f i c a  

qu e  p u e d e  d i f e r e n c i a r  e n t r e  s T ambos c a r b i n o i e s  y p r o p o r c i o -  

n a r  i n f o r m a c i ô n  s o b r e  sus c o n f i g u r a c i ones  r e l a t i v e s  ( 3 0 ) .

4 .1 .  A n â l i s i s  de l os  e s p e c t r o s .

4 . 1 . 4 .  Condiciones de r e g i s t r e .

Los e s p e c t r o s  de  masas  de  ambos I s ô m e r o s  se r e g î s t r a r o n

en un e s p e c t r ô m e t r ô  V a f î a h  MAT - 7 1 1  , p o r  c o r t e s f a  de 1 D r . G a r -
( * )

c f a  M a r t f n e z .

4 . 1 . 2 .  Ana l i  s i s  general  de 1 os e s p e c t r o s .

En T a b l a s  16 y 17 se r e c o g e n  l o s  p i c o s  mas c a r a c t e r f s -  

t i c o s ,  y sus  î n t e n s î d a d e s  r e l a t i v e s ,  de  l o s  e s p e c t r o s  de  

masas de l o s  i s ô m e r o s  a y 3 de 1 5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 -  

- 3 - h e p t a n o l ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  Han s i d o  t a b u l a d o s  t o d o s  l o s  

f r a g m e n t o s  que  han a p a r e c i d o  con i n  t e n s i d a d e s  r e l a t i v e s  s u p e  

r i  o r e s  a l  3%.

M e d i a n t e  i n y e c c i ô n  d i r e c t e ,  E M I ,  a r e g i m e n  m o l e c u l a r .  
La e m i s i ô n  e m p l e a d a  f u é  de de  0 . 8  mA. T e m p e r a t u r e  de l a  f u e n  
t e :  1 7 0 ° C .  T e m p e r a t u r e  de p r u e b a :  1 5 5 ° C .



T a b ! a  16

m/ e I n t e n s î d a d m / e 1n t e n s  1 dad

2 4 8 1 . 1 103 5 . 7

192 1 3 . 1 92 1 0 , 9

175 4 . 7 91 3 9 . 3

174 3 2 . 1 87 44  . 0

1 73 3 . 9 79 5 . 4

1 48 3 . 2 78 6 . 1

147 2 5 . 0 77 7 . 7

1 4 5 5 . 0 70 9 . 6

135 4 . 6 69 2 5 . 0

134 5 . 4 65 3 . 2

1 33 8 . 1 57 5 3 . 6

131 6 . 5 55 3 . 5

118 23  . 2 51 6 . 5

1 17 1 4 . 3 45 8 . 9

115 4 . 7 43 5 . 2

107 4 . 2 41 2 3 . 8

106 1 3 . 1 39 5 . 8

105 1 0 0 . 0 29 9 . 4

104 6 9 . 0 28 1 9 . 0



Ta b l a  17

m/ e I n t e n  s i d ad m / e I n t e n s i d a d

2 4 8 1 . 6 103 6 . 3

1 92 1 6 . 9 92 1 2 . 3

175 6 . 8 91 3 8 . 5

1 74 46 . 2 87 4 3 . 1

173 3 . 2 79 5 . 1

148 3 . 1 78 6 . 5

147 2 3 . 1 77 7 . 9

135 6 . 1 70- 1 2 . 1

134 6 . 8 69 2 3 .  1

133 8 . 2 57 5 3 . 8

119 4 . 3 55 3 . 6

1 1 8 3 5 . 4 51 6 . 0

1 1 7 1 8 , 5 45 8 .  0

1 15 5 . 5 43 5 . 3

107 3 . 6 41 21 . 5

1 06 1 4 . 0 39 4 . 6

105 1 0 0 . 0 28 1 5 . 4

104 9 5 . 4

En l a  f i g u r a  22 se r e c o g e n  l a s  p o s î b l e s  f r a g me n t a c i o n e s 

que dan l u g a r  a l o s  p i c o s  p r i n c i p a l e s  de l o s  e s p e c t r o s .  La î n -  

t e n s i d a d  de 1 p i c o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  i on m o l e c u l a r  en ambos  

i s ô m e r o s  es p e q u e n a ,  a :  1 . 1 % y 3:  1 . 6 % ,  y l o s  e s p e c t r o s  f i n a -

l i z a n  en t r è s  s e n a l e s  d é b i l e s  ( i n t e n  s i d a d e s  m e n o r e s  q u e  l a s  de  

l o s  p i c o s  m o l e c u l a r e s ) ,  que  se  o r i g i n a n  p o r  s e p a r a c i ô n  de un 

g r u p o  m e t i l o  y e l î m i n a c i ô n  de a g u a  ( 3 1 ) :
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. + -  -CH
M “ 15

m/ e  2 4 8

“ HgO

M -  1 8 

m/ e  2 3 0

CH

m/ e  2 3 3

“ HgO

M -  3 3

m/ e  2 1 5

4 . 1 . 3 .  Es tud io  comparat i  vo de 1 a e l î m i n a c i ô n  de agua en 1 os 
i sômeros ^  y ^  ^  del 5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a -
m 'e t i l - 3 -h ep ta n o l  .

Los e s p e c t r o s  de masas  de una p a r e j a  de d i a s t e r e ô m e r o s  

son muy s i m i l a r e s ,  ya  que  ambos c o n s t a n  d e l  mi smo n u mé r o  de 

p i c o s ,  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a l  mi smo t i p o  de f r agmen t a c i o n e s , d i f e -  

r e n c i a n d o s e  s o l o - e n  l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v e s  de l a s  d i f e r e n -  

t e s  s e n a l e s .  E s t a s  d i f e r e n c i a s  se han v e n i d o  e x p l i c a n d o  ( 3 2 )  

s e g û n  e l  p u n t o  de v i s  t a  " m e c a n î s t i c o " , es d e c i r ,  t e n i e n d o  en  

c u e n t a  u n i c a m e n t e  l a  e n e r g f a  de a c t i v a c î ô n  q u e  c o r r e s p o n d e  a 

un p r o c e s o  de f r a g m e n t é e  i o n .  Se s u p o n e  un c o m p o r t a m i e n  t o  d i s t  i n 

t o  de ambos d i e s t e r e ô m e r o s  e n ;

a )  Las f r a g me n  t a c i on e s  que  t r a n s c u r r e n  a t r a v e s  de un e s -  

t a d o  de t r a n s i c i ô n  c f c l i c o  q u e  e n g l o b e  a ambos c e n t r e s  

q u i  r a i e s  ( 3 3 )  ya  que  c a b r T a  e s p e r a r  una e n e r g f a  de a c -  

t i v a c i ô n  d i s t i n t a  p a r a  c a d a  d i a s t e r e ô m e r o .

b)  F r ag me n  t a c i o n e s  s e n c i l l a s  ( a  t r a v e s  de un e s t a d o  de  

t r a n s i c i ô n  I f n e a l )  a c o m p a h a d a s  de una d i s m i n u c i ô n  

de l a  e n e r g f a  de a c t i v a c i ô n  ( 3 0 ) ,  pue s  es de e s p e r a r  

que r e q u i e r a n  una me n o r  e n e r g f a  de a c t i v a c i ô n  en e l  

c a s o  de 1 d i a s t e r e ô m e r o  mas i n é s  t a b l e .



s i n e m b a r g o ,  l a  t e o r f a  m e c a n f s t i c a  no i n t e r p r é t a  de un mo­

do e n t e r a m e n t e  s a t i s f a c t o r i o  t o d a s  l a s  d i f e r e n c i a s  o b s e r v a d a s  

e n t r e  l o s  e s p e c t r o s  d e , u n a  p a r e j a  de d i a s t e r e ô m e r o s .

Con v i s t a s  a l a  a s i g n a c i ô n  de c o n f i g u r a c i ones  r e l a t i v e s  a 

c a r b i n o i e s  a c f c l i c o s  con dos c e n t r o s  q u i  r a i e s  se han u t i l i z a d o  

( 3 0 )  :

1)  1)  La f r a g m e n t é e i ô n  M -------- ► ( M - H ^ O ) .  A v e c e s  , s i n e m b a r g o ,  l a

d i f e r e n c i a  e n t r e  ambos d i e s t e r e ô m e r o s  es de 1 o r d e n  de 1 I T m i t e  de  

r e p r o d u c i b i 1 i d a d  ( 3 0 ) .

2)  Las f r a g me n  t a c i o n e s  s e n c i l l a s  q u e  da n  l u g a r  a una  s e p a r a ­

c i ô n  e n t r e  ambos c e n t r o s  q u i  r a i e s ,  a u n q u e  con menor  s e g u r i d a d  que  

l a s  a n t e r i o r e s ,  ya  qu e  se  han o b s e r v a d o  a l g u n a s  e x c e p c i o n e s .

E s t e  e s t u d i o  p o r  e s p e c t r o m e t r f a  de masas  de ambos i s ô m e r o s  

d e l  5 “ f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l  se b a s a  en e l  c o m p o r t a ­

mi e n t o  d i f e r e n t e  de l o s  mi smos r e s p e c t o  a l a  des  h i d r a t a c i ô n  d e l  

i ôn m o l e c u l a r  de ambos i s ô m e r o s .

Se s a b e  q u e  l a  des h i d r a t a c i ô n  de a l c o h o l e s  a l i f a t i c o s  p o r  

i m p a c t o  e l e c t r ô n i c o  e s ,  muy p r e d o m i n a n t e m e n t e , un p r o c e s o  de e 1 i -  

m i n a c i ô n  1 , 4  ( 3 4 ) .  S ô l o  c u a n d o  no h ay  â t o mo s  de h i d r ô g e n o  d i s p o ­

n i b l e s  en p o s i c i ô n  4 ,  se e l f m i h a  e l  h i d r ô g e n o  en 3 ( 3 4 ,  3 5 ) .  Una  

c a r a c t e r f s t i c a  comûn a l o s  m e c a n i s m o s  de e s t a s  f r a g me n t a c i o n e  s es  

un e s t a d o  de s e f s  m i e m b r o s  como p a s o  d é t e r m i n a n t e  de l a  v e l o c î d a d  

d e l  p r o c e s o .  A h o r a  b i e n ,  s i  se t r a t a  de una  d e s h i d r a t a c i ô n  1 , 3 ,  

cho  menos p r o b a b l e ,  con p i c o s  de i n t e n s i d a d  muy p e q u e n a  como es
J.

e l  p r é s e n t e  c a s o  , e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  s e r a  de  c i n c o  m i e m b r o s .  

Si  se s u p o n e  q ue  en e l  e s t a d o  de t r a n s i e  i o n  l a  d i s t a n c i a  e n t r e  e l  

OH y e l  H que  e m i g r a  es p r ô x i m a  a l a  de  e n l a c e ,  l a  c o n f o r m a c i ô n  

d e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  s e r a  s i m i l a r  a l a  de 1 c i c l o p e n t a n o  ( 3 0 )  

( f i g u r a  2 3 ) .

No se ha c o n s i d e r a d o  l a  i n f l u e n c i a  de l a  d e s h i d r a t a c i ô n  1 , 3  con  
un a t o m o  de h i d r ô g e n o  de 1 g r u p o  t e r c i o b u t i l o  u n i d o  a l  c a r b o n o  c a r -  
b i n ô l i c o  ya  que  no s e r f a  d i f e r e n c i a l  y se p r o d u c i r î a  en l a  mi sma  
e x t e n s i ô n  en ambos i s ô m e r o s .
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Figura 23

Si  c o mp a r â me s  e n t r e  s f  l a s  c o n f o r m a c î o n e s  a a d o p t a r  p or  

ambos i s ô m e r o s  en e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n ,  se o b s e r v a  que  e l  

ap î nam î en t o  es t e r  î co es ma y o r  p a r a  e l  i s ô m e r o  R^,  S_Ŝ q u e  p a r a  

e l  i s ô m e r o  S_R, y a que  l a  i n t e r a c c i ô n  B u  ̂ -  Bu*" es mayor

q u e  l a  B u  ̂ -  Ph ,  p o r  1o que  l a  e n e r g f a  l i b r e  de 1 c o n f ô r m e r o  

r e a c t  i v o  s e r a  ma y o r  p a r a  e l  i s ô m e r o  RJR, RS_ que  p a r a  e l  i s ô m e r o  

R S , S R , y p o r  t a n t o  e s t e  u l t i m o  se d e s h i d r a t a r a  con ma y or  f a c i -  

l i d a d  qu e  e l  p r i m e r o .

La d e s h i d r a t a c i ô n ,  ad e ma s  de p r o d u c î r s e  po r  i m p a c t o  e l e c ­

t r ô n i c o ,  p u e d e  t e n e r ,  en p r i n c i p i o ,  un o r î g e n  t é r m i c o .  La d e s ­

h i d r a t a c i ô n  t é r m i c a  s e r f a  una e l i m i n a c i ô n  s i n - 1 , 2 , c a t a l i z a d a  

p o r  l a s  s u p e r f i c i e s  m e t a l i c a s  en c o n t a c t e  con l a  m u e s t r a .  Al  

t r a n s c u r r i r  de un modo e s t e r e o s e 1e c t i v o  p u e d e  f a l  s e a r  l o s  d a ­

t o s  de v e l o c i d a d e s  r e l a t i v e s  de d e s h i d r a t a c i ô n  p o r  i m p a c t o  e l e c  

t r ô n i c o .  A h o r a  b i e n ,  l a  d e s h i d r a t a c i ô n  t é r m i c a  es d e s p r e c i a b l e  

a l a s  t e m p e r a t u r e s  y t i e m p o  q u e  se  e m p l e a r o n  p a r a  r e g i s t r a r  l o s  

e s p e c t r o s ,  de a c u e r d o  con t r a b a j o s  a n t e r i o r e s  ( 3 0 ) ,  p o r  1o que  

d i c h a  f r a g m e n t a c i ô n  p u e d e  s e r  u t i l i z a d a  p a r a  l a  a s i g n a c i ô n  de  

c o n f i g u r a c i o n e s  r e l a t i v e s .

En l a  T a b l a  18 se  r e c o g e n  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  de l a  f r a g ­

m e n t a c i ô n  p o r  p é r d i d a u d e  a g u a  a p a r t i r  de 1 i ôn m o l e c u l a r  de  am­

bos i s ô m e r o s ,  as f  como l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s .



Tabla 18

Condiciones expé r i me nt a l es (M-H 0) • * /M  + Ve loc ida d r e l a t i v e '
de d e s h i d r a t a c i ô n

Temperatura de 

1 a fuen te ( °C)
Temperatura de 

prueba (°C)
Energfa de 
1 on î zaci  ôn (e . V . )

Isômero a Isômero g

1 70 1 55 70 0.38+0.05 0.29+0.02 1
(a) Dada por la  razôn

Si  se  t î e n e  en c u e n t a  e l  r e s u l t a d o  e x p e r i m e n t a l  ( T a b l a  

1 8 ) ,  c a b e  c o n c l u î r  q ue  e l  i s ô m e r o  a c o i n c i d e  con e l  d i a s t e ­

r e ô m e r o  S_R y e l  i s ô m e r o  3 con e l  ^ 2 »  de a c u e r d o  con l a

a s i g n a c i ô n  l l e v a d a  a c a b o  p o r  e s t u d i o  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o ­

p l a m i e n t o  v e c i n a l  ( v é a s e  S e c c i ô n  3 * 2 . 3 ) .
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PARTE I I I

S I NTES I S ,  SEPARACI ON Y VALORACl ON DE LOS 

DI ASTEREOMEROS R^,  SS_ Y RS_, SR̂  DEL 5 - F E -  

N I L - 2 , 2 , 6 , 6 - T E T R A M E T I L - 3 - H E P T A N 0 L .



1.  S I N T E S I S .

En e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  se ha e s t u d i a d o  l a  e s t e r e o q u i -  

mi c a  de l a s  r e a c c i o n e s  de s f n t e s i s  d e l  5 “ f e n î 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e -  

t r a m e t 1 1 - 3 - h e p t a n o l  ( m e z c l a  de d I  a s t e r e ô m e r o s ) a p a r t i r  de  

5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - 1 e t r a me t i 1 - 3 “ h e p t a n o n a  y 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t i l  

p e n t a n a l .  ( f i g u r a  1 ) .

( C H ^ ) ^ C - C H - C H ^ - C O - C ( C H ^ ) ^ ( C H j )  C - C H - C H ^ - C H O

C 6 " 5

I I

C l M g C ( C H _ )L i A l H

( 2 5 ° C )

( C H _ ) _ C - C H - C H _ - C H O H - C ( C H _ )

( m e z c l a  de d i a s t e r e ô m e r o s )  I I I  

F i g u r a  I

Los dos c o m p u e s t o s  de p a r t i d a  se o b t u v i e r o n  s e g û n  l o s  

e s q u e ma s  de s f n t e s i s  e s p e c i f i cad os en l a s  f i g u r a s  2 y 3 r e s  

p e c t i v a m e n t e , a l  no s e r  a s e q u i b l e s  c o r n e r c i a  1 men t e .



Z C H g - C O - C H g  +  Mg
M g C l

C 6 " 6
3 '  2

( C H g ) ^ C - C O - C H = C H - C ^ H ^  *
C^H^- CHO

NaOH

VI E t O H / H ^ O

3 / 2 ~ 2

I V

( C H g )  C - C O - C H j

C l Mg C( CH )

( C H j ) j C - C H - C H 2 - C 0 - C ( C H ^ )

C6"S

5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o n a

F i g u r a  2



C^H^- CN + C I M g C ( C H ^ ) ^ C ^ H ^ - C O - C ( C H ^ ) ^  

V I I  

I  L Î A 1 H

C ^ H ^ - C H O H - C ( C H ^ ) ^

V I I I

PBr

C , H _ - C H B r - C ( C H _ )

I X

C _S0

I  Mg / T H F  

C . H _ - C H - M g B  r
D 0 I

C ^ H ^ - C H C l - C ( C H ^ ) ^  

X

I  Mg / T HF  

C , H _ - C H - M g C 1b b I

C ( C H ^ ) ^

XI

C ( C H ^ ) 2 

X I I

( C H _ ) , C - C H - C H . - C H . O H

X I I I

CO Ag / c e l  i t a

CH^Cl

( C H . ) - C - C H - C H . - C H O

I I

3 - f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1p e n t a n a l  

F i g u r a  3



1 . 1 .  P r e p a r a c i ô n  de l a  5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o -  

na ( I ) .

Se o b t u v o  m e d i a n t e  una s f n t e s i s  p o r  p a s o s ,  p r e v i a m e n t e  

s e l e c c i o n a d a  de e n t r e  l a s  p o s i b l e s  v f a s  de o b t e n c i o n  d e b i d o  

a l a  a s e q u i b i  1 i d a d  de l o s  p r o d u c t o s  n e c e s a r i o s  y l a  e x p e r i e n -  

c i a  d i r e c t a  que  se p o s e f a  s o b r e  l a s  e t a p a s  ma s i m p o r t a n t e s  

de l a  s f n t e s i s .

1 . 1 . 1 .  O b t e n c i o n _ d e l _ 2 , 3 3 d i m e t i 1 - 2 , 3 - b u t a n o d i o l  ( I V )  ( 1 ) .

Se l l e v ô  a c a b o  p o r  r e d u c e  i on  d u p l i c a t î v a  de a c e t o n a  con  

a ma l g a ma  de m a g n e s i o  en b e n c e n o ,  de a c u e r d o  con e l  mé t o d o  d e s ­

c r i  t o  p o r  R o g e r  Adams y E . W.  Adams ( 1 ) .

E x p e r i m e n t a l  :

2 C H , - C 0 - C H ,  — ( CHj j ^ Ç—  Ç ( C H 3 ) - 6 H ^ 0

j  j  b)  H^o OH OH

M 58 2 2 6

En un m a t r a z  de f o n d o  r e d o n d o  de t r è s  b o c a s , de 3 1.  de  

c a p a c i d a d ,  p r o v i s  t o  de a g i t a d o r  m e c a n i c o ,  r é f r i g é r a n t e  de r e -  

f l u j o  y embudo de a d i c i ô n ,  con t o d a s  sus s a l i d a s  a l  e x t e r i o r

p r o t e g i d a s  con t u b o s  de c l o r u r o  c â l c i c o ,  se i n t r o d u j e r o n  6 4 , 5  g
*

( 2 , 6 5  a t - g . )  de t o r n e a d u r a s  de m a g n e s i o  y 6 4 5  m l .  de b e n c e n o  

s e c o  . M e d i a n t e  e l  embudo de l l a v e  se  a d i c i o n ô  g r a d u a i  m e n t e  

( d u r a n t e  20  m i n . )  una d i s o l u c i ô n  de 7 2 , 7  g . ( 0 , 2 6 7  m o l e s )  de
Vî /V /V

H g C l 2 en 3 2 3  g . ( 5 , 5 7  m o l e s )  de  a c e t o n a  . Una v e z  que  c e -

E . M e r c k -  A . G .  D a r m s t a d t .  M a g n e s i o  s e g û n  G r i g n a r d ,  c o n t e n i d o  
m f n i m o  9 9 , 5 % .

P u r i f i c a d o s  y s e c a d o s  s e g û n  A . I . V o g e l  ( 2 )
*  *  *

PANREAC,  p r o d u c t o s  p u r o s .



so l a  v î g o r o s a  r e a c c î ô n  î n i c î a l ,  se  i n c o r p o r é  un a m e z c l a  de  

126  g.  ( 2 , 1 7  m o l e s )  de  a c e t o n a  y 162 m l .  de b e n c e n o  y se  c a l e n ­

t o  en un b a n o  de a g u a  d u r a n t e  t r è s  h o r a s .  S e g u î d a m e n t e , se  a g i ­

t é  V i g o r o s a m e n t e  l a  masa de r e a c c i é n  y se c o n t i n u é  l a  c a l e f a c -  

c i é n  d u r a n t e  un a h o r a  mas.  A c o n t i n u a c i é n ,  se  a n a d i e r o n  16 2 m l .  

de a g u a  y l a  m e z c l a  r e a c c i o n a n t e  se c a l  e n t é  d u r a n t e  o t r a  h o r a ,  

a g i t a n d o  o c a s i o n a 1 me n t e  l a  masa de r e a c c i é n .  Una v e z  q ue  t e r ­

m i n é  e s t a  o p e r a c i ô n ,  se e n f r i é  l a  masa de r e a c c i é n  y s e  p r o c e -  

d i é  a su f i l t r a c i é n ;  e 1 s é l i d o  se d e v o l v î é  a l  m a t r a z  de  r e a c ­

c i é n  y se c a l e n t é  d u r a n t e  15 m i n .  con una  una n u e v a  p o r c i é n  de  

4 0 0  m l .  de  b e n c e n o ,  con o b j e t o  de d i s o l  v e r  p o r  c o m p l e t o  e 1 h i d r a -  

t o  de p i n a c o l .  Se m e z c l a r o n  t o d o s  1 os e x t r a c t o s  b e n c é n i c o s  y se  

p r o c e d i ô  a su d e s t i l a c i é n  has t a  l a  m i t a d  de su v o l u m e n  o r i g i n a l  

con o b j e t o  de s e p a r a r  l a  a c e t o n a  que  h u b i e s e  q u e d a d o  s i n  r e a c -  

c i o n a r ;  e 1 e x t r a c t o  b e n c é n i c o  r e s t a n t e  se t r a t é  con 300  m l .  de  

a g u a  y se e n f r i é  a 1 0 - 1 5 ° C ,  con 1o qu e  p r é c i p i t é  e 1 h i d r a t o  de 

p i n a c o l .  F i n a l m e n t e ,  se  p r o c e d i é  a su f i l t r a c i é n  y l a v a d o  con dos  

p o r c i o n e s  de b e n c e n o  y se d e s e c é  a l  a i r e  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  

R e n d i m i e n t o :  33%.

1 . 1 . 2 .  Preparac iôn de 3 , 3 - d 1 m e t i l -2-butanona (V) (3)

La f o r m a c î é n  de  3 , 3 " d i m e t i 1 - 2 - b u t a n o n a  ( p i n a c o l i n a )  a 

p a r t i r  de 2 , 3 " d i m e t i 1 - 2 , 3 " b u t a n o d i o 1 ( p i n a c o l )  se r e a l i z é  de 

a c u e r d o  con e 1 p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i  t o  p o r  G . A .  H i l l  y E.  W.  

F l o s d o r f  ( 3 ) .

La m e z c l a  de r e a c c i é n  se a n a l i z é  p o r  C . G . L .  , o b s e r -

C o l u mn a  de BDS ( p o l i s u c c i n a t o  de b u t a n o d i o l )  a l  10% s o b r e  
C h r o m o s o r b  W- AW.  L o n g i t u d :  3 m. y 1 / 8 "  de d i a m e t r o  e x t e r n o .  
T e m p e r a t u r a  de l a  c o l u m n a r  1 0 0 ° C ;  t e m p e r a t u r a  de l a  c a m a r a  de  
i n y e c c i é n :  2 5 0 ° C ;  F I D : 2 5 0 ° C .  F l u j o  de gas p o r t a d o r  ( N ^ ) :  40  
m l . / m i n .  A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  F - 7 *



v â n d o s e  q u e  e s t a b a  c o n s t î t u î d a  p o r  dos p r o d u c t o s  p r i n c i p a ­

l e s ;  e l  c o m p o n e n t e  de me n o r  t i e m p o  de r e t e n c i ô n ,  7 , 4  m i n . ,  

se i d e n t i f i e ©  como 2 , 3 " d i m e t i 1 -  2 , 3 “ b u t a n o d i o 1 ( p o r  c o m p a r a -  

c i ô n  con una m u e s t r a  a u t é n t i c a )  y e l  de m a y o r  t i e m p o  de r e ­

t e n c i ô n ,  1 1 , 4  m i n . ,  como 3 , 3 “ d i m e t i 1 - 2 - b u t a n o n a . Se p u r i f i c ô  

p o r  d e s t i l a c i ô n  f r a c c i o n a d a  y se c a r a c t e r i z ô  p o r  su e s p e c t r o  

I R , c o m p r o b a n d o s e  su p u r e z a  ( 1 0 0 %)  p o r  C . G . L .

Exper imenta l  :
H2 SO4

(CHgjgC  CfCHgjg 6H2O -------— ^  (CH3)3C-C0-CH3+ THgO
OH OH

M 2 2 6  1 0 0

En un m a t r a z  de dos b o c a s  , de 1 1 .  de c a p a c i d a d ,  p r o v î s t o  

de un embudo de a d i c i ô n  y un s i s t e m a  de d e s t i l a c i ô n  se i n t r o -  

d u j e r o n  2 9 5  m l .  de HgSO^ 6N y 95  g . ( 0 , 4 2  m o l e s )  de 2 , 3 - d i m e t i l -

2 , 3 - b u t a n o d i o l  h e x a h i d r a t a  do . La m e z c l a  se c a l e n t o  d u r a n t e  1 0 - 1 5  

m i n . ,  h a s t a  q u e  no a u m e n t ô  l a  c a p a  i n f e r i o r  d e l  d e s t i l a d o .  S e -  

g u i d a m e n t e ,  se  p r o c e d i ô  a l a  s e p a r a c i ô n  de l a s  dos f a s e s  y se  

d e v o l v i ô  l a  f a s e  a c u o s a  a l  m a t r a z  de r e a c c i ô n ,  s o b r e  l a  q u e  se  

a n a d i e r o n  s u c e s i v a m e n t e  2 3 m l .  de a c i d o  s u l f û r i c o  c o n c e n t r a d o  

y una  s e g u n d a  p o r c î ô n  de 95  g . de I V ,  r e p i t i é n d o s e  de n u e v o  l a  

d e s t i l a c i ô n .  E s t e  p r o c e s o  se  r e p i t i ô  dos v e c e s  ma s ,  h a s t a  ha -  

b e r  c o n s u m i d o  3 8 0  g .  de 2 , 3 “ d i m e t i l - 2 , 3 " b u t a n o d i o l  h e x a h i d r a t  

do .

Las f r a c c i o n e s  de p i n a c o l o n a  r e u n i d a s  se s e c a r o n  s o b r e  

c l o r u r o  c â l c i c o  a n h i d r o  y se  p r o c e d i ô  a su f i l t r a c i é n  y d e s t i ­

l a c i é n  f r a c c i o n a d a  e m p l e a n d o  una  c o l u m n a  V i g r e u x  de 15 cm.  de 

l o n g i t u d .  Se r e c o g i é  l a  f r a c c i é n  q u e  d e s t i l é  a 1 0 5 ° - 6 * C  ( t e m ­

p e r a t u r a  d e l  b a h o :  1 5 0 ° C ) ,  o b t e n i é n d o s e  8 0  g .  de 3 , 3 - d i m e t i l -

2 - b u t a n o n a .  R e n d i m i e n t o :  50%.



r .  1.3 . S î n te s i  s_ de_l  a_ 1- f  eni  1 j4_ ,4-d ime t i  T^-l-pen ten-3-pna
(VI )  ( 4 ) .

Se o b t u v o  p o r  una c o n d e n s a c i ô n  de C l a i s e n - S c h m i d t  

e n t r e  b e n z a l d e h i d o  y 3 , 3 ” d î m e t î 1 - 2 - b u t a n o n a  en m e d î o  b â s î -  

co ( N a O H / H ^ O / C ^ H ^ O H ) ,  de a c u e r d o  con e l  p r o c e d î m î e n t o  d e s ­

c r i  t o  p o r  G . A .  H i l l  y G . M. B r a mma n  ( 4 ) .

La C . G . L .  de l a  masa de r e a c c i ô n  i n d i c é  l a  p r e s e n c i a
Y* ^

de dos p r o d u c t o s  en p r o p o r c i o n e s  d e l :  10% y 90% , c o r r e s ­

pond i e n d o  e l  p r i m e r o  a b e n z a l d e h i d o  y e l  s e g u n d o  a l a  c e t o n a  

a , g - n o  s a t u r a d a  ( V l )  ( s e  c o m p r o b é  p o r  c o m p a r é e i é n  de 1 os t i e m  

pos de r e t e n c i ô n  de m u e s t r a s  a u t é n t i c a s ) .  La d e s t i l a c i é n  a 

v a c i o  de l a  m e z c l a  de  r e a c c i é n  p e r m i t e  s e p a r a r  f â c i l m e n t e  am-  

bos c o m p o n e n t e s ,  o b t e n i é n d o s e  e l  c o m p u e s t o  d e s e a d o  con una  

p u r e z a  c r o m a t o g r a f i c a  d e l  100%,  que  se  i d e n t i f i e d  p o r  sus e s -  

p e c t r o s  I R y RMN -  T a b l a s  1 y 2 ,  r e s p e c t i v a m e n t e - .

C o l u mn a  de 2 m. de l o n g i t u d  y 1 / 4 "  de d i a m e t r o  e x t e r n o  r e  

M e n a  de Goma de S i l i c o n a  a l  S% s o b r e  C h r o m o s o r b  W. T e m p e ­

r a t u r a  de l a  c o l u m n a  

y e c c i é n :  2 5 0 ° C ;  F I D  

43 m l . / m i n .  Apa r a  t o

1 8 0 ° C ;  t e m p e r a t u r a  de  l a  c a m a r a  de i n -  

2 5 0 ° C .  F l u j o  de gas p o r t a d o r  ( N^ )  •

P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  F - ? .

Cal  c u l  a dos  a p a r t i r  de 1 os c r o m a t o g r a m a s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  

p o r  t r l a n g u i a c i é n  de p i c o s ,  s u p o h i e n d o  î d é n t i c o  f a c t o r  de  

r e s p u e s t a  p a r a  t o d o s  1 os p r o d u c t o s .



.Tabla 1 . Mâximos de a b s o r c i d n - c a r a c t e r î s t i c o s  del  espec t ro  
IR de l a  1 - f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 -pen ten-3-ona  ^^

Ma x i mo  de  

a b s o r c i o n

(cm M

1n t e n s  i dad As i gna c i ôn

T i p o  de v i b r a c i o n Gr u p o  f u n e  i o n a 1

3 0 8 0 , 3 0 6 0  

1 5 8 0  

1 5 0 0  

7 1 0

m e d i a  

med i a 

med i a 

f u e r t e

t e n s  i on C- H ( A r )  

t e n s  i ôn C = C ( A r )  

t e n s  i ôn C = C ( A r )  

f l e x i o n  = C - H ( A r )

S i s t e m a  a r o m a t i c o  

m o n o s u s t i t u i d o  

c o n j u g a d o  con un 

d o b l e  e n l a c e

3 0 2 0

1 6 2 5

med i a 

f u e r t e

t e n s i o n  C- H  

t e n s i o n  C=C
D o b l e  e n l a c e

16 8 5

1 3 2 5

f u e r t e

m e d i a

t e n s  i on  C = 0 

f l e x i o n  C - 0

C e t o n a  a , 3 

- n o  s a t u r a d a

2 9 6 0  

2 8 6 0  

1 3 95 * ’

1.3 6 5 '’

f u e r t e  

med i a 

me d i a  

f u e r t e

t e n s i o n  C- H a s i m  

t e n s i o n  C- H s i m  

f l e x i o n  C - H s i m  

f l e x i o n  C- H s i m

Gr u p o

t e r c i o b u t  i 10

M u e s t r a  d î s u e l t a  en C C l ^  y e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r ô  s ô d î c o  

A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  2 5 7 .

b) D o b l e t e  a s i m é t r i c o  c a r a c t e r T s t i c o  de  un g r u p o  t e r c i o b u t i 1o .



Tabla 2. Espect ro de R.M.N. de proton de l a  l - f e n i l - 4 ,  
4 - d i m e t i l - l - p e n t e n - 3 - o n a ( ^ '

Des p l a z a m i e n t o M u l t i p l  i c i d a d 1n t e n s  i dad As i gna c i ôn

1 , 0 3 s i n g l e t e 9H - C ( C H j ) j

7 , 0 4 ( b ) d o b l e t e 1H = C H -  C 0 -

7 . 3 3 ( c ) m u l t i p l e t e 5H - C 6 " s

7 , 6 2 ( b ) d o b l e t e 1H = CH- C^ Hg

a)

b)

M u e s t r a  d î s u e l t a  en C C l ^ .  R e f e r e n c i a  i n t e r n a  T M S . 

T e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  R - 1 2

( 6 0  MHz)  .

C o n s t a n t e  de  a c o p l a m i e n t o  m e d i d a  J = 1 6  H z ,  que  i n d i c a  

una o l e f î n a  E.

^ ^ M e d i d o  en e l  c e n t r o  de  g r a v e d a d  d e l  m u l t i p l e t e .  

E x p e r i m e n t a l  :

( C H ^ ) ^ C - C O - C H ^  + C^H^- CHO  

100 106

( C H g ) ^ C - C O - C H = C H - C ^ H ^  

188

En un m a t r a z  de  f o n d o  r e d o n d o  de  dos  b o c a s ,  de un 

l i t r o  de  c a p a c i d a d ,  p r o v i s t o  de  un a g i t a d o r  m e c â n i c o  se  

c o l o c a r o n  60 g .  ( 0 , 6  m o l e s )  de  3 »3 " d î m e t i 1 - 2 - b u t a n o n a ,

71 g .  ( 0 , 6 7  m o l e s )  de  b e n z a l d e h i d o  , 2 2 8  m l .  de e t a n o l

R e c i e n t e m e n t e  d e s t i l a d o  a p r è s  i o n  r e d u c i d a  en p r e s e n  

c i a  de h i d r o q u i n o n a . P . E .  = 1 0 3 ” 4 ° C / 6 8  mm.



d e l  9 5%,  78 m l .  de a g u a  y _60 m l .  de NaOH a 1 10%.  La m e z ­

c l a  se a g i  t o  v i g o r o s a m e n t e  d u r a n t e  30 h o r a s .  A c o n t i n u a c i o n  

se v e r t i o  en un embudo de  s e p a r a c i ô n ,  d i l u y é n d o s e  a un v o ­

l umen d o b l e  a n a d i e n d o  e l  a g u a  n e c e s a r î a  y se  e f e c t u a r o n  

v a r i a s  e x t r a c c i o n e s  s u c e s i v a s  con b e n c e n o .  Los e x t r a c t o s  

b e n c é n i c o s  se  l a v a r o n  p r i m e r o  con a g u a  h a s t a  e l i m i n a r  p o r  

c o m p l e t o  e l  a l c a l i ,  y a c o n t i n u a c i ô n  con d i s o l u c i ô n  s a t u r a ­

da de b i s u l f i t o  s ô d i c o  y a g u a ;  se p r o c e d i ô  a su d e s e c a c i ô n  

con MgSO^ a n h i d r o  y a l a  e l i m i n a c i ô n  d e l  d i s o l  v e n t e .  El  r e ­

s i d u e  se d e s t i l ô  a p r e s i ô n  r e d u c i d a  r e c o g i é n d o s e  l a  f r a c -  

c i ô n  de P . E .  = 9 1 " 3 ° C / 0 , 1  t o r r ,  de  80  g.  de  p e s o ,  f o r m a d a  

e x c l u s i v a m e n t e  p o r  1 - f e n i 1 - 4 , 4 , d i m e t î 1 -  1 - p e n t e n - 3 “ ona  

( C . G . L . ,  I R ,  RMN) .  R e n d i m i e n t o :  71%.

1 . 1 . 4 .  P)[ ;egaraciôn_de_la_ 5 - f e n i l 3 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 -hep-  
tanona ( I ) (5) ( 6 ) .

Se o b t u v o  p o r  r e a c c i ô n  de l a  1 - f e n î 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 -  

p e n t e n - 3 - o n a  con c l o r u r o  de  t e r c i o b u t i l m a g n e s i ô . e n  d i e -  

t i l é t e r  a n h i d r o ,  s i g u i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  u s u a l  en e s t e  

t i p o  de r e a c c i o n e s  ( 5 )  ( 6 ) .

La m e z c l a  b r u t a  se a n a l i z ô  p o r  C . G . L .  , o b s e r v a n d o s e  

qu e  e s t a b a  c o n s t i t u i d a  p r i n c i p a l  m e n t e  p o r  dos c o m p o n e n t e s  

en p r o p o r c i o n e s  de 1 40% y 60% y con unos  t i e m p o s  de r e t en^  

c i ô n  de 1 0 , 2  m i n .  y 1 4 , 6  m i n . ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  El  c o m p u e s ­

t o  de  me n o r  t i e m p o  de r e t e n c i ô n  se î d e n t i f i c ô  como 1 - f e n i l -

4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 - p e n t e n - 3 - o n a  y e l  s e g u n d o  como 5 - f e n i  1 - 2 , 2 , 6 , 6  

t e t r a m e t i 1 - 3 “ h e p t a n o n a  ( p o r  c o m p a r a c i ô n  con m u e s t r a s  a u t é n ­

t i c a s ) .  E s t e  u l t i m o  se p u r i f i c ô  p o r  c r i s t a l i z a c i ô n  en e t a ­

n o l  como d i s o l  v e n t e  y se i d e n t i f i c ô  p o r  m i c r o a n a l  i s  i s ,  I R ,

I dé n t i c a s  condic îones que las  empleadas en e l  apar tado  1 . 1 . 3 .
J-y-

Calcul  ados a p a r t i r  del cromatograma c o r re s p o n d ie n te ,  suponiendo 
i d é n t i c o  f a c t o r  de respuesta para todos los compuestos.



RMN y e s p e c t r o m e t r r a de  masas  ( t a b l a s  3 , 4 , 5  y d i a g r a m a  de  

f r a g m e n t a c I ô n  en l a  c o l e c c i ô n  de e s p e c t r o s ) .

Tabia 3 . M i c r o a n â l i s i s  de la 5 - f e n i l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1-3 
heptanona.

% C % H

Ca l  c u l  a d o  p a r a 8 2 , 9 4 1 0 , 5 6

Ha 11 ado 8 3 . 0 7 1 0 , 8 7

Tabla 4 . Mâximos de abso rc iôn  c a r a c t e r î s t i c o s  del  espec t ro  
IR de l a  5 - f e n i 1-2 ,2 , 6  , 6 - t e t r a m e t i 1-3-heptanona (a.

M a x i mo  de 

a b s o r c  i on

(cm  ̂ )

1n t e n s  i dad

A s i g n a c i ô n

T i p o  de V i b r a c  î ôn Gr u p o  f u n  c i o n a 1

3 0 8 0 - 3 0 6 0 m e d i a t e n  s i ôn C- H ( A r ) S i s tema

1 6 0 0 d ë b î l t e n s  i ôn C = C ( A r ) a r o m â t i c o

7 1 0 f u e r t e f 1 e x  i ôn = C - H  ( A r ) monos u s t i t u i d o

2 9 6 0 f u e r t e t e n s  i ôn C- H a s i m

2 8 6 0 med i a t e n s i ô n C- H s i m Gr u p o

1 3 9 0 med i a f 1 ex  i ôn C- H s i m t e r c i o b u t i l o

1 3 6 0 f u e  r t e f 1 e x  i ôn C- H s i m

1 7 1 0 f u e r t e t e n s i ô n C = 0 C e t o n a  
ac f c 1 i ca

M u e s t r a  d î s u e l t a  en C C l ^  y e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r o  

s ô d i c o .  A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  2 5 7 .



Tabla 5. Espect ro de RMN de p ro ton de l a  5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6  

t e t r a m e t i 1-3-heptanona ^ ^ .

D e s p l a z a m i e n t o M u l t i p l i c i d a d 1n t e n  s i dad As i g n a c i ô n

0 , 9 0 s i n g l e t e 9H - C O - C ( C H  ) 3

0 , 9 6 s i n g l e t e 9H - ^ ( C H g )  3

2 , 8 0 ( b ) mu 1 1 i p l e t e 3H - C H - C H  -

7 , 1 7 s i n g l e t e 5H
- C 6 " s

a)  M u e s t r a  d î s u e l t a  en CC1|^.  R e f e r e n c i a  i n t e r n a  TMS.  Tem 

p e r a t u r a  a m b i e n t e .  A p a r a t o ;  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  R - 1 2  

( 6 0  MHz)  .

b)  M e d i d o  en e l  c e n t r o  de g r a v e d a d  d e l  m u l t i p l e t e .

E x p e r i m e n t a l  :

( C H ^ ) ^ C - C l  + Mg
Et g O

( C H ^ ) ^ C - M g C l  c ^ H ^ - C H  = CH- CO- C ( CH^)

M 9 2 , 5 24,3 188

( CH^ ) ^ C- CH- CH2 - C0 - C( CH^ ) ^

C 6 " s  

246

En un m a t r a z  de  t r è s  b o c a s ,  p r o v i s t o  de a g i  t a c  i o n ,  em­

budo  de a d i c i ô n  y r é f r i g é r a n t e  de  r e f l u j o ,  con t o d a s  l a s  s a l f -  

das a l  e x t e r i o r  p r o t e g i d a s  p o r  t u b o s  de c l o r u r o  c â l c i c o ,  se  

d i s p u s i e r o n  1 7 , 0  g .  ( 0 , 7 0  a t - g . )  de t o r n e a d u r a s  de m a g n e s i o  y 66  ml



de ê t e r  a b s o l u t o  . A c o n t i n u a c i ô n  se a n a d i e r o n  1 m l .  de  c l o -
 ̂ *  *

r u r o  de t e r c i o b u t i l o  , una g o t a  de I CH^ y una e s c a ma  de I ^ , 

a g i t a n d o  y c a l e n t a n d o  l i g e r a m e n t e  s o b r e  un b a n o  de a g u a ,  h a s ­

t a  q u e  se i n i c i ô  l a  r e a c c i ô n .  S e g u i d a m e n t e  se e f e c t u ô  l e n t a -  

me n t e  l a  a d i c i ô n  de  c l o r u r o  de  t e r c i o b u t i l o  con una a g i t a -  

c i ô n  c o n s t a n t e ,  h a s t a  a h a d i r  65 g.  ( 0 , 7 0  m o l e s )  d i s u e l t o s  en  

250  m l .  de ê t e r  a b s o l u t o  .

Una v e z  t e r m i n a d a  l a  a d i c i ô n  se  a g i t ô  l a  masa de r e a c ­

c i ô n  d u r a n t e  una h o r a  y ,  s e g u i d a m e n t e ,  se a n a d i e r o n  l e n t a -  

m e n t e  60  g.  ( 0 , 3 2  m o l e s )  de 1 - f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 -1 -  p e n t e n  -  3 " on a 

d i s u e l t o s  en 30 0  m l .  de ê t e r  a b s o l u t o ,  e n f r i a n d o  con un b a n o  

de h i e l o  l a  masa de r e a c c i ô n .  F i n a l i z a d a  l a  a d i c i ô n  se c o n -  

t i n u ô  l a  a g i t a c i ô n  d u r a n t e  12 h o r a s .

P o r  u l t i m o ,  se h i d r o l i z ô  l a  masa de  r e a c c i ô n  con a g u a  

y una  d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de c l o r u r o  a m ô n i c o ;  se s e p a r ô  l a  

c a p a  e t é r e a  y l a  a c u o s a  se e x t r a j o  con ê t e r .  Los e x t r a c t o s  

e t é r e o s  r e u n i  dos se  l a v a r o n  con a g ua  h a s t a  pH n e u t r o  y se  

d e j a r o n  s e c a r  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o .  Se e l i m i n ô  e l  d i s o l  v e n t e  

a v a c i o ,  q u e d a n d o  un r e s i d u o ,  s ô l i d o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  

de 60  g .

P o r  c r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a  de e t a n o l  se  o b t u v i e r o n  

20 g.  de  c e t o n a  p u r a ,  de  P . F .  = 1 0 0 - 1 ° C.

P u r i f i c a d o  s e g u n  A . I . V o g e l  ( 2 ) ,  p â g .  16 3 y r e c i e n t e m e n t e  
d e s t i l a d o  s o b r e  L i A l H ^ .

P r e p a r a d o  s e g u n  J . F .  N o r r i s  y A . W.  O l m s t e d  (7) y b i d e s t i l a ­
do s o b r e  P ^ O ^ ,  P . E .  = 4 9 ° C .



1.2.  S î n t e s i s  del  3 - f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1pentanal  ( I I )

Segun e l  e s q u e ma  de l a  f i g u r a  3 ( p a g .  ) un o de l o s  

p r o d u c t o s  i n  t e r m e d i o s  de l a  s f n t e s i s  de I I  es e l  1 - f e n i l -  

2 , 2 - d i m e t i 1 - 1 - p r o p a n o l  ( V I I I ) .  A u n q u e  e s t e  se  p u e d e  o b t e n e r  

d i r e c t a m e n t e  p o r  c o n d e n s a c i ô n  e n t r e  e l  b e n z a l d e h i d o  y e l  

c l o r u r o  de t e r c i o b u t i  1 m a g n e s i o , e s t a  r e a c c i ô n  no es un 

buen p r o c e d i m i e n t o  de s f n t e s i s ,  y a q u e  se  f o r m a  a l c o h o l  

b e n c f l i c o  en una p r o p o r c i ô n  c o n s i d e r a b l e ,  q u e  nos es f a c i l -  

m e n t e  s e p a r a b l e  de V I I I ;  p o r  e s t a  r a z ô n  se  ha p r e f e r i d o  

o b t e n e r l o  a p a r t i r  de l a  1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t î 1 -  1 - p r o p a n o n a .

1 . 2 . 1 .  Preparac iôn de l a  1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i 1 -1 -propanona
( V I I )  ( 8 ) .

Se s i g u i ô  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i  t o  p o r  G. T s a t s a s

( 8 )  e m p l e a n d o  como p r o d u c t o s  de p a r t i d a  b e n z o n i t r i l o  y c l o r ^  

ro de t e r c i o b u t i l  m a g n e s i o .  La f o r m a c i ô n  de 1 m a g n e s i a n o  se  

l l e v ô  a c a b o  en d i e t  i l  ô t e r  y l a  c o n d e n s a c i ô n  de 1 n i t r i l o  se  

v e r i f i c ô  en t o l u e n o  ( e l  p r o c e d i m i e n  t o  o p e r a t o r i o  s u p o n e  l a  

e l i m i n a c i ô n  de 1 d i e t i l é t e r  a m e d i d a  q ue  se va a d i c i o n a n d o  

t o l u e n o  a l a  masa de r e a c c i ô n ) .

El  a n â l i s î s  ( C . G . L .  ) de l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  p us o

de m a n i f i e s t o  l a  e x i s t e n c i a  de dos c o m p o n e n t e s  en p r o p o r c i o ­

nes de 1 15% y 85% y con unos t i e m p o s  de r e t e n c i ô n  de 2 , 2

y 8 m i n u t e s ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  El  c o m p o n e n t e  de m e n o r  t i e m p o  

de r e t e n c i ô n  se î d e n t i f i c ô  como b e n z o n i t r i l o  s i n  r e a c c i o n a r  

( P o r  c o m p a r a c i ô n  con una  m u e s t r a  a u t é n t i c a ) ,  y e l  s e g u n d o  

c o m p o n e n t e  r e s u l t ô  s e r e l  c o m p u e s t o  d e s e a d o .

I d é n t i c a s  c o n d i c î o n e s  q u e  l a s  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d a s ,  con  
e x c e p c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a  de l a  c o l u m n a ,  a h o r a  1 4 0 ° C .

*
C a l  c u l  ados  a p a r t i r  de 1 c r o m a t o g r a m a  c o r r e s p o n d i e n t e , su 

p o n i e n d o  i d é n t i c o  f a c t o r  de r e s p u e s t a  p a r a  t o d o s  l o s  com­
p u e s t o s  .



La c e t o n a  V I I  se  p u r i f i c ô  p o r  s u c e s i v a s  d e s t i l a c i o n e s  

f r a c c i o n a d a s  a p r e s i ô n  r e d u c i d a ,  c o n s i g u i ë n d o s e  f i n a l m e n t e  

una f r a c c i ô n  de p u r e z a  c r o m a t o g r a f i c a .  El  p r o d u c t o  se  c a ­

r a c t e r i z ô  p o r  sus e s p e c t r o s  de IR y RMN ( T a b l a s  6 y 7 r e s p e c  

t  i v a m e n t e )  .

Tabla 6 . Mâximos de abso rc iôn  c a r a c t e r f s t i c o s  del espec t ro  
IR de l a  l - f e n i l - 2 , 2 - d i m e t i l - l - p r o p a n o n a   ̂^ .

Max i mo de 

a b s o r c  i ôn 

(cm  ̂ )

1 n t e n s  i dad

A s i g n a c i ô n

T î p o s  de v i b r a c i ô n G r u p o  f u n e  i ona  1

3 0 4 0

3 0 2 0

16 0 0

7 3 0 , 7 1 0

d é b i  1 

m e d i a  

med î a 

f u e r t e

t e n s i ô n  C- H ( A r )  

t e n s i ô n  C- H ( A r )  

t e n s i ô n  C=C ( A r )  

f l e x i ô n  = C - H  ( A r )

S i s t e m a  
a r o m â t i c o  
m o n o s u s t i t u i d o

2 9 5 0

14 0 0

1 3 7 0

m e d i a

m e d i a

f u e r t e

t e n s i ô n  C- H s i m  

f l e x i ô n  C- H s i m  

f l e x i ô n  C- H s i m

Gr u p o
t e r c i o b u t i l o

1 6 9 0 f u e r t e t e n s i ô n  C=0 Gr u p o  
c a r b o n i l o

) P e l  f e u  l a  e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r o  s ô d î c o .  

A p a r a t o :  UNI  CAN S . P .  1 0 0 0 .



Tabla 7 . Espect ro de RMN de protôn de la  1 - f e n i 1 - 2 , 2-dime-  
t 1 1 - 1 -propanona

D e s p l a z a m i e n t o M u l t i p l i c i d a d 1n t e n s  i dad A s i g n a c i ô n

1 , 3 3

7 , 3 - 7 , 5

7 , 6 - 7 , 8

s i n g l e t e

m u l t i p l e t e  
c o m p 1e j  o

m u l t i p l e t e  
c o m p 1e j  o

9H

3H

2H

H m- y  p -  d e l  

H o -  de  1 C^H^

) M u e s t r a  d î s u e l t a  en C C l ^ .  R e f e r e n c i a  i n t e r n a  TMS.

A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  R - 1 2  ( 6 0  M H z ) .

E x p e r i m e n t a l  :

------------► C ^ H ^ - CO- C- ( CH^) ^( C H ^ ) ^ C - C l  + Mg ( C H g ) g C - M g C l

M 9 2 ,5 24 ,3 116 ,8

C^H^-CN

103 162

Para la  formaciôn del c l o r u r o  de t e r c i o b u t i l m a g n e s i o ,  pr imera  

etapa  de la s f n t e s i s ,  se sigue el  procedîm îento  h a b i t u a i ,  d e s c r i t o  en 

e l  apar tado 1 . 1 . 4 ,  empleando la  s i g u i e n t e  r e l a c î ô n  de r e a c t îvos:  4 l  g.  

( 1 , 6  a t - g . )  de torneaduras  de magnesio en 91 ml.  de ê t e r  a n h id r o ,  y 

160 g. ( 1 , 73  moles) de c l o r u r o  de t e r c i o b u t i l o  d i s u e l t o s  en 560 ml.  de 

ê t e r  an h id ro .

Una vez formado el  magnesiano se s u s t i t u y ô  e l  r é f r i g é r a n t e  

de r e f l u j o  por un sistema de d e s t i l a c i ô n  y se anadieron 73 g* ( 0 , 7  moles)  

de b e n z o n i t r i l o  d i s u e l t o s  en 524 ml.  de to lu eno  anhidro  ; se c a l e n t ô  

la masa de reacciôn para d e s t i l a r  el  ê t e r ,  a la vez que se ad ic io naba

E. Merck,  A.G.  Darmstad t ,  pureza mayor del 99%. D e s t i l a d o  r e c i e n t e -  

mente sobre pen tôx ido  de f ô s f o r o .

P u r i f i c a d o  y secado segun A . I . Vogel ( 2 ) ,  pag. 173.



l a  s o l u c î ô n  de b e n z o n i t r i l o  en t o l u e n o ;  una  v e z  q u e  f i n a l i z ô  

l a  d e s t i l a c i ô n  de 1 ê t e r ,  se  d e j ô  e n f r i a r  l a  masa  de r e a c c i ô n  

y se s u s t i t u y ô  e l  s i s t e m a  de d e s t i l a c i ô n  p o r  un r é f r i g é r a n t e  

de r e f l u j o ,  con o b j e t o  de c a l e n t a r  l a  masa de r e a c c i ô n  d u r a n t e  

12 h o r a s .  S e g u i d a m e n t e ,  se h i d r o l i z ô  l a  masa de r e a c c i ô n  a d i c î o ^  

n a n d o  s u c e s i v a m e n t e ,  un e x c e s o  de una d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  y f  r i a 

de c l o r u r o  a m ô n i c o  y de  a c i d o  s u l f û r i c o  a l  5 0 %,  man t e n i ê n d o s e  

r e f r i g e r a d o  e l  m a t r a z  de r e a c c i ô n  con una b a n o  de h i e l o  y s a 1 . 

F i n a l m e n t e ,  se  a n a d i e r o n  2 0 0  m l .  de ê t e r  y se  d e c a n t ô  l a  c a p a  

o r g a n  i c a ;  l a  f a s e  a c u o s a  se e x t r a j o  s u c e s i v a m e n t e  con v a r i a s  

p o r c i o n e s  de ê t e r ;  l a  f a s e  e t ê r e a  se l a v ô  s u c e s i v a m e n t e  con  

a g u a ,  d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de  b i c a r b o n a t e  s ô d i c o  y a g u a  h a s t a  

pH n e u t r o ;  se d e j ô  s e c a r  d u r a n t e  12 h o r a s  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o  

y se  e l i m i n ô  e l  d i s o l v e n t e  p o r  d e s t i l a c i ô n  a p r e s i ô n  r e d u c i d a ,  

o b t e n i é n d o s e  un r e s î d u o  de 7 7 , 4  g.  ( R e n d i m i e n t o :  6 7 %) *

El  p r o d u c t o  b r u t o  de  r e a c c i ô n  se s o m e t i ô  a s u c e s i v a s  d e s ­

t i  l a c i o n e s  f r a c c i o n a d a s  a p r e s i ô n  r e d u c i d a  con una  c o l u m n a  

V i g r e u x  de 15 cm.  de l o n g i t u d ,  o b t e n i é n d o s e  una  f r a c c i ô n  

( 1 2 8 - 1  3 0 ° C/ 36  t o r r . )  de 35 g.  de p r o d u c t o  p u r o .



1 . 2 . 2 .  Ob t e nc i ôn  del  1 - f e n i 1 - 2  , 2 - d i m e t i 1 - 1 - p r o p a n o l  ( V I I I )

( 9 )  .

Se p r é p a r e  p o r  r e d u c c î ô n  de l a  1 - f e n î 1 - 2  , 2 - d î m e t î 1-  

1 - p r o p a n o n a  con t e t r a  h î d r u r o a 1 u m î n a t o  de l î t i o ,  de a c u e r d o  

con e l  p r o c e d î m î e n t o  h a b i t u a i  en e s t e  t i p o  de r e a c c i o n e s

( 9 ) ,  La r e a c c i ô n  es p r â c t i c a m e n t e  c u a n t i t a t i v a  y e l  p r o -
îv

d u c t o  o b t e n i d o  p r é s e n t a  una p u r e z a  c r o m a t o g r a f i c a  de 1 98% 

Su e s t r u c t u r a  se c o m p r o b ô  m e d i a n t e  sus  e s p e c t r o s  de I R de  

RMN ( T a b l a s  8 y 11 r e s p e c t i v a m e n t e ) .

Tabla 8 . Absorc iones c a r a c t e r î s t i c a s  del  espect ro  IR del 
1 - f e n i 1 - 2 , 2 -d i m e t i 1 - 1 - propanol   ̂®.

Max i mo de  

a b s o r c i ô n 1 n t e n s  î dad A s i g n a c i ô n

(cm  ̂ ) T i p o  de v i b r a c i ô n Gr u p o  f u n c i o n a l

3 6 0 0 - 3 3 0 0 f u e r t e t e n s i ô n 0 - H a s o c . Gr u p o

1 2 5 0 m e d i a f l e x i ô n 0 - H h i d r o x  r 10

3 0 6 0 dëb i 1 t e n s i ô n C- H ( A r )

3 0 4 0 m e d i a t e n s  i ôn C- H ( A r ) S i s tema  
a r o m â t i c o

160 0 d é b i  1 t e n s  i ôn C = C ( A r ) m o n o s u s t i t u i d o

7 3 0 - 7 0 5 f u e r t e f l e x i ô n C-H ( A r )

2 9 9 0 m. f u e r t e t e n s  i ôn C-H a s i m

2 8 6 0 f u e r t e t e n s  i ôn C-H s i m G r u p o

13 9 0 med i a f l e x i ô n C- H s i m t e r c i o b u t i l o

1 3 6 5 f u e r t e f l e x i ô n C- H s i m

a) M u e s t r a  d î s u e l t a  en C C l ^  e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r o  sô  

d i c o .  A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  2 5 7 .

C o l u mn a  de 2 m. de l o n g i t u d  y 1 / 4 "  de d i a m e t r o  e x t e r n o ,  r e l i e  
n a de goma de s i l i c o n a  a l  5% s o b r e  C h r o m o s o r b  W.
T e m p e r a t u r a  de l a  c o l u m n a :  1 5 0 ®C;  t e m p e r a t u r a  de l a  c a m a r a  
de i n y e c c i ô n :  2 5 0 ° C .  F l u j o  de  gas  p o r t a d o r  ( N g ) :  45  m l . / m i n .  
A p a r a t o :  P e r k i n E l m e r ,  m o d e l o  F - 7 .  _  —



E x p e r  î m e n t a 1 :

ê t e r
C g H g - C O - C f C H , ) ,  + L i A l H ^  -CHOH-C ( CH3 ) 3

I 162  3 7 , 9  164

S o b r e  un m a t r a z  de t r è s  b o c a s  de un l i t r o  de c a p a c i d a d  

p r o v i s t o  de un s i s t e m a  de a g i t a c i ô n  m e c â n i c a  de c i e r r e  h e r -  

m ê t i c o ,  r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o  y embudo de a d i c i ô n ,  con t o ­

das  sus s a l i d a s  a l  e x t e r i o r  p r o t e g i d a s  p o r  t u b o s  de c l o r u r o  

c â l c i c o  se d e s t i l a r o n  2 8 0  m l .  de ê t e r  a b s o l u t o ,  y se  d i s -  

p e r s a r o n  1 1 , 7 5  g . ( 0 , 3 1  m o l e s )  de t e t r a h i d r u r o a 1 u m i n a t o  de

l i t i o  . A c o n t i n u a c i ô n  se a n a d i e r o n  34 g .  ( 0 , 2 2  m o l e s )  de 

V I I  d i s u e l t o s  én 150  m l .  de ê t e r  a b s o l u t o  a v e l o c i d a d  s u -  

f i c i e n t e  p a r a  m a n t e n e r  un r e f l u j o  s u a v e .  F i n a l i z a d a  l a  a d i ­

c i ô n  se m a n t u v o  l a  masa de r e a c c i ô n  a r e f l u j o  d u r a n t e  12 h o ­

r a s  .

Se d e s t r u y ô  e l  e x c e s o  de t e t r a h i d r u r o a 1u m i n a t o  de l i t i o  

con a c e t o n a  y se h i d r o l i z ô  l a  masa de r e a c c î ô n  a h a d i e n d o ,  su 

c e s i v a m e n t e ,  una d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  y f r f a  de c l o r u r o  amôni  

co y una  d i s o l u c i ô n  de  â c i d o  c l o r h T d r i c o  a l  5 0 %, d e j â n d o l a  

en r e p o s o  d u r a n t e  24 h o r a s .  Se d e c a n t ô  l a  f a s e  e t ê r e a  y l a  

a c u o s a  se e x t r a j o  con ê t e r ;  l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  r e u n i  dos  

se l a v a r o n  con una d i s o l u c i ô n  de H C 1 a l  10% y p o s t e r i o r me n t e  

con a g u a ,  d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de b i c a r b o n a t e  s ô d î c o  y a g u a  

h a s t a  pH n e u t r o .  Se d e j a r o n  s e c a r  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o  y se  

e l i m i n ô  e l  d i s o l v e n t e  a v a c i o  q u e d a n d o  un r e s i d u e  b r u t o  de  

3 0 , 9  g . que  c r i s t a l i z ô  e s p o n t a n e a m e n t e .

El  p r o d u c t o  b r u t o  de r e a c c i ô n  se p u r î f î c ô  d e s t i l â n d o l o

a v a c i o  y r e c o g i é n d o s e  l a  f r a c c i ô n  de P . E . =  70 " 2®C a una

p r e s i ô n  de 0 , 6  t o r r .  y de p e s o  2 6 , 2  g . ,  q u e  s o l i d i f î c ô  e s p o n

t a n e a m e n t e .  R e n d i m i e n t o :

C a r l o - E r b a  ( c o n t e n i d o  de un 9 5 % ) .



1 . 2 . 3 .  S î n t e s i s  del  1 - b r o m o - l - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i 1propano 
( IX )  (10 ) .

Se o b t u v o  p o r  r e a c c i ô n  de 1 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i 1 - 1 - p r o ­

p a n o l  con t r i b r o m u r o  de f ô s f o r o ,  s i g u i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n  t o

d e s c r i t o  p o r  C o h e n ,  M a r s h a l l  y Woodmann ( l O ) .

*La C . G . L .  d e l  p r o d u c t o  de r e a c c i ô n  p us o  de m a n i f i e s t o  

l a  e x i s t e n c i a  de un p r o d u c t o  m a y o r i t a r i o  con un t i e m p o  de  

r e t e n c i ô n  de 1 1 , 6  m i n u t e s ,  i d e n t i f i c a d o  como I X  m e d i a n t e  sus  

e s p e c t r o s  de I R y de RMN ( T a b l a s  9 y 11 r e s p e c t i v a m e n t e ) .

Tabla 9 . Absorc iones c a r a c t e r î s t i c a s  de! espect ro  IR del 
1 - b r o m o - l - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i l p r o p a n o  ^ ^ .

Max i mo de 

a b s o r c i ô n

(cm M

1n t e n s i d a d

A s i g n a c i ô n

T i p o  de v i b r a c i ô n Gr u p o  f u n e  î o n a 1

3 0 6 0 , 3 0 2 0 d é b i  1 t e n s i ô n C- H ( A r ) S i s t em a

1 6 0 0 d é b i l t e n s i ô n C = C ( A r ) a româ t  i co

7 3 5 , 7 0 5 f u e r t e f l e x i ô n C- H ( A r ) monosust i t u i d o

2 9 9 0 f u e r t e t e n s i ô n C- H a s i m

2 9 0 0 med i a T e n s i ô n C- H s i m Gr u p o

1 3 9 0 med i a f l e x i ô n C- H s i m t e r c i o b u t  i l o

1 365 f u e r t e f l e x i ô n C- H s i m

Pe l  f e u l a  e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r o  s ô d i c o .  

A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  2 5 7 .

C o n d i c i o n e s  de  c r o m a t o g r a f f a  a n a l o g a s  a l a s  e m p l e a d a s  pa  
r a  e l  1 - f e n i l - 2 , 2 - d i m e t i 1 - 1 - p r o p a n o l  ( V I I I )  v é a s e  p a g . 216 ) .



E x p e r  i men t a  1 :

3 C ^ H ^ - Ç H - C ( C H ^ ) ^  + 2 P B r ^  

OH

164 270

3 C ^ H ^ - C H - C ( C H ^ ) ^  + P^O^  

Br

2 2 7  + 3Br H

En un m a t r a z  de dos b o c a s  de 2 5 0  m l .  de  c a p a c i d a d ,  

p r o v i s t o  de r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o  y embudo de a d i c i ô n ,  

con t o d a s  sus  s a l i d a s  a l  e x t e r i o r  p r o t e g i d a s  p o r  t u b o s  de  

c l o r u r o  c â l c i c o ,  se c o l o c a r o n  15 g.  ( 0 , 0 8 4  m o l e s )  de 1 c a r -  

b i n o l  V I I I  y se a n a d i e r o n  l e n t a m e n t e ,  con a g i t a c i ô n  m a g n ê -  

t i c a  y r e f r i g e r a c i ô n  e x t e r i o r  con un b a n o  de h i e l o  y s a l ,  

18 g.  ( 0 , 0 6 6  m o l e s )  de t r i b r o m u r o  de f ô s f o r o  . T e r m i n a d a  

l a  a d i c i ô n  se d e j ô  a l c a n z a r  a l a  masa de r e a c c i ô n  l a  t e m ­

p e r a t u r a  a m b i e n t e  y se  m a n t u v o  con a g i t a c i ô n  m a g n é t i c a  d u ­

r a n t e  16 h o r a s .  A c o n t i n u a c i ô n ,  se v e r t î ô  s o b r e  100  g .  de  

h i e l o ,  se d e c a n t ô  l a  f a s e  o r g a n  i c a  y l a  a c u o s a  se e x t r a j o  

con é t e r .  Los e x t r a c t o s  o r g â n i c o s  r e u n i  dos se  l a v a r o n  s u c e  

s i v a m e n t e  con a g u a ,  d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de b i c a r b o n a t e  s ô ­

d i c o  y agua  h a s t a  pH n e u t r o .  La f a s e  e t ê r e a  se s e c ô  s o b r e  

c a r b o n a t e  p o t â s i c o  a n h i d r o  y ,  p o r  p o s t e r i o r  e l i m i n a c i ô n  a 

v a c T o  d e l  d i s o l v e n t e ,  se o b t u v i e r o n  1 9 , 1  g . de r e s T d u o  

b r u t o ,  que  se  s o m e t i ô  a una d e s t i l a c i ô n  a p r e s i ô n  r e d u ­

c i d a ,  r e c o g i é n d o s e  l a  f r a c c i ô n  de P . E .  = 1 0 5 “ 7 ° C / 2 1  t o r r .  

Se o b t u v i e r o n  1 8 , 2  g .  de 1 d e r i v a d o  b r o ma d o  Î X .  R e n d i m i e n t o  

92%.

F l u k a .  A . G .  B u c h s ,  S . G .  S u i z a .



1 . 2 . 4 .  P r e p a r a c i ô n  de l  l - c l o r o - l - f e n 1 l - 2 , 2 - d i m e t 1 l p r o p a n o

( X)  ( 1 1 ) .

Se s i n t e t i z ô  p o r  r e a c c î ô n  d e l  1 - f e n î 1 - 2  , 2 - d î m e t i 1 -  

1 - p r o p a n o l  con c l o r u r o  de t î o n î l o ,  de a c u e r d o  con e l  p r o ­

c e d î m î e n t o  d e s c r i t o  p o r  Wi n s  t e  i n y M o r s e  ( 1 1 ) .

La C . G . L .  de 1 p r o d u c t o  b r u t o  de r e a c c i ô n  i n d i c ô  l a  

p r e s e n c i a  de un p r o d u c t o  m a y o r i t a r i o  con un t i e m p o  de r e ­

t e n c i ô n  de 8 m i n u t e s ,  en l a  p r o p o r c i ô n  de un 96%,  q u e  una  

v e z  p u r i f i c a d o  se  i d e n t i f i c ô  como 1 - c l o r o - 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i -  

met  i l p r o p a n o ,  m e d i a n t e  sus e s p e c t r o s  de I R y de RMN ( T a ­

b l a s  10 y 11 r e s p e c t i v a m e n t e ) .

Tabla 10. Mâximos de absorc iôn  c a r a c t e r î s t i c o s  del espec­
t r o  IR del 1 - c l o r o - l - f e n i 1- 2 i 2 - d i m e t i 1propano ^^

Ma x i mo  de  

a b s o r c  i ôn 

(cm M

1ntens i dad

A s i g n a c i ô n

Tipo  de v i b r a c i ô n Grupo fu n c ion a l

3 0 6 0 , 3 0 2 0

1 6 0 0

7 3 5 , 7 0 5

d é b i  1 

d é b i  1 

f u e  r t e

t e n s i ô n  C- H ( A r )  

t e n s i ô n  C=C ( A r )  

f l e x i ô n  C- H ( A r )

S i s tem a  

a r o m â t i c o  

monosust i tu î do

2 9 9 0  

2 9 0 0 , 2 8 6 0  

1 390  

136 5

f u e r t e  

m e d i a  

med i a 

f u e r t e

t e n s  i ôn C- H a s i m  

t e n s i ô n  C- H s i m  

f l e x i ô n  C- H s i m  

f l e x i ô n  C- H s i m

Gr u p o
t e r c i o b u t  i l o

760 f u e r t e tensiôn  C-Cl Derivado  
d o r a d o

a) Pel f e u l a  e n t r e  ventanas de c l o r u r o  sô dico .  

Apara to :  P e r k in - E l m e r ,  modelo 257.

Condicîones de c ro m a to g ra f fa  analogas a 1 as empleadas para el  
1-b ro m o -1- f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i 1propano ( I X ) ( v é a s e  pag. 2 1 8 )



T a b l a  11. Espect ros de RMN de proton 
compuestos:

X

(a de l os  s i g u i e n t es

^ ^ ^ C H - C ( C H 3 ) 3

X = OH,  1 - f e n Î 1 - 2 , 2 - d i m e t M -  1 - p r o p a n o l  . ( V I 1 1 )

X = C l ,  1 - c 1o r o - 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t M p r o p a n o . ( I  X)  

X = B r ,  1 - b r o m o - 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i 1 p r o p a n o . ( X )

Compuesto
Desplaza ­

miento .
M u l t i p l i ci  dad 1ntens i dad As i gnaciôn

0 , 9 0 s i n g l e t e 9H

X = OH 4 ,3 s i n g l e t e 1H -CH-

1,9
7 , 2 9 ( b

s i n g le t e I H . -OH

s i n g l e t e  
apa  r e n t e

5H
-^6«5

1 ,00 s i n g le t e 9H -C(CH

X = Cl 4 ,6 4 s i n g l e t e IH -CH-

7 ,3 o ( b s i n g l e t e  
aparente

5H

1,05 s i n g l e t e 9H -C(CH3)3

X = Br 4 ,8 5 s i n g le t e IH -CH-

7 , 3 s ( b s i n g l e t e  
apa ren te

5H

a) Muestras d i s u e l t a s  en CCI^. R e fe re n c ia  i n t e r n a  TMS. 

Temperatura ambiente.  Aparato :  H i t a c h i  P e r k in - E lm e r ,  

modelo: R-24-A (60 MHz) .

b) Medido en el  cen t ro  de gravedad del s i n g l e t e  ap a re n te .



Expe  r i men t a  1 :

C ^ H ^ - Ç H - C ( C H ^ ) ^  +  C l g S O  ----------------► C ^ H ^ - C H - C  ( C H ^ ) 2

OH Cl

M 164 119 1 8 2 , 5

En un m a t r a z  s i m i l a r  a l  u t i l i z a d o  en e l  a p a r t a d o  a n t e ­

r i o r ,  se c o l o c a r o n  9 , 9  g . ( 0 , 0 6  m o l e s )  de 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e ­

t i  1 -  1 -  p r o p a n o  1 y se a n a d i e r o n  l e n t a m e n t e  1 2 , 5  g .  ( 0 , 1  m o l e s )  

de c l o r u r o  de t i o n i l o  , r e f r i g e r a n d o  e x t e r i o r m e n t e  e l  m a t r a z  

con un b a n o  de h i e l o  y s a l .  F i n a l i z a d a  l a  a d i c i ô n  se a b a n d o n ô  

l a  masa de r e a c c i ô n  d u r a n t e  15 h o r a s .

El  e x c e s o  de c l o r u r o  de t i o n i l o  se e l i m i n ô  p o r  d e s t i l a ­

c i ô n  ( P . E .  = 7 1 ° C ) ,  y e l  b r u t o  r é s u l t a n t e  se  d i l u y ô  con 100  

m l .  de ê t e r  y se l a v ô ,  s u c e s i v a m e n t e ,  con a g u a  h e l a d a ,  d i s o ­

l u c i ô n  f r f a  de b i c a r b o n a t e  s ô d i c o  a l  5% y a g u a  f r f a  h a s t a  pH 

n e u t r o .  D e c a n t a d a  l a  f a s e  e t é r e a  se  s e c ô  s o b r e  c a r b o n a t e  p o t £  

s i c o  a n h i d r o  d u r a n t e  12 h o r a s  y se e l i m i n ô  e l  é t e r  a v a c i o ,  

r e c o g i é n d o s e  1 2 , 2  g .

El  p r o d u c t o  b r u t o  de  r e a c c i ô n  se s o m e t i ô  a una d e s t i l a ­

c i ô n  a p r e s i ô n  r e d u c i d a  con una  c o l u m n a  de f r a c e i o n a m i e n t e  

( d e  15 cm.  de l o n g i t u d ) ,  a i s l â n d o s e  una f r a c c i ô n  de P . E .  

= 1 2 4 - 1 2 6 * 0 / 2 1  t o r r .  i d e n t i f i c a d a  como 1 - c l o r e - 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i ­

m e t i l  p r o p a n o  ( X ) . R e n d i m i e n t o :  75%.

P u r i f i c a d o  s e g u n  A.  I .  V o g e l  ( 2 ) ,  p a g .  1 8 9 .



1 . 2 . 5 .  Obtenciôn_del  3 - fen  i 1 - 4 , 4-d i i m e t i l - l - g e n t a n o l  
( X I I I )  (12) (1 3 ) .

La r e a c c i ô n  se l l e v ô  a c a b o  etn dos e t a p a s :

a)  F o r m a c i ô n  de 1 h a l o g e n u r o  de 1 - f e m i 1 - 2 , 2 - d i m e t i l  p r o p i  1-  

magnes i o .

b)  C o n d e n s a c i ô n  de 1 r e a c t i v o  de G r i g n a r d  con ô x i d o  de e t i -  

l e n o .

La f o r m a c i ô n  d e l  m a g n e s i a n o  s e  r e a l i z ô  s e g un  e l  p r o c e -  

d i m i e n t o  d e s c r i t o  p o r  A a r o n ,  D u l l ,  S c h m i e g e l ,  J a e g e r ,  C h a s c h i  

y M o s h e r  ( 1 2 ) .  P a r a  e l l o  es i m p r e s c i ï n d i b 1e l a  u t  i l i z a c i ô n  de  

t e t r a h i d r o f u r a n o  a b s o 1 u t a m e n t e  s e c o .

El  3 ~ f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 -  1 - p e n t a  no 1 se p r e p a r ô  p o r  r e a c ­

c i ô n  d e l  m a g n e s i a n o  con ô x i d o  de e t  H l e n o  a p r e s i ô n ,  s i g u i e n d o  

e l  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  p o r  A l v a r e z  I b a r r a  ( 1 3 ) .

Cua n d o  se u t i l i z a  e l  b r o m u r o  die 1 - f e n  i 1 - 2 , 2 - d i m e t i l  p r o ­

pi  I m a g n e s i o ,  l a  f o r m a c i ô n  d e l  m a g n e s i a n o  es mas r â p i d a ,  p e r o  

a l  s e r m â s c r e a c t i v o  q u e  e l  c l o r u r o  die 1 - f e n i  1 - 2 , 2 - d  i m e t  i l  p r o ­

pi  I m a g n e s i o ,  l a  c o n d e n s a c i ô n  con ô x i d o  de e t i l e n o  t r a n s c u r r e  

con f o r m a c i ô n  de mas p r o d u c t o s  s e c u m d a r i o s .  E n t r e  e l l o s  se ha 

i d e n t i f i c a d o  e l  1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i 1 - 1 - p r o p a n o l .  El  r e n d i m i e n t o  

c r o m a t o g r â f i c o  c u a n d o  se p a r t e  de 1 - b r o m o - 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i l  

p r o p a n o  es de 1 67% y c u a n d o  se e m p l e a  1 - c l o r o - 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i ­

m e t i l  p r o p a n o  d e l  81%.

El  p r o d u c t o  de r e a c c i ô n  se p u r i f i c ô  p o r  d e s t i l a c i ô n  

f r a c c i o n a d a  y se i d e n t i f i c ô  como 3 - f e n  i l - 4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 - p e n t a -  

nol  p o r  sus e s p e c t r o s  de I R y de RMN ( t a b l a s  12 y 13 r e s p e c -  

t i v a m e n t e )  y p o r  e s p e c t r o m e t r î a  de m a s a s  ( v é a s e  d i a g r a m a  de 

f . r a g m e n t a c i ô n  en l a  c o l e c c i ô n  de e s p e c t r o s ) .

C o l u mn a  de 2 m. de l o n g i t u d  y 1 / 8 "  de d i a m e t r o  e x t e r n o ,  r e -  
l l e n a  de  U C C a l  10% s o b r e  Ch r o mo s o r b  W- AW- DMCS ( 8 0 - 1 0 0 ) .  T em ­
p e r a t u r a  p r o g r a m a d a :  1 1 0 ° C  ( 8 m i n u t o s ' j  ---------- » 1 9 0 ° C ,  v e l o c i d a d
de c a l e n t a m i e n t o :  1 0 ° C / m i n . . T e m p e r a t i u r a  de  l a  c a m a r a  de i n ­
y e c c i ô n :  2 3 0 * C .  F l u j o  de  gas p o t a d o r  ( N g ) :  45 m l . / m i n .  A p a r a ­
t o  : H e w l e t t - P a c k a r d ,  m o d e l o  5 7 5 0 .



Tabla 12. Absorc iones c a r a c t e r î s t i c a s  de! espect ro  IR de! 
3 - fe n 1 1 - 4 ,4 - d 1 m e t1 1 - l - p e n t a n o I  ^ ^ .

Max i mo de 

a b s o r c  i ôn

( cm M

1n t e n s  i dad
A s i g n a c i ô n

T i p o  de v i b r a c i ô n G r u p o  f u n c i o n a l

3 5 0 0 - 3 2 0 0

1 2 2 0

f u e r t e

m e d i a

t e n s i ô n  0 - H  a s o c . 

f l e x i ô n  0 - H

Gr u p o  

h i d r ô x  i 10

3 0 8 0  

3 0 6 0  

1 6 0 0  

7 2 5 - 7 0 0

d é b i  1 

m e d i a  

med i a 

f u e r t e

t e n s  i ôn C- H ( A r )  

t e n s i ô n  C- H ( A r )  

t e n s  i ôn C = C ( A r )  

f l e x i ô n  C- H ( A r )

S i s t e m a  

a româ t i co 

monosus t i t u i d o

2 9 6 0  

2 8 6 0  

1 390  

1 3 6 0

f u e r t e  

m e d i a  

med i a 

f u e r t e

t e n s i ô n  C- H a s i m  

t e n s i ô n  C- H s i m  

f l e x i ô n  C- H s i m  

f l e x i ô n  C- H s i m

G r u p o

t e r c  i o b u t  i 10

M u e s t r a  d î s u e l t a  en C C l ^  y e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r o  

s ô d î c o .  A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  2 5 7 .



Tabla 13 . Espect ro de RMN de p rotôn del  3 - f e n i 1 - 4 ,4 -d ime­
t i  1 - 1 - pen tano l ^  ^ .

D e s p l a z a m i e n t o M u l t i p l i c i d a d 1n t e n s  i dad A s i g n a c i ô n

0 , 8 9 s i n g l e t e 9H - C ( C H  )

2 , 1 0 - 1 , 6 7 m u l t i p l e t e  
c o m p 1e j  o

2H - C H ^ -

2 , 2 7 - 2 , 5 5 m u l t i p l e t e  
c o m p 1e j  o

1H -  C H -

2 , 4 9 s i n g l e t e 1H -OH

3 , 2 0 - 3 , 4 0 m u l t i p l e t e  
c o m p 1e j  o

2H - C H ^ - ( O H )

7 , 1 5 s i n g l e t e 5H

) M u e s t r a  d î s u e l t a  en D C C l ^ .  R e f e r e n c i a  i n t e r n a  TMS.  

A p a r a t o :  H i t a c h i  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  R - 2 4 - A  ( 6 0  M H z ) .

Ex pe  r i m e n t a l :

Como l o s  dos p r o c e s o s  r e a l i z a d o s  se  l l e v a r o n  a c a b o  

en c o n d i c î o n e s  s i m i l a r e s ,  se  d i s c u t e n  s i  mu 1 t a n e a m e n t e  l a s  

d i f e r e n t e s  e t a p a s  de l a s  dos v f a s  de s î n t e s i s .

a )  P r e p a r a c i ô n  de 1 m a g n e s i a n o .

TH F a n h i d r o
C / . H - - C H - X  + Mg — 

6 5 I
C ( C H j ) ,

X = B r  2 2 7  

M 2 4 , 3

X=C1 1 8 2 , 5

a t m o s f e r a  de N
C ^ H ^ - C H - Mg X

C ( C H ^ ) ^  

251 , 3

206 , 8



En un m a t r a z  de t r è s  b o c a s ,  de 5 0 0  m l .  de  c a p a c i d a d ,  

p r o v i s t o  de a g i t a c i ô n  m a g n é t i c a ,  r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o ,  

embudo de a d i c i ô n  y un s i s t e m a  de e n t r a d a  y s a l i d a  de  N ^ , 

se c o l o c a r o n  2 , 2  g .  ( 0 , 0 9  a t - g . )  de t o r n e a d u r a s  de m a g n e -  

s i o ,  0 , 1  m l .  de  d î c 1o r o e t a n o , como i n i c i a d o r  de  l a  r e a c -
k

c i ô n ,  y 70 m l .  de t e t r a h i d r o f u r a n o  a b s o 1 u t  amen t e  s e c o .

A c o n t i n u a c i ô n ,  se  a d i c i o n a r o n  l e n t a m e n t e  1 7 , 2  g .  ( 0 , 0 7 5  

m o l e s )  de 1 - b r o m o - 1 - f e n i 1 - 2 , 2 - d i m e t i 1p r o p a n o , d i s u e l t o s  en 

30 m l .  de T HF ;  f i n a l i z a d a  l a  a d i c i ô n  se m a n t u v o  l a  a g i t a c i ô n  

d u r a n t e  12 h o r a s  y ,  s e g u i d a m e n t e ,  se  u t  i l  i z ô  en l a  s i g u i e n ­

t e  e t a p a  de s î n t e s i s ,  b ) .

Cua n d o  X = C l ,  l a s  p r o p o r c i o n e s  de p r o d u c t o s  s o n :

1 , 9 5  g . ( 0 , 0 8  a t - g . )  de m a g n e s i o  y 12 g.  ( 0 , 0 6 6  m o l e s )  de

d e r i v a d o  h a l o g e n a d o .

b)  C o n d e n s a c i ô n  de 1 magnes i a n o  con ôx id -o  de e t  i l e n o .

C , H r - C H - M g X  +  C H .  -------  C H .  -------------- ► C ,  H ^ -  C H -  CH .  -  CH .  OH
D 5 I 2.^ /  2 o 5 I 2 2

C ( C H ^ ) ^  ^ 0 ^  C ( C H ^ ) ^

X = Br  2 5 1 , 3

M 44  192

X=C1 2 0 6 , 8

La d i s o l u c i ô n  de 1 m a g n e s i a n o  se i n t r o d u j o  en una b o t e -  

11a de 5 0 0  m l .  de un a p a r a t o  P a r r  de h i d r o g e n a c i ô n  y se  a h a -  

d i ô  ô x i d o  de e t i l e n o  ( s e  c o n d e n s ô  i n t r o d u c i e n d o  e l  r e c i p i e n -  

t e  en un b a h o  de a c e t o n a / n i e v e  c a r b ô n i c a )  en e x c e s o  ( 2 5  m l .  

c u a n d o  X = B r y 20  m l .  c u a n d o  X = C l ) .  Se c e r r ô  e l  r e a c t o r  

y se m a n t u v o  l a  v a s i j a  de  r e a c c i ô n  a una p r e s i ô n  de 4 a t m ô s -  

f e r a s  de N ^ , m i e n t r a s  se  s o m e t î a  a una  f u e r t e  a g i t a c i ô n  du -

P u r i f i c a d o  s e g u n  " P u r i f i c a t i o n  o f  L a b o r a t o r y  C h e m i c a l s "  
P e r r i n ,  A r m a r e g o  and P e r r i n ,  p a g .  2 6 2  ( 1 9 6 6 ) .  En e l  momen-  
t o  de su u t i l i z a c i ô n  se d e s t i l a  s o b r e  L i A l H ^  y se u t i l i z a  
l a  f r a c c i ô n  r e c o g i d a  a 6 4 - 6 5 ° C .



r a n t e  4 h o r a s .  S e g u i d a m e n t e ,  se  a n a d i e r o n  80 m l .  de é t e r  

y se d e j ô  en r e p o s o  l a  d i s o l u c i ô n  e t é r e a  d u r a n t e  12 h o r a s ,  

con o b j e t o  de e l i m i n a r  e l  e x c e s o  de ô x i d o  de e t i l e n o .  F i n a l ­

m e n t e ,  se h i d r o l i z ô  l a  masa de r e a c c i ô n  m e d i a n t e  una d i s o l u ­

c i ô n  s a t u r a d a  y f r f a  de c l o r u r o  a m ô n i c o ;  se d e c a n t ô  l a  f a s e  

o r g a n  i c a  y l a  a c u o s a  se e x t r a j o  con é t e r ;  l o s  e x t r a c t o s  e t é ­

r e o s  r e u n i d o s  se l a v a r o n  s u c e s i v a m e n t e  con a g u a ,  d i s o l u c i ô n  

s a t u r a d a  de b i c a r b o n a t e  s ô d i c o  y a g ua  h a s t a  pH n e u t r o  y se  

d e j a r o n  s e c a r  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o ;  se e l i m i n ô  e l  d i s o l v e n t e  

a v a c i o  y p r o d u c t o  b r u t o  de r e a c c i ô n  se s o m e t i ô  a una p u r i -  

f i c a c i ô n  p o r  d e s t i l a c i ô n  f r a c c i o n a d a  ( c o l u m n a  V i g r e u x  de  

15 cm.  de l o n g i t u d )  a p r e s i ô n  r e d u c i d a ,  r e c o g i é n d o s e  l a  

f r a c c i ô n  de P . E .  = 1 0 2 -  104  * C/ 0  , 5 t o r r .  de 7 g . (X = B r )  y 

8 g .  (X = C l ) ,  con una p u r e z a  c r o m a t o g r a f i c a  de 1 99%.

1 . 2 . 6 .  Preparac i ôn del  3 - f e n i 1-4 , 4 - d i m e t i 1pentanal  ( I I )

1 . 2 . 6 . 1 .  P o r _ o x i d a c i ô n _ d e l _ 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i r n e t i l - l - g e n t a n o l  
con carbonate de p l a t a  sobre c e l i t a .  ( 14) .

Se r e a l i z ô  s i g u i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  p o r  F e -  

t i z o n  y c o l .  ( l 4 ) .  El  e s p e c t r o  IR de 1 p r o d u c t o  b r u t o  o b t e n i ­

do m o s t r ô  una b a n d a  a n c h a  c e n t r a d a  a 3 4 2 5  cm ^ , a s i g n a d a  a 

l a  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  0 - H  a s o c i a d o  i n t e r m o l e c u l a r m e n t e ,  l o

q u e  i n d i c a b a  l a  e x i s t e n c i a  de a l c o h o l  s i n  r e a c c i o n a r ,  y o t r a
-  1

mas n f t i d a  c e n t r a d a  a l r e d e d o r  de 1 7 2 5  cm , a s i g n a d a  a l a  v i ­

b r a c i ô n  de t e n s i ô n  C = 0 en e l  a l d e h i d o  a l i f a t i c o  e s p e r a d o .  La 

C . G . L .  c o n f i r m ô  e s t a s  s u p o s i c l o n e s :  se o b s e r v a r o n  dos p r o d u c

C o n d i c î o n e s  de c r o m a t o g r a f f a  a n a l o g a s  a l a s  u t i l i z a d a s  
en e l  c a s o  d e l  3 - f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 - p e n t a n o l .  ( v é a s e  a p a r  
t a d o  1 . 2 . 5 . ,  ( p a g . 223 ) .



t o s  que  se  î n d i c a r o n  como c a r b i n o l  de p a r t  I d a  y como a l d e h î -  

d o ,  en l a s  p r o p o r c l o n e s  de 6 5 % y 35% , r e s p e c t I v a m e n t e .

Se e l i g î ô  e s t e  m é t o d o ,  ya  q u e  p e r m î t e  l a  o b t e n c i ô n  de 1 

a l d e h î d o  s i n  p r o d u c t o s  s e c u n d a r î o s  y su s e p a r a c i ô n  d e l  a l ­

c o h o l  de p a r t  I d a  se r e a l l z a  f a c 1 1  m e n t e  con e 1 r e a c t I v o  G I -  

r a r d - T - ,  que  ademâs  p e r m i t e  r e c u p e r a r  I n a l t e r a d o  e 1 a l c o h o l  

q u e  no ha r e a c c l o n a d o .

El  p r o d u c t o  p u r i f i c a d o  se  I d e n t i f i c ô  como 3 - f e n l l - 4 , 4 -  

d I  m e 1 1 1 p e n t a n  a 1 m e d i a n t e  su e s p e c t r o  I R ( t a b l a  14)  y su pu -  

r e z a  d e l  9 8 % se c o mp r o b ô  p o r  C . G . L .  ( e n  l a s  c o n d l e l o n e s  ya  

I n d i c a d a s ) .

Tabia 14. Mâximos de absorc i ôn c a r a c t e r î s t i c o s  del  espect ro  
IR del  3 - f e n i 1- 4 , 4 - d i m e t i 1pentanal  ^ ^ .

Max 1mos de 

a b s o r c i ô n  

(cm  ̂ )

I n t e n s i d a d

A s i g n a c l ô n

T l p o  de v i b r a c l ô n Grupo f uncl onal

2 8 1 0 , 2 7 1 0 d é b l  1 t e n s  1 on ( 0  = ) C-H Gr up o

17 2 5 m. f u e r t e t e n s  1 on C = 0 a l d e h î d o

3 0 9 5 , 3 0 7 5 d é b l  1 t e n s  I on C- H ( A r )

3 0 2 5 d é b l l t e n s  I on C- H ( A r )
S 1s t e ma

1600 d é b l  1 t e n s  1 on C = C ( A r )
a r o m a t i c o

710 f u e r t e f l e x i o n C- H ( A r )
monosus  1 1 t  uI  do

2 9 6 0 f u e r t e t e n s  I o n C- H as 1 m

1390 m e d i a f l e x i o n C- H s 1 m Gr u p o

1 360 f u e r t e f l e x i o n C- H s 1 m t e r c l o b u t i 10

Muest ra d i s u e l t a  en CCl ^,  e n t r e  ventanas de c l o r u r o  sôdi co.  
Aparat o:  Pe r k i n - E l me r ,  modelo 257.

Cal cul ados a p a r t i r  del  cromatograma cor respond l e n t e ,  suponîendo I dén-  
t l c o  f a c t o r  de r espuest a para todos los compuestos.  —  , -----



Exper(mental  :

A g . C O . - c e 1 i t a
( C H _ ) _ C - C H - C H _ - C H _ - O H  ------- ------ ^-------------------- ► ( C H _ ) . C - C H - C H _ C H O

3 3 |  2 2  r  u 3  ̂ I ^
CgHj  6 6 CgHj

192  190

a)  Preparac i on del  c a t a l i z a d o r :  AggCOg sobre c e l l  t a .

En un e r l e n m e y e r  de 5 0 0  m l .  de c a p a c î d a d  se s u s p e n -  

d î e r o n  12 g .  de c e l î t a  en 1 3 4 m l .  de a g u a  d e s t l l a d a  y se  

a h a d î e r o n  6 , 2  g.  ( 2 1 , 7 m m o l e s )  de N a ^ C O ^ . l O H ^ O  d i s u e l t o s  en  

l a  m î n î m a  c a n t i d a d  de a g u a  d e s t l l a d a  y l u e g o ,  l e n t a m e n t e ,
Vf

con f u e r t e  a g i t a c i ô n  7 , 4  g.  ( 4 , 4  mmo l e s )  de AgNO^ d i s u e l ­

t o s  en l a  m i n i m a  c a n t i d a d  de  a g u a  d e s t l l a d a ,  e 1 c a r b o n a t o  de  

p l a t a  p r e c î p î t a d o ,  î n i c i a l m e n t e  de c o l o r . b l a n c o ,  é v o l u e i o n ô  

p o s t e r î o r m e n t e  h a s t a  un c o l o r  a m a r i l l o  c a n a r i o ,  q u e  c o m u n i c o  

a t o d a  l a  masa de r e a c c i ô n ;  e s t a  se  f i l t r ô  en un B u c h n e r ,  y 

se l a v ô  a b u n d a n t e m e n t e  con a g u a  d e s t l l a d a  h a s t a  q u e  l a s  a g u a s  

de l a v a d o  no d i e r o n  r e a c c i ô n  a l c a l i n a .  La t o r t a  se e s c u r r i ô  

a v a c l o  y ,  t o d a v î a  h u me d a ,  se I n t r o d u j o  en un m a t r a z  de f o n d o  

r e d o n d o  de 5 0 0  m l . ,  p r o v i s t o  de un s i s t e m a  p u r g a d o r  de a g u a ,  

s o b r e  e 1 q u e  I b a  a c o p l a d o  un r e f r i  g é r a n t e  de r e f l u j o .  Se a h â -  

d l e r o n  a l  m a t r a z  100  m l .  de b e n c e n o  p u r i f i c a d o  y se c a l e n t ô  

a r e f l u j o  h a s t a  qu e  c e s ô  e 1 d e s p r e n d I m l e n t o  de  a gu a  ( c o n d e n -  

s a d o  m o n o f â s I c o ) . Se r e c o g î e r o n  20  m l .  de a g u a .

P e r k î n - E l m e r  : c e l l  t a  5 4 5  ( K î e s e l g u r  6 0 / 8 0  mal  l a s ) .

B . D . H . ,  P o o l e  ( E n g l a n d )  P u r u m.



b) Oxidaciôn propiamente d i cha .

A c o n t i n u a c Î on , se  a n a d i e r o n  1 , 0  g .  ( 5 , 2  mmo l e s )  de  

3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t i l - 1 - p e n t a n o l ,  m a n t e n î é n i d o s e  l a  m e z c l a  

de r e a c c i ô n  a r e f l u j o  d u r a n t e  125  b o r a s ,  con a g i t a c i ô n  ma g ­

n e t  i c a .  F î n a l î z a d a  l a  c a l e f a c c î ô n  se  f i l t r ô  l a  masa de  

r e a c c i ô n  en un embudo de p l a ç a  f i l t r a n t e ,  se e s c u r r i ô  a va -  

c i o  y se l a v ô  r e p e t  I d a s  v e c e s  con b e n c e n o .  P o r  u l t i m o ,  se  

r e u n i e r o n  t o d o s  l o s  e x t r a c t o s  o r g a n i c o s  y se e l l m î n ô  e 1 d î -  

s o l  v e n t e  a v a c l o .

c)  A i s l ami en t o  de! 3 - f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1pentanal  , mediante el  
r e a c t i v o  G i r a r d - T - .

@  O
( C H ^ ) ^ C - C H - C H ^ - C H O  + H2 N - N H - CO- C H ^ - N ( CH^) ^ C 1  ►

©
--------------------( CH^)  ^ C - Ç H - C H 2 -CH = N - N H - C 0 - C H 2 “ N ( CH^)  ^C 1

©
H3 O

( C H 3 ) C - C H - C H ^ - C H O

En un m a t r a z  de f o n d o  r e d o n d o  de 1 0 0  m l .  de c a p a c î d a d ,  

p r o v i s t o  de a g i t a c i ô n  m a g n é t i c a  y r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o ,  

con su s a l î d a  a l '  e x t e r i o r  p r o t e g i d a  con un t u b o  de c l o r u r o  

c a l c i c o ,  se i n t r o d u j o  l a  m e z c l a  c a r b i n o l / a l d e h î d o  ( l a  c a n ­

t i d a d  de a l d e h î d o  e s t i m a d a  p o r  C . G . L .  es de 1 , 8  mmo l e s )  d i ­

s u e l t o s  en 6 m l .  de e t a n o l  s u p e r s e c o  ; a c o n t i n u a c l ô n  se  

a h a d î e r o n  0 , 6  g .  de a c i d o  a c é t i c o  g l a c i a l  y 3 , 6  mmol es  de

P r e p â r a d o  s e g û n  A . I . V o g e l  ( 2 ) ,  p a g .  I 68  ( m 6 1 oimW } )  - L ’



c l o r u r o  de  h î d r a z  i n o c a  r bon M  me t  î 1 1 r i me t  M  amon i o ( r e a c t î v o  de
Vc

G i r a r d - T - )  . La m e z c l a  se h i r v i ô  a r e f l u j o  d u r a n t e  90 m i n u t o s

N i e n t  r a s  t a n t o  se  i n t r o d u j e r o n  en un e r l e n m e y e r  24 m l .  

de a g u a  d e s t l l a d a ,  10 g .  de  h i e l o ,  0 , 6 2  m l .  de  un a d i s o l u c i ô n  

de NaOH a l  50% y 6 , 0  m l .  de b e n c e n o  y se  a g i t ô  v i g o r o s a m e n t e  

h a s t a  que  d e s a p a r e c i ô  e l  h i e l o .

S o b r e  e s t a  m e z c l a  se v e r t i ô  l a  masa de  r e a c c i ô n  a n t e r i o r  

y se  a g i t ô  m e c â n î c a m e n t e ; se s e p a r ô  l a  f a s e  a c u o s a  y se  e x t r a -  

j  o n u e v a m e n t e  con b e n c e n o .  Los e x t r a c t o s  b è n c é n i c o s  se l a v a -  

r on con a g u a  h a s t a  pH n e u t r o  y se s e c a r o n  s o b r e  MgSO,  a n h i -
Vf Vf

d r o  . A l a  c a p a  a c u o s a  se a g r e g a r o n  3 , 1  ml . de  H C 1 c o n c e n t r a -  

do y 15 m l .  de b e n c e n o  y se d e j ô  e s t a r ,  a g i t a n d o s e  f r e c u e n t e -  

m e n t e  d u r a n t e  un a h o r a .  Se s e p a r ô  l a  n u e v a  c a p a  b e n c é n î c a ,  se  

l a v ô  con a g u a  y se s e c ô  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o .  El  d i s o l  v e n t e  se  

e l i m i n ô  a v a c î o ,  q u e d a n d o  un r e s i d u o  de 0 , 2 8  g .  que  se i d e n t i ­

f i c ô  como 3 - f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i l p e n t a n a l  con un 98% de p u r e z a  

( C . G . L . ) .

1.2.  6. 2. Po r _ ox i dac i ôn^ de1_3 - f en i l 24 , 4 - d i me t i 1 - l - pen t anoT_  
con t r i ô x i d o  de c r o m o - p i r i d i n a . ( 1 5 , 1 6 , 1 7 ) .

La o x i d a c i ô n  de 1 3 ” f e n i 1 -  4 , 4 - d i m e t i 1 - 1  - p e n t a n o  1 con c a r ­

b o n a t o  de p l a t a  s o b r e  c e l i t a  t r a n s c u r r e  con b a j o  r e n d i m i e n t o  

y es n e c e s a r i o  un t i e m p o  de r e a c c i ô n  e x c e s i v a m e n t e  d i l a t a d o  

( 1 2 5  h o r a s ) ,  p o r  1o qu e  se  i n t e n t ô  l l e v a r  a c a b o  l a  o x i d a c i ô n  

p o r  o t r o  p r o c e d i m i e n t o .

E n t r e  l o s  d i v e r s o s  p r o c e d i m i e n t o s  d e s c r i t o s  en l a  b i b 1 i o 

g r a f f a  ( 1 5 , 1 6 , 1 7 )  se  e l i g i ô  e l  d e s c r i  t o  p o r  R . R a t c l i f f e  y 

R. R o d e h o r s t  ( 1 7 )  d e b î d o  a q ue  no es n e c e s a r i o  e l  a i s l a m i e n ­

t o  p r e v i o  de 1 c o m p l e j o  C r O ^ - p i r i d i n a .  La o x i d a c i ô n  r e s u l t ô

F l u k a  A . G . ,  Buchs S . G .  P u r u m.

Vf Vf
La e l i m i n a c i ô n  de 1 b e n c e n o  p e r m i t i ô  r e c u p e r a r  0 , 5 0  g .  de  1 

c a r b i n o l  de p a r t î d a .  —



p r a c t î c a m e n t e  c u a n t î t a t î v a , ya que  e l  a n a l  i s  i s m e d i a n t e  l a  

C . G . L .  r e v e l ô  l a  p r e s e n c î a  de un u n i c o  p r o d u c t o ,  i d e n t i -  

f î c a d o  como 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t i l p e n t a n a l  m e d i a n t e  e l  r e g i s t r o  

de su e s p e c t r o  1 R . La o x i d a c i ô n  d e l  a l c o h o l  es t o t a l  y e l  

u n i c o  p r o d u c t o  s e c u n d a r i o  de r e a c c i ô n ,  a c i d o  3 - f e n i l - 4 , 4 - d i ­

met  i l  pen t a n o i c o ,  se f o r m a  en p e q u e h a  p r o p o r c î ô n  y se s é p a r a  

con f a c i l i d a d  d e n t r o  de 1 p r o c e s o  de a i s l a m i e n t o  de 1 a l d e h i d o .

E x p e r i m e n t a l  :

C H , C l
( C H _ ) _ C - C H - C H _ - C H _ O H  + C r O .  + CrHUN —  ----- ^  ( CH, ) , C- CH- CH. - CHO3 3 1  L  L  3 3 3  3 31 /

1 192  100  79 190

En un m a t r a z  de 5 0 0  m l .  de c a p a c î d a d ,  p r o v i s t o  de  a g i t a ­

c i ô n  m a g n é t i c a  y e n f r i a d o  e x t e r i o r me n t e  con un baho  de  h i e l o  

y s a 1 , se  c o l o c a r o n  9 , 8 6  g.  ( 1 2 4 , 8  mmo l e s )  de p i r i d i n a  en 

160  m l .  de d i c l o r o m e t a n o *  y se  a h a d î e r o n  e u î d a d o s  amen t e  6 , 2 4  

g.  ( 6 2 , 4  mmo l e s )  de t r i ô x i d o  de c r o m o * ^ .  El  m a t r a z  se t a p ô  

con un t u b o  de c l o r u r o  c a l c i c o  y se  a g i t ô  l a  masa de r e a c c i ô n  

d u r a n t e  30  m i n u t o s  a l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  a d q u i r i e n d o  un 

c o l o r  r o j î z o  o s c u r o * .  A c o n t i n u a c l ô n  se a h a d î e r o n  2 , 0  g ( 1 0 , 4

C o n d i c i  o n e s  de c r o m a t o g r a f f a  a n a l o g a s  a l a s  u t i l i z a d a s  
en e l  a p a r t a d o  1 . 2 . 5 * ( v é a s e  p a g . 223 ) .

P u r î f i c a d a  y s e c a d a  s e g û n  A . I . V o g e l  ( 2 ) ,  p a g .  1 7 5 *

^ P u r i f i c a d o  s e g û n  " P u r i f i c a t i o n  o f  L a b o r a t o r y  C h e m i c a l s "  
P e r r i n ,  A r m a r e g o  and P e r r i n ,  p a g .  132 ( I 9 6 6 ) .

^ ^ C r O ,  E.  M e r c k ,  A . G .  D a r m a s t a d t ,  s e c a d o  a v a c i o  s o b r e  pen  
t ô x i d o  de f ô s f o r o .

* La  d i s o l u c i ô n  de 1 c o m p l e j o  en C H g C l ,  es de un i n t e n s o  co  
l o r  r o j o .  Un c o l o r  a m a r i l l o  i n d i c a  q u e  e f  c o m p l e j o  e s t a  h i d r a  
t a d o  y un c o l o r  p a r d o  n e g r u z c o  o n e g r o  i n d i c a  que  e l  C H g C l g  
c o n t i e n e  î m p u r e z a s  o x i d a b l e s .  En ambos c a s o s  r é s u l t a  a f e c t a d a  
n e g a t i v a m e n t e  l a  c o n v e r s i ô n .



mmo l e s )  de 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t i  1 - 1 - p e n t a n o l  d i s u e l t o s  en un a p e ­

q u e h a  c a n t i d a d  de d i c l o r o m e t a n o ;  i n m e d i a t a m e n t e  se s e p a r ô  una  

r é s i n a  de c o l o r  n e g r o ,  y se  m a n t u v o  l a  a g i t a c i ô n  d u r a n t e  30 

m i n u t o s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  F i n a l m e n t e ,  se f i l t r ô  l a  ma­

sa de r e a c c i ô n  con en un embudo de  p l a ç a  f i l t r a n t e  y e l  r e ­

s i d u o  s ô l i d o  se l a v ô  v a r i a s  v e c e s  con é t e r .  La d i s o l u c i ô n  

o r g a n  i c a  se l a v ô  s u c e s i v a m e n t e  con NaOH a l  5% , H C 1 a l  5%,  

d i s o l u c i ô n  de b i c a r b o n a t e  s ô d i c o  a l  5%,  a g u a  y d i s o l u c i ô n  s a -  

t u r a d a  de N a C l .  Se s e c ô  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o  y l a  e l i m i n a c i ô n  

d e l  d i s o l v e n t e  a v a c i o  c o n d u j o  a 1 , 7  g . ( 86% de r e n d i m i e n t o )

de 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t i l p e n t a n a l .

1.3.  S î n t e s i s  del  5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o 1  ( I I I ) 
(mezcla de d i a s t e r e ôme r o s ) .

1 . 3 . 1 .  A_ p a r t 2 r _de _ l a _5 - f e n i l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r amet i l 2? i ! î ËP Î Ë"
nona ( I ) ,

La r e d u c e  i on  de l a  c e t o n a  ( I )  se l l e v ô  a c a b o  con t e t r a -  

h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t î o  en d i e t î l ê t e r  a n h i d r o  a 3 0 ° C ,  s i -  

g u i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  h a b i t u a i  en e s t e  t i p o  de r e a c c i o n e s ,  

t r a n  s e u r r i e n  do con un r e n d i m i e n t o  p r â c t i c a m e n t e  eu a n t i t a t i v o .
Vf Vf

El  a n a l  i s  i s  d e l  p r o d u c t o  b r u t o  de r e a c c i ô n  p o r  C . G . L .  i n d i -  _

cô q u e  e s t a b a  c o n s t i t u i d o  û n i c a m e n t e  p o r  l o s  dos d i a  s t e r e ô m e r o s  

d e l  c a r b i n o l  ( I I I ) .  En l a  t a b l a  15 se e s p e c i f i c a n  l o s  mâ x i mo s  

de a b s o r c i ô n  mas c a r a c t e r I s t i c o s  de l a  m e z c l a  de d i a  s t e r e ô m e r o s  

de 1 5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l .

Esta f r a c c i ô n  acuosa una vez a c i du l a da  se e x t r a j o  con é t e r ,  se l avô  
con agua hast a pH ne ut r o  y se secô dur ant e  12 horas sobre MgSO^ anhi dr o .
La e l i mi n a c i ô n  del  d i s o l v e n t e  a vac î o  conduj o a 0 , 2  g.  de un product o que 
se i d e n t i f i c ô  como ac i do 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i me t i l p e n t a n o i c o  por  espect r osc opf a  
i n f r a r r o j a .

Vf Vf
Condi ci ones de v a l o r a c i ô n  de los d i a s t e r e ô me r o s , apar t ado 3 * 2 . 1 ,  

pag.  2 5 0  .



Tabla 15. Mâximos de absorc i ôn  c a r a c t e r î s t i c o s  del  espect ro  
IR de! 5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l  ( I I I )
(mezcla de d i as t e r e ô mer os ) (a

Max i mo de  

a b s o r c i ô n  

(cm  ̂ )

1 n t e n s  î dad

A s i g n a c l ô n

T i p o  de v i b r a c i ô n Grupo f unci onal

3 5 8 0 f u e r t e t e n s i ô n  0 - H l i b r e
( a g u d a ) 0 as o c . i n t  r a m o 1e -

c u l a r .

3 4 7 0 me d i a t e n s  i ôn 0 - H a s o c . Gr u p o

( a n c h a ) i n t e  r m o 1 e c u  1 a r h i d r o x i l o

1 2 6 0 f u e r t e f l e x i ô n  0 - H

3 0 8 0 , 3 0 6 0 med i a t e n s i ô n  C- H ( A r )

3 0 2 0 f u e  r t e t e n s i ô n  C- H ( A r ) S i s t ema

1 6 0 0 d é b i  1 t e n s  i ôn C = C ( A r ) a r o m a t i c o

7 5 0 med i a f l e x i ô n  C- H ( A r ) m o n o s u s t i t u i d o

71 0 f u e r t e f l e x i ô n  C- H ( A r )

2 9 6 0 m. f u e r t e t e n s i ô n  C- H a s i m

2 8 6 0 f u e r t e t e n s i ô n  C- H s i m

1 3 9 0 med i a f l e x i ô n  C- H s i m Gr upo

1 3 6 0 f u e r t e f l e x i ô n  C- H s i m t e r c l o b u t i 1o

M u e s t r a  e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r o  s ô d i c o .  

A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  2 5 7 .



E.xpe r î men t a  1 :

L i  Al  H,
(CH ) C - CH- CH - C O - C ( C H  ) _  ^  (CH ) C- CH- CH - C H O H - C ( C H  )

3 3 |   ̂ 3 3 F f  n 3 3 I  ̂ 3 3

2 4 6  3 7 , 9  2 4 8

En un m a t r a z  de t r è s  b o c a s  , de un l i t r o  de c a p a c i d a d ,  p r o ­

v i s t o  de un a g i t a d o r  m e c â n i c o  de c i e r r e  h e r m ë t i c o ,  embudo de  

a d i c i ô n ,  r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o  y un s i s t e m a  de e n t r a d a  y s a -  

l i d a  de N , ,  s u m e r g î d o  en un b a h o  de a g u a  t e r m o s t a t i z a d o  a 3 0 ° C ,

se d i s p u s î e r o n  3 , 5  g .  ( 0 , 0 9 1  m o l e s )  de L i A l H ,  y 2 8 0  m l .  de
* *

é t e r  a b s o l u t o  . Se m a n t u v o  una c o r r i e n t e  de N^ p a r a  e l i m i n a r  

e l  a i r e  c o n t e n î d o  en e l  s i s t e m a ,  y l u e g o ,  con a g i t a c i ô n ,  se  

a h a d i e r o n  l e n t a m e n t e  15 g.  ( 0 , 0 6 l  m o l e s )  de 5 - f e n i l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e -  

t r a m e t i  1 -  3 “ h e p t a n o n a  d i s u e l t o s  en 2 0 0  m l .  de  é t e r  a b s o l u t o .  F i -  

n a l t z a d a  l a  a d i c i ô n  se m a n t u v o  l a  a g i t a c i ô n  d u r a n t e  6 h o r a s ,  

con o b j e t o  de c o m p l é t e r  l a  r e a c c i ô n .

A c o n t i n u a c i ô n  , se  d e s t r u y ô  e l  e x c e s o  de t e t r a h i d r u r o a l u -  

m î n a t o  de l i t î o  con a c e t a t o  de e t î l o  y se  h î d r o l i z ô ,  s u c e s i v a m e n ­

t e ,  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n ,  con una d i s o l u c i ô n  de b i c a r b o n a t o  s ô ­

d i c o  a l  10% y NaOH a l  5%.  Se d e c a n t ô  l a  f a s e  e t é r e a  y l a  a c u o s a  

se e x t r a j o  con é t e r  en un e x t r a c t o r  c o n t î n u o  I T q u i d o - l T q u i d o .  Los  

e x t r a c t o s  e t é r e o s  r e u n i d o s  se l a v a r o n  con a g u a  h a s t a  pH n e u t r o ;

se s e c a r o n  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o  y e l  d i s o l v e n t e  se e l i m i n ô  a v a - __

c i o ,  q u e d a n d o  un r e s i d u o  de 15 g . .  R e n d i m i e n t o :

E s t e  p r o d u c t o  I f q u i d o  muy v i s c o s o  se  u t i l i z ô  p a r a  l a  p r e -  

p a r a c i ô n  de l o s  3 , 5 " d i n i t r o b e n z o a t o s  de l o s  d i a s t e r e ô m e r o s  de 1 

c a r b i n o l ,  s e p a r a n d o  p r e v l a m e n t e  una p e q u e h a  f r a c c i ô n  p a r a  su  

v a l o r a c i ô n  p o r  c r o m a t o g r a f f a  en f a s e  g a s e o s a .

C a r l o - E r b a .  C o n t e n i d o  m l n i m o  95%.

Vc Vc
P u r i f i c a d o  y s e c a d o  s e g û n  A . I . V o g e l  ( 2 ) ,  p a g .  163  y r e c i e n -  

t e m e n t e  d e s t i l a d o  s o b r e  L i A l H ^ .



1 . 3 . 2 .  A p a r t i r  del  3 - f e n i 1 - 4 , 4 - d 1 m e t i 1 p e n t a n a l  ( I I )

Se r e a l i z o  p o r  c o n d e n s a c î o n  d e l  3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t 11^  

p e n t a n a l  con c l o r u r o  de t e r c i o b u t i l  m a g n e s i o  a 2 5 ° C  en dos  

d i s o l v e n t e s  d i f e r e n t e s :  d i e t i l e t e r  y t e t r a h i d r o f u r a n o ,  s i -

g u i e n d o  e l  p r o c e d i  m i e n t o  h a b i t u a l  en e s t e  t i p o  de r e a c c i o ­

n e s .  Las masas  de r e a c c i ô n  as T o b t e n i d a s  se  a n a l i z a r o n  p o r  
*

C . G . L .  con l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

R e n d i m i e n t o  en c a r b i n o l  % de 3 - f e n  i l - 4 , 4 -
D i s o l  v e n t e  ( m e z c l a  de  d i a s  t e r e ô m e r o s )  di met  i 1 - 1 - pent anol

EtgO 81% 13%

THF 96% 2%

La f ormaci ôn del  car b i no l  X I I I  se a t r i b u y e  a una r e d ü c c i ô n  de  

I I  p o r  a c c i ô n  d e l  c l o r u r o  de t e r c i o b u t i l m a g n e s i o  ( 1 8 ) ,  p r o ­

c e s o  que  no a l t e r a  e l  c u r s o  e s t e r e o q u T m i c o  de l a  r e a c c i ô n .  

T a m b i e n  se c o mp r o b ô  l a  a u s e n c i a  de l a  5 - f e n i l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a -  

m e t i 1 - 3 - h e p t a n o n a , p o r  1o q u e  se  d e s c a r t ô  l a  p o s i b i l i d a d  de 

un p r o c e s o  r e d o x  q ue  h u b î e s e  a l t e r a d o  e l  r e s u  1 t a d o  e s t e r e o ­

q u T m i c o  de l a  r e a c c i ô n .

E x p e r i m e n t a l  :

Mg
( C H _ ) , C - C 1   -------------------------► ( C H j - C - M g C l

3 3 c f\ a "T Li r  3 3Et ^O Ô THF  ̂  ̂ ( C H ^ ) ^ C - C H - C H ^ - C H O

C6"5

M 9 2 , 5  2 4 , 3  1 1 6 , 8  190

( CH^) ^C- CH- CH2- CH0H- C( CH^) ^

2 4 8

V é a s e  l a  v a l o r a c i ô n  de l a s  m e z c l a s  de  d i a s t e r e ô m e r o s  ( a p a r ­
t a d o  3 * 2 . 1 . ,  p a g . 2 5 0 ) .



En un m a t r a z  de t r è s  b o c a s  de 100 m l .  de  c a p a c i d a d ,  

p r o v i s t o  de a g i t a c i ô n  m a g n é t i c a ,  r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o ,  

embudo de  a d i c i ô n  y un s i s t e m a  p a r a  e n t r a d a  y s a l i d a  de 

N2 , se c o l o c a r o n  0 , 6 3  g . ( 2 6  m a t - g . )  de t o r n e a d u r a s  de

m a g n e s i o ,  10 m l .  de é t e r  a b s o l u t o  y o , 5  m l .  de d i c l o r o -  

e t a n o  como i n i c i a d o r .  A c o n t i n u a c l ô n ,  se a n a d i e r o n  l e n ­

t a m e n t e  2 , 4  g .  ( 2 6  mmo l e s )  de c l o r u r o  de  t e r c l o b u t i l o  

d i s u e l t o s  en 26  m l .  de é t e r  a b s o l u t o .  F i n a l i z a d a  l a  

a d i c i ô n  se a g i t ô  l a  masa de r e a c c i ô n  d u r a n t e  una h o r a  a 

t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .

S e g u i d a m e n t e , se  a h a d i e r o n  l e n t a m e n t e  0 , 5  g . ( 2 , 6

mmo l e s )  de 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t i l p e n t a n a l  d i s u e l t o s  en 10 

m l .  de  é t e r  a b s o l u t o ,  man t e n i é n d o s e  l a  a g i t a c i ô n  d u r a n t e  

una h o r a  a 2 5 ** C .

La m e z c l a  de r e a c c i ô n  se  h i d r o l i z . ô  con una  d i s o l u c i ô n  

s a t u r a d a  de c l o r u r o  a m ô n i c o  a 0 ° C .  Se d e c a n t ô  l a  f a s e  e t é ­

r e a  y l a  a c u o s a  se  e x t r a j o  v a r i a s  v e c e s  con é t e r .  Los e x ­

t r a c t o s  e t é r e o s  r e u n i d o s  se  l a v a r o n  con a g u a  h a s t a  pH 

n e u t r o  y se  s e c a r o n  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o .  Se e l i m i n ô  e l  

d i s o l v e n t e  a v a c î o ,  q u e d a n d o  un r e s i d u o  de 0 , 5 6  g.

El  m é t o d o  o p e r a t o r i o  s e g u i d o  en l a  c o n d e n s a c i ô n  

u t i l i z a n d o  t e t r a h i d r o f u r a n o  como d i s o l v e n t e  es i d é n t i c o ,  

l l e g â n d o s e  a un r e s i d u o  de 0 , 6 l  g .  a p a r t i r  de 0 , 6 3  g .

( 2 6  m a t - g . )  de m a g n e s i o  en 10 m l .  de THF a n h i d r o ,  2 , 4  g.  

( 2 6 m m o l e s )  de c l o r ù r o  de t e r c l o b u t i l o  en 26 m l .  de THF  

a n h i d r o  y 0 , 5  g .  ( 2 , 6  mmo l e s )  de 3 - f e n i l - 4 , 4 - d i m e t i l - p e n ­

t a n a l  en 10 m l .  de THF a n h i d r o .



2.  SEPARACION DE DIASTEREOMEROS.

E n t r e  l o s  d i v e r s o s  m é t o d o s  q u e  se e m p l e a n  p a r a  l a  s e p a -  

r a c î ô n  de l o s  d i a s t e r e ô m e r o s  de c a r b i n o l e s  a c f c l i c o s  a p a r t i r  

de l a s  m e z c l a s  q u e  de l o s  mi smos se o b t î e n e n  en sus r e a c c i o n e s  

de s f n t e s i s ,  l a  c r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a  de sus d e r i v a d o s  

s ô l i d o s  s i  que  s i e n d o  e l  mas c o mu n me n t e  u t i l i z a d o ,  p e s e  a c o n s -  

t i t u i r  un t r a b a j o  l e n t o  y t e d i o s o .

Una de sus v a r i a n t e s ,  de  l a  q u e  d l s p o n T a m o s  de a n t é c é ­

d e n t e s  i n m e d i a t o s  en e s t e  g r u p o  de t r a b a j o  ( 6 , 1 9 ) ,  c o n s i s t e  

en e l  d e s d o b l a m i e n t o  de unos mi smos d e r i v a d o s  ( f t a l a t o s  â c î -  

d o s , 3 , 5 " d i n i t r o b e n z o a t o s , e t c . )  p o r  c r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o ­

n a d a  en d i s t i n t o s  d i s o l v e n t e s .  E l i g i e n d o  e s t e s  o sus m e z c l a s  

de m a n e r a  a d e c u a d a  se  p u e d e  c o n s e g u i r  l a  c r i s t a l i z a c i ô n  p r e -  

f e r e n t e  de un o u o t r o  de l o s  d i a s t e r e ô m e r o s .

En n u e s t r o  c a s o ,  p o r  c r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a  de l o s

3 , 5 - d in i t r o b e n z o a t o s  se c o n s i g u i e r o n  s e p a r a r  l o s  dos d i a s t e ­

r e ô m e r o s  ( f i g u r a  4 ) .

A c o n t i n u a c l ô n  se d e s c r i  ben l o s  mé t o d o s  de e s t e r i f i c a -  

c i ô n ,  c r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a  e h i d r ô l i s i s  u t i l i z a d o s .



OOC 1

5 5

( C H j ) j C - Ç H - C H 2 - Ç H - C ( C H j ) j

C6H 5 OOC

NON2

N

M e z c l a  de 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o s  

d i a s t e r e ô m e  r os

C r i s t a l i z a c i ô n  

f r a c c i o n a d a .  

M e z c l a  e n r i q u e c i d a  ^ 

en e l  3 , 5 - d i n i t r o -

b e n z o a t o  d e l  i s ô m e r o

M e t a n o 1

C r i s t a l i z a c i ô n  

f r a c c i o n a d a
M e t a n o 1

3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t o  d e l  

i s ô m e r o  8 ( P . F .  = 1 3 4 - 6 ° C )

H i d r ô l  i s i s

3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t o  d e l  

i s ô m e r o  a ( P . F .  = 1 0 6 - 7 ° C )

H i d r ô l  i s i s

5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 

3 - h e p t a n o l  -  I s o m e r o  a -  

( i f q u i d o  v i s c o s o ) .

5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1-  

3 - h e p t a n o l  -  I s ô m e r o  8 -  

( i f q u i d o  muy v i s c o s o )

F i g u r a  4



2 . 1 .  P r e p a r a c i o n  de l os  3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o s  ( 2 0 ) .

En un m a t r a z  de 2 5 0  m l .  de c a p a c i d a d ,  p r o v i s t o  de un 

r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o  con l a  s a l i d a  e x t e r i o r  p r o t e g i d a  

con t u b o  de c l o r u r o  c a l c i c o ,  se i n t r o d u j e r o n  1 5 , 3  g . ( 0 , 0 6 6
'k

m o l e s )  de c l o r u r o  de 3 , 5 " d i n i t r o b e n z o i 1o y 14 g .  ( 0 , 0 5 6  

m o l e s )  de 5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l  d i s u e l t o s  

en 3 7 , 3  g .  ( 0 , 4 7 2  m o l e s )  de p i r i d i n a  a n h i d r a * .  La m e z c l a  

se c a l e n t ô  en un b a h o  de s i l i c o n a  a 1 0 2 - 5 * 0  d u r a n t e  3 h o r a s  

y d e s p u é s  se  d e j ô  e n f r i a r .  A c o n t i n u a c l ô n ,  se  v e r t i ô  s o b r e  

6 3 0  m l .  de a c i d o  s u l f u r i c o  a l  10% a 0 ° C ,  se  a h a d i e r o n  70  

m l .  de b e n c e n o  y se a g i t ô  v i g o r o s a m e n t e  d u r a n t e  15 m i n u t o s .  

Se d e c a n t ô  l a  f a s e  o r g a n  i c a  y l a  a c u o s a  se  e x t r a j o  con b e n ­

c e n o .  Los e x t r a c t o s  b è n c é n i c o s  r e u n i d o s  se  l a v a r o n  s u c e s i -  

v a m e n t e  con h^SO^ a l  10% a 0 ° C ,  a g u a ,  d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  

de b i c a r b o n a t e  s ô d i c o  y a g u a  h a s t a  pH n e u t r o .  Se d e j a r o n  

s e c a r  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o  y e l  d i s o l v e n t e  se  e l i m i n ô  a v a ­

c i o ,  q u e d a n d o  un r e s i d u o  s ô l i d o  de 20 g.  R e n d i m i e n t o :  80%.

P r e p a r a d o  p o r  r e a c c i ô n  e n t r e  e l  a c i d o  3 , 5 - d i n i t r o b e n -  
z o î c o  y e l  c l o r u r o  de t i o n i l o  ( 2 0 )  y r e c r i s t a l i z a d o  de t e -  
t r a c l o r u r o  de c a r b o n o  a n h i d r o .

M e z c l a  de d i a s t e r e ô m e r o s  ( I I I )  o b t e n i d a  p o r  r e d ü c c i ô n  
de l a  5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o n a  con L i A l H ^ .

^ P u r i f i c a d a  y s e c a d a  s e g û n  A,  I .  V o g e l  ( 2 )  p a g .  1 7 5 ,  
P . E .  = 1 1 5 * C .



2. 2 .  Cn* s t a !  i zaci  on f r acc i onada .

P a r a  l l e v a r  a c a b o  l a  s e p a r a c i ô n  de l o s  d i a s t e r e ô m e ­

r o s  r a c é m i c o s  RR, SS y RS , SR de 1 5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e ­

t i  1 - 3 - h e p t a n o l ,  l o s  3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o s  p r e p a r a d o s  se 

s o m e t e n  a e n s a y o s  p r e v i o s  de s o l u b i l i d a d  con e l  f i n  de 

e l e g i r  e l  d i s o l v e n t e  mas i d ô n e o  p a r a  su c r i s t a 1 i z a c i ô n . E s -  

t o s  e n s a y o s  se r e c o g e n  en l a  t a b l a  16 .

Tabia 16 . So l u b i l i d a d e s  de l a  mezcla de 3 , 5 - d i n i t r o b e n -  
z o a t o s .

D i s o l v e n t e . S o l u b i l i d a d   ̂^ O b s e r v a c i o n e s

en f  r i o en c a 1 i en t e

n - H e p t a n o + +

E t e r  de p e t r ô l e o

( 5 0 - 7 0 ° C ) + +

E t e r  de p e t r ô l e o

( 1 0 0 - 1 4 0 ° C ) + ++  + no c r i s t a l i z a

C i e l o h e x a n o + +

B e n c e n o + +

C l o r o f o r m o ++

T e t r a c l o r u r o  de

c a r b o n o + +

Ac e  t a  t o  de

e t i l o + +

E t a n o l - + + + c r i s t a l i z a

Me t  a n o 1 + + + c r i s t a l e s  m e j o r  
f o r m a d o s  q ue  en  
e l  c a s o  de 1 e t a ­
n o l .

) Los s T m b o l o s  e m p l e a d o s  r e p r e s e n t a n :  ( - )  i n s o l u b l e ;

( + )  p o c o  s o l u b l e ;  ( + + )  s o l u b l e ;  ( + + + )  muy s o l u b l e .



T e n î e n d o  en c u e n t a  e s t o s  r e s u l t a d o s  se u t i l i z ô  me-  

t a n o l  como d i s o l v e n t e  p a r a  l a  c r i s t a l i z a c i ô n .  P r i m e r a -  

m e n t e  se s e p a r ô  un 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o  ( DNB)  de P . F .  = 1 0 6 -  

7 * C ,  d e n o m i n a d o  D N B - i s ô m e r o  a y de l a s  a g u a s  ma d r é s  p r o c e -  

d e n t e s  de l a s  s u c e s i v a s  c r i s t a l i z a c i o n e s  de e s t e ,  e l  DNB-  

i s ô m e r o  8 de P . F .  = 1 3 4 - 6 ° C .

Procedimi ento o p e r a t o r i o

Las m u e s t r a s  p r o c é d a n t e s  de l o s  e n s a y o s  de s o l u b i l i ­

dad se i n c o r p o r a n  a l a  m e z c l a  de 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o s ,  l a  

c u a l  se d i s o l v i ô  en 60 m l .  de m e t a n o l ,  c a l e n t a n d o  a e b u -  

l l i c i ô n ,  y se a n a d i ô  a g u a  h a s t a  l a  a p a r i c i ô n  de una l i g e r a  

t u r b i d e z ;  se c a l e n t ô  de n u e v o  a e b u l l i c i ô n  y se d e j ô  c r i s -  

t a l i z a r  d u r a n t e  2 4 h o r a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  En l a s  

s i g u i e n t e s  c r i s t a l i z a c i o n e s  d e l  DNB- a  se u t i l i z a r o n  l a s  

s i g u i e n t e s  p r o p o r c i o n e s  : 1 g.  de c r i s t a l  e s / 1 1  m l .  de me­

t a n o l  des t  i 1 a d o .

A p a r t i r  de l a s  a g u a s  ma d r é s  de 1 DNB- a  se o b t u v o  un 

r e s T d u o  s ô l i d o  que  p r e s e n t a b a  un i n t e r v a l o  de f u s i ô n  muy 

a m p l i o ,  9 4 - 1 3 0 ° C ,  y que  c r i s t a l i z ô  f r a c c i o n a d a m e n t e  en 

m e t a n o l  u t i l i z a n d o  una p r o p o r c i ô n  de 25 m l .  de m e t a n o l  

p o r  c a d a  gr a mo  de s ô l i d o .  La o b s e r v a c i ô n  c u i d a d o s a  de l a s  

f r a c c i o n e s  s ô l i d a s  o b t e n i d a s  en c a d a  una de l a s  c r i s t a -  

1 i z a c i o n e s ,  p e r m i t i ô  d i s t i n g u i r  dos t i p o s  de c r i s t a l e s  c i a  

r a m e n t e  d i f e r e n c i a d o s  en c u a n t o  a su f o r m a  g e o m é t r i c a ,  p o r  

l o  q u e  se p r o c e d i ô  a una s e p a r a c i ô n  ma nu a l  c u i d a d o s a .  Los  

c r i s t a l e s  en f o r m a  de a g u j a s  r e s u l t a r o n  s e r e l  D N B - a ,  

m i e n t r a s  q u e  l o s  c r i s t a l e s  en f o r m a  de l a m i n a s  r e c t a n g u l a -  

r e s  c o r r e s p o n d  Tan a l  D N B - 8 ,  t  a 1 como se c o mp r o b ô  p o s t e -  

r i o r m e n t e .  De e s t e  modo,  y t r a s  v a r i a s  c r i s t a l i z a c i o n e s  

s u c e s i v a s ,  se o b t u v o  e l  D N B - 8 - c a r a c t e r i z a d o  p o r  un i n t e r ­

v a l o  de f u s i ô n  de 1 3 4 - 6 ° C .



T r a s  e s t e  p r i m e r  c i c l o  de c r i s t a l i z a c i o n e s  f r a c c i o -  

n a d a s  l o s  r e s î d u o s  de l a s  a g u a s  m a d r é s  de t o d a s  l a s  c r i s -  

t a l i z a c i o n e s  e f e c t u a d a s  ( 5 , 0  g . )  se  p u r i f i c a r o n  p e r c o l a n -  

d o l o s  a t r a v e s  de una c o l u m n a  de 3 cm.  de d i a m e t f o  i n t e r ­

no r e l l e n a  de 60  g .  de g e l  de s T l i c e  y e l u y e n d o  con una  

m e z c l a  de  é t e r  de p e t r ô l e o  ( 8 0 - 1 0 0 * C ) / b e n c e n o  en l a s  p r o -  

p o r c i o n e s  de 2 0 / 8 0  ( v / v )  r e s p e c t i v a m e n t e .  Se r e c o g i e r o n  

dos f r a c c i o n e s  p r i n c i p a l e s ,  c u y a  c o m p o s i c i ô n  se s i g u i ô  

p o r  c r o m a t o g r a f T a  de c a p a  f i n a  y e s p e c t r o s c o p T a  i n f r a ­

r r o j a ;  l a  f r a c c i ô n  de 2 , 5  g . e s t a b a  c o n s t i t u i d a  p o r  una  

m e z c l a  de  l o s  3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o s  a y 3 ,  m i e n t r a s  q u e  l a  

f r a c c i ô n  de 1 , 6  g.  r e s u l t ô  s e r una m e z c l a  de  l o s  d i a s t e ­

r e ô m e r o s  d e l  c a r b i n o l  de p a r t i d a .  Con l a  m e z c l a  de 3 , 5 -  

d i n i t r o b e n z o a t o s  as T o b t e n i d a  se r e a l  i z ô  un n u e v o  c i c l o  

de r e c r i s t a l i z a c i ô n .

R e u n i d a s  t o d a s  l a s  f r a c c i o n e s  can  i n t e r v a l o s  de  

f u s i ô n  s i m i l a r e s ,  se o b t u v i e r o n  9 , 0  g de 1 DNB- a  ( P . F . =  

1 0 6 - 7 * 0 )  y 1 , 1 2  g .  de DNB- 6  ( P . F .  = 1 3 4 - 6 * 0 ) .  La p u r e z a  

de l o s  é s t e r e s  a s î  o b t e n i d o s  se c o n t r a s t ô  p o r  m i c r o a n a l i -  

s i s ,  I R y RMN de p r o t ô n  ( t a b l a s  1 7 , 1 8  y 19 r e s p e c t i v a ­

m e n t e )  .

Tabla 17.  Mi c roana1i s i s  de l os 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o s  a y 3

% 0 % H % N

O a l c u l a d o  p a r a  ^24^3 0^^2^6 6 5 , 1 5 6 , 7 9 6 , 3 3

Ha 11 ado ( 3 , 5 - D N B - a ) 6 5 , 0 3 6 , 6 6 6 , 5 1

Ha l  l a d o  ( 3  , 5 - D N B - 3 ) 6 5 , 1 2 6 , 5 9 6 , 4 6

Los e s p e c t r o s  I R de l o s  DNB- a  y DNB- 3  se r e g i s t r a -  

r on  en l a s  mi s ma s  c o n d i c i o n e s ,  p r e s e n t a n d o ,  p r â c t i c a m e n t e , 

l o s  mi smos  mâ x i mo s  de a b s o r c i ô n  c a r a c t e r î s t i c o s  ( t a b l a  1 8 ) 

( E s p e c t r o s  n*  5 y 7 de l a  c o l e c c i ô n ) .

Gel  de s î l i c e  p a r a  c r o m a t o g r a f î a  de c o l u m n a .  Tama h o  de  
g r a n o :  7 0 - 2 3 0  me s h .  ASTM.  E.  M e r c k .  A . G .  D a r m a s t a d t .



Tabla 18 . Mâximos de absorc i ôn c a r a c t e r î s t i c o s  de los espec- 
t r os  IR de l os 3 , 5 * d i n i t r o b e n z o a t o s  a y e del  
5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l  ^ ^ .

Max i mo de  

a b s o r c i ô n  

(cm M

1n t e n s  i dad

As i g n a c  i ôn

t i p o  de v i b r a c i ô n Gr u p o  f u n c i o n a l

3 1 0 0 f u e r t e t e n s  i ôn C- H ( A r )

3 0 2 0 d ê b i  1 t e n s  i ôn C- H ( A r ) S i s t ema s

1 6 0 0 m e d i a t e n s i ô n C = C ( A r ) a r oma  t  i c o s :

880 m e d i a f l e x i ô n C-H ( A r ) 1 , 3 , 5 - t r i s u s t i t u i d o

710 f u e r t e f l e x i ô n C- H ( A r ) monos us t  i t u  i do

2 9 6 0 f u e r t e t e n s  i ôn C- H a s i m

2 9 0 0 - 2 8 6 0 d é b i  1 t e n s  i ôn C- H s i m Gr u p o

1 3 9 5 med i a f l e x i ô n C- H s i m t e r c i o b u t i l o

1 3 6 5 f u e r t e f l e x i ô n C- H s i m

1 7 3 0 m. f u e r t e t e n s i ô n C = 0

1 2 8 0 m. f u e r t e t e n s  i ôn C - 0 Gr u p o

1 160 f u e r t e t e n s i ô n C - 0 e s t e r

1 5 5 0 m. f u e r t e t e n s i ô n N - 0 a s i m Gr u p o s  - NO^

1 4 3 0 m. f u e r t e t e n s i ô n N - 0 s i m a roma t  i cos —

^^ M u e s t r a  d i s u e l t a  en C C l ^  y e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r o  

s ô d i c o .  A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  2 5 7 .

1 os con l o s  n - -

Los e s p e c t r o s  de RMN de p r o t ô n  ( t a b l a  19 )  se c o r r e s p o n d e n  

6 ( D N B - a )  y 8  ( D N B - 3 ) de l a  c o l e c c i ô n .



Tabia 19 . Espect ros de RMN de proton de l os 3 , 5 - d i n i t robenzoatos 
del  5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i l - 3 - h e p t a n o l

A C D B
(CH3)3C-CH-CH2-CH-C(CH3)3 

OOC

I some r o Sena  1 D e s p 1a z a -  
m i e n t o  6

M u l t i p l  i c i  dad 1n t e n s  i dad As i g n a c  i on

A 0 , 8 5 s i n g l e t e 9H - C ( C H j ) j

B 1 . 0 5 s i n g l e t e 9H - C ( C H j ) J

C 2 , 3 0 * ' ’ comp 1e j  a 3H - C H ^ - C H -

D 5 , 1 7 * ' ’ t r i p l e t e 1H -  C H -
DNB- a

6 , 8 5 * ' ’

a p a r e n t e

E comp 1e j  a 5H
- C 6 " 5

F

8 , 1 . 7 * ' ’ c o m p l e j a 2H H o -  de 
A r  ( N 0 2 > 2

9 , 1 5 t r i p l e t e 1H H p -  de  
A r  ( N 0 2 > 2

A 0 , 8 5 s i n g l e t e 9H - C ( C H ^ )  J

B 0 , 9 2 s i n g l e t e 9H - C ( C H j )  J

C 2 , 1 5 * ' comp 1e j  a 3H - CH - C H -

DNB- 3 D 4 , 7 3 * '

7 , 2 5 * '

t r i p l e t e  
a p a  r e n  t e IH -  C H -

E c o m p l e j a 5H
- C 6 " 5

F 9 , 2 0 * ' comp 1e j  a 3H H de  A r C N O j ) g

^^ M u e s t r a  d i s u e l t a  en C C l ^ .  R e f e r e n c i a  i n t e r n a  TMS.

A p a r a t o : P e r k  i n - E l m e r ,  m o d e l o  R - 1 2 ,  60  MHz.  

b)  D e s p 1 a z a m i e n t o s  m e d i d o s  en l o s  c e n t r o s  de g r a v e d a d  

de- l o s  m u l t i p l e t e s .  —  ____



2 . 3 .  Saponi f i c a c i ôn de l os  3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o s .

Los 3 , 5 - d i n  i t r o b e n z o a t o s  s e p a r a d o s  p o r  c r i s t a l i z a c i ô n  

f r a c c i o n a d a  se  s a p o n i f i c a r o n  p a r a  r e g e n e r a r  l o s  c a r b i n o l e s  

c o r r e s p o n d i e n t e s , h i r v i e n d o  a r e f l u j o  d u r a n t e  70 h o r a s  c a n -  

t i d a d e s  p r o p o r c i o n a  1es a 1 mmo1 de  e s t e r ,  4 mmol es  de NaOH,

4 mmol es  de KOH, 4 m l .  de a g u a  d e s t i l a d a  y 4 m l .  de m e t a n o l ,  

p a r a  a s e g u r a r  un m e d i o  f u e r t e m e n t e  b a s i c o  ( m e c a n i s m o  B ^ ^ 2 )  

y l a  h o m o g e n e i d a d  de l a  m e z c l a  r e a c c i o n a n t e .  A c o n t i n u a c l ô n  

se e x t r a j o  con é t e r  y l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  se  l a v a r o n  con  

a g u a  h a s t a  pH n e u t r o .  Se d e j a r o n  s e c a r  s o b r e  MgSO^ a n h i d r o  

y se e l i m i n ô  e l  d i s o l v e n t e  a v a c î o .

A p a r t i r  de 5 g . ( 1 1 , 3  mmo l e s )  d e l  3 , 5 - d i n i t r o b e n z o a t o

d e l  i s ô m e r o  a ,  se  o b t u v i e r o n  2 , 0  g .  ( 9 , 1  mmo l e s )  d e l  c a r b i ­

n o l  a ,  l î q u i d o  a m a r i l  l e n t o ,  t r a n s p a r e n t e  y p o c o  v i s c o s o .

R e n d i m i e n t o :  8 l % .  E s p e c t r o s  I R y de RMN,  n - -  9 y 11 de l a

c o l e c c i ô n .

A p a r t i r  de 1 , 1 2  g .  ( 2 , 5  mmo l e s )  d e l  3 , 5 - d i n i t r o b e n ­

z o a t o  d e l  i s ô m e r o  3 se o b t u v i e r o n  0 , 6 0  g.  ( 2 , 4 - m m o l e s )  de 1 

c a r b i n o l  3 ,  l i q u i d o  a m a r i l  l e n t o ,  t r a n s p a r e n t e  y muy v i s c o ­

s o .  R e n d i m i e n t o :  96%.  E s p e c t r o s  I R y de RMN,  n - -  1 2  y 13  

de l a  c o l e c c i ô n .

La p u r e z a  de ambos c a r b i n o l e s  r e s u l t ô  s e r d e l  100% 

de a c u e r d o  con l o s  r e s u l t a d o s  o b s e r v a d o s  en l a  C . G . L .  de  

l o s  m i s m o s ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  q u e  se  d e s c r i  ben en e l  

a p a r t a d o  3 * 2 . 1 .  ( p a g . 2 5 0 )  de l a  p r é s e n t e  m e m o r i a .

Los e s p e c t r o s  I R de ambos i s ô m e r o s ,  a b s o r c i o ne s  c a r a c -  

t e r î s t i c a s ,  se  r e c o g e n  en l a  t a b l a  2 0 .  Se r e g i s t r a r o n  en 

l a s  mi s ma s  c o n d i c i o n e s  y p r e s e n t a n  l a s  mi smas  a b s o r c i o n e s  

c a r a c t e r î s t i c a s ,  con e x c e p c i ô n  de l a  de t e n s i ô n  0 - H .



Tabla 20. Mâximos de absorc i ôn c a r a c t e r î s t i c o s  de! espect ro  
IR de l os isômeros a y 3  del  5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a -  
m e t i 1- 3 - hep t ano l  ^ ^ .

Max i mo de 

a b s o r c i ô n  

(cm  ̂ )

1n t e n s  i dad
A s i g n a c i o n

T i p o  de V i b r a c  i ôn G r u p o  f u n e  i o n a 1

3 0 8 0 , 3 0 4 0 d é b i  1 t e n s i ô n C- H ( A r )

3 0 2 0 m e d i a t e n s  i ôn C- H ( A r ) S i s t e m a
1 6 0 0 d é b i  1 t e n s  i ôn C = C ( A r ) a r o ma  t  i co

7 5 0 m e d i a f l e x i ô n C-H ( A r )
m o n o s u s t i  t  u i d o

7 0 0 f u e r t e f l e x i ô n C- H ( A r )

2 9 5 0 m. f u e r t e t e n s  i ôn C- H a s i m

2 9 0 0 m e d i a t e n s  i ôn C- H s i m

2 8 6 0 f u e r t e t e n s  i ôn C- H s i m
G r u p o

1 3 9 0 med i a f l e x i ô n C- H s i m
t e r c i o b u t i l o

1 3 6 0 f u e r t e f l e x i ô n C- H s i m

3 4 6 0 f u e r t e t e n s  i ôn O- H ( a s o c .
( a n c h a ) i n t e  r m o 1 e c u  1 a r ) Gr u p o

1 2 4 0 med i a f l e x i ô n 0 - H h i d r o x î l o

1 0 7 0 f u e r t e t e n s  i ôn C - 0 s e c u n d a r i o

f u e r t e t e n s i ô n 0 - H  1 i b r e Gr u p o  h i d r o x î l o
3 5 oü

( a g u d a ) 0 de as oc i a c  î ôn ( p r e s e n  t e  s ô l o
i n t r a m o l e c u l a r en e 1 i sôme r o  a)

M u e s t r a  e n t r e  v e n t a n a s  de c l o r u r o  s ô d i c o .

A p a r a t o :  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  257' .

Los e s p e c t r o s  de RMN de p r o t ô n  se  r e g i s t r a r o n  a 90 MHz 

y su e s t u d i o  se  ha d é s a r r o i  l a d o  en e l  a p a r t a d o  3. 2( i l )  de a s i g n a -  

c i ô n  de c o n f i g u r a c i ones  r e l a t i v e s  de e s t a  m e m o r i a ,  j u n t o  con e l  

e s t u d i o  de sus  e s p e c t r o s  de masas  ( v é a n s e  t a m b i e n  l o s  d i a g r a m a s  

de f r agmen t a c i ô n , n - -  1 0  y 1 4  de l a  c o l e c c i ô n  de e s p e c t r o s ) .



3 .  VALORACION DE LAS MEZCLAS DE DIASTEREOMEROS a Y 3 DEL 

5 - F E N I L - 2 , 2 , 6 , 6 - T E T R A M E T I L - 3 - H E P T A N 0 L .

3. 1 .  E l ecc i ôn  del  procedimi  en t o .

Los mé t o d o s  mas u s u a l  es p a r a  v a l o r a r  m e z c l a s  de  

d i a s t e r e ô m e r o s  son l a  e s p e c t r o s c o p T a  de r e s o n a n c i a  ma g ­

n é t i c a  n u c l e a r  y l a  c r o m a t o g r a f î a  en f a s e  g a s e o s a .

La v a l o r a c i ô n  p o r  e s p e c t r o s c o p T a  de r e s o n a n c i a  

m a g n é t i c a  n u c l e a r  e x i g e  dos c o n d i c i o n e s  p r e v i a s  p a r a  

l l e v a r l a  a c a b o :  una  p e r f e c t a  s e p a r a c i ô n  de l a ( s )  s e n a l ( e s )  

de  c a d a  uno de l o s  d i a s t e r e ô m e r o s  en 1 a ( s ) z o n a ( s )  de 1 e s ­

p e c t r o  e l e g i d a ( s )  p a r a  l l e v a r  a c a b o  l a  v a l o r a c i ô n  y que  

l a ( s )  s e n a l ( e s )  e l e g i d a ( s )  c o r r e s p o n d a ( n ) a l  mâ x i mo  n u ­

mé r o  de p r o t o n e S ;  con o b j e t o  de m i n i m i z a r  en l o  p o s i b l e  

e l  e r r o r  d e l  p r o c e d i m i e n  t o .

I n c l u s o  en e l  c a s o  de que  e s t a s  dos  c o n d i c i o n e s  s e a n  

f a v o r a b l e s ,  l a s  1 i mi  t a c i o n e s  i n t r T n s e c a s  de l a  t é c n i c a  no  

p e r m i t e n  c o n s e g u i r  una e x a c t i t u d  m a y o r  d e l  2-3%. P a r a  1 i -  

m i t a r  e s t o s  e r r o r e s  se p u e d e  c a l i b r a r  e l  a p a r a t o  en l a s  

c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i ô n  e l e g i d a s ,  u t i l i z a n d o  m u e s t r a s  

p a t r o n e s  s i n t é t i c a s  de c o m p o s i c i ô n  c o n o c i d a .

En e l  c a s o  a e s t u d i a r ,  t o d a s  l a s  s e h a l e s  de ambos  

i s ô m e r o s  e s t a n  s o l a p a d a s  en l a  mi sma z o n a  de 1 e s p e c t r o ,  

e x c e p t o  l a s  d e b i d a s  a l o s  g r u p o s  t e r c i o b u t i l o ,  s u f i c i e n t e -  

m e n t e  d i f e r e n c i a d a s  r e s p e c t o  a l a s  demas , p e r o  muy p r ô x i -  

mas e n t r e  s T . P o r  o t r a  p a r t e ,  en l a s  m e z c l a s  a v a l o r a r  

p u e d e n  e x  i s t  i r  s u s t a n c i a s  de p a r t i d a  de  l a s  r e a c c i o n e s  

o b j e t o  de e s t u d i o  o s u b p r o d u c t o s  de l a s  m i s m a s ,  t a m b i e n  

con g r u p o s  t e r c i o b u t i l o ,  c u y a  s e h a l  p u e d e  i n t e r f e r i r  con  

l a s  s e h a l e s  a c o n s i d e r a r .  P o r  t o d o  e l l o ,  se  e l i g i ô  como 

p r o c e d i m i e n t o  a n a l T t i c o  l a  t é c n i c a  de  c r o m a t o g r a f T a  en 

f a s e  g a s e o s a .



La t é c n i c a  de c r o m a t o g r a f î a  g a s - l f q u i d o  es l a  que  

p o s e e  ma y o r  p r e c i s i o n ,  p r e s e n t a n d o  e l  i n c o n v e n i e n t e  de su 

e m p i r i s m o ,  d e b i d o  a l  g c a n  n u mé r o  de v a r i a b l e s  que  i n f l u y e n  

en l a  s e p a r a c i ô n  de l o s  d i a s t e r e ô m e r o s  ( f a s e  e s t a c i o n a r i a ,  

s o p o r t e  u t i l i z a d o ,  f l u j o  de gas p o r t a d o r ,  t e m p e r a t u r a  de  

l a  c o l u m n a ,  e t c . ) ,  p o r  l o  q ue  l a s  c o n d i c i o n e s  l a p r o p i a d a s  

p a r a  una v a l o r a c i ô n  a d e c u a d a  d e b e n  d é t e r m i n a r s e  en c a d a  c a ­

so p a r t i c u l a r .

En e l  p r é s e n t e  c a s o  se  ha e l e g i d o  como mé t o d o  de v a ­

l o r a c i ô n  l a  C . G . L .  p o r  e x  i s t  i r a n t e c e d e n t e s  b i b l i o g r a f i c o s  

i n m e d i a t o s  ( 2 1 )  de s e p a r a c i ô n  de d i a s t e r e ô m e r o s  r e l a c i o n a -  

dos e s t r u c t u r a 1 men t e  con e s t o s  c a r b i n o l e s  y una e x p e r i e n c i a  

d i r e c t a  en e l  c a s o  de 1 1 , 3 " d i f e n i l - l - b u t a n o l  ( 6 a )  y l , 3 ~ d i -  

f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 - 1 - p e n t a n o l  ( 6 b ) .

3 . 2 .  Desc r i pc i ôn  del  método empleado.

El  m é t o d o  de v a l o r a c i ô n  c u a n t i t a t i v a  p o r  C . G . L .  se  

b a s a  en l a  r e l a c i ô n  d i r e c t a  e x i s t a n t e  e n t r e  l a s  a l t u r a s  

de l o s  p i c o s  de 1 c r o m a t o g r a m a  o sus a r e a s  y l a s  c a n t i d a d e s  

i n y e c t a d a s  de l o s  r e s p e c t i v o s  c o m p o n e n t e s ,  c o n s i d e r a n d o  l o s  

f a c t o r e s  de r e s p u e s t a  de c a d a  uno de e l l o s .  Se p u e d e n  p r e ­

s e n t e r  dos c a s o s  en l a  m e d i d a  c u a n t i t a t i v a  p o r  m e d i o  de e s ­

t a  t é c n i c a :

1)  P î c o s  p e r f e c t a m e n t e  s e p a r a d o s  -  r e s o l u c i ô n  i g u a l  

a l a  u n i d a d .  En e s t e  c a s o  l a  v a l o r a c i ô n  p u e d e  r e a l i z a r s e  

d i r e c t a m e n t e  p o r  m e d i o  de 1 a r e a  de l o s  p i c o s ,  s u p o n i e n d o  

f a c t o r e s  de r e s p u e s t a  i d é n t i c o s  p a r a  t o d o s  l o s  c o m p o n e n t e s .

2) P i c o s  p a r c i a l m e n t e  r e s u e l t o s  -  r e s o l u c i ô n  me n o r  

de l a  u n i d a d .  El  s o l a p a m i e n t o  mu t u o  de l o s  p i c o s  se t r a ­

d u c e  en una c o n t r i b u c i ô n  de c a d a  p i c o  a l a  a l t u r a  de 1 

o t r o ,  p o r  l o  que  es n e c e s a r i o  u t i l i z a r  un r e s o l v e d o r  de  

p i c o s  o b i e n  r e a l i z a r  un c a l i b r a d o  de l a  c o l u m n a  en l a s  

c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i ô n ,  e m p l e a n d o  m e z c l a s  s i n t é t i c a s  

de c o m p o s i c i ô n  c o n o c i d a .



3 . 2 . 1 .  Co n d i c i o n e s  de o p e r a c i ô n .

De a c u e r d o  con l o s  a n t e c e d e n t e s  b i b l i o g r a f i c o s  de c a ­

sos s i m i l a r e s  ( 2 1 )  ( 6 ) ,  se  e l i g i ô  como f a s e  e s t a c i o n a r i a

P o l i s u c c i n a t o  de b u t a n o d i o l  ( BDS)  a l  10% y como s o p o r t e  

C h r o m o s o r b  W-AW ( é 0 / 8 0 )  , c o n s î g u i e n d o s e  una r e s o l u c i ô n ,

p r a c t i c e m e n t e ,  t o t a l .

En l a  b û s q u e d a  de l a s  c o n d i c i o n e s  ô p t i m a s  se e n c o n t r e  

que  l a  d i s m i n u c i ô n  de 1 f l u j o  de gas p o r t a d o r  y l a  d i s m i n u c i ô n  

de l a  t e m p e r a t u r a  p r o d u c i a n  e f e c t o s  c u a l i t a t i v o s  s i m i l a r e s ,  

se a u m e n t a b a n  l o s  t î e m p o s  de r e t e n c i ô n  de ambos i s ô m e r o s ,  

m i e n t r a s  qu e  l a  v a r i a c i ô n  de  l a  r a z ô n  de sus t i e m p o s  de r e ­

t e n c i ô n  e r a  î n a p r e c i a b 1e , a l  mi smo t i e m p o  q u e  l o s  p i c o s  se  

e n s a n c h a b a n ,  s i n  q u e  v a r i e r a  n o t a b l e m e n t e  l a  r e s o l u c i ô n .

Po r  t o d o  e l l o  se e l i g i ô  una t e m p e r a t u r a  de o p e r a c i ô n  

i n t e r m e d i a ,  1 3 0 * 0 ,  que  é v i t a  en l o  p o s i b l e  e l  a r r a s t r e  de  

f a s e  e s t a c i o n a r i a  y f a c i l i t a  l a  r e p r o d u c i b i 1 i d a d  de l o s  r e ­

su 1 t  ad os .

La v a r i a c i ô n  de 1 f l u j o  de gas p o r t a d o r  t e n  Ta una p e ­

q u e h a  i n f l u e n c i a  en l a  r e s o l u c i ô n  de l o s  p i c o s ,  no o b s t a n ­

t e  se o b s e r v é  que  a l  a u m e n t a r  v a r i a b a  l a  f o r m a  g e o m é t r i c a  

de l o s  p i c o s ,  se  e s t r e c h a b a n  y se p r o d u c i a  una l i g e r a  c o n ­

t r i b u c i ô n  de c a d a  p i c o  a l a  a l t u r a  de 1 o t r o ,  h e c h o  que  se  

r e f l e j a  en un v a l o r  ma y o r  de h^ ( f i g u r a  5 ) *

Los e n s a y o s  e f e c t u a d o s  en una c o l u m n a  de 90  cm.  de  BDS 
e m p l e a n d o  C e l î t a  5 4 5  ( 6 0 / 1 0 0  m a l l a s )  r e s u l t a r o n  i n f r u c -  
t u o s o s .



I ”

Tiempo de retenciôn
F i g u r a  5

La r a z ô n  de t i e m p o s  de r e t e n c i ô n  no sie pudo c o n s i d e r a r  

como p a r a m e t r o  p a r a  m e d i r  l a  r e s o l u c i ô n ,  p o r q u e  a p e n a s  v a r i a  

ba a l  c a m b i a r  s e n s i b i e m e n t e  e l  f l u j o  de gas p o r t a d o r ,  p o r  l o  

q u e  se e l i g i ô  como p a r a m e t r o  e l  v a l o r  de y d é f i n i  do p o r  l a  

r e l a c i ô n :

Y = Si  > h

en f u n c i ô n  de l o s  p a r a m e t r o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a ambos i s ô m e ­

r o s ,  s e g û n  se  i n d i c a  en l a  f i g u r a  5 .

La s î t u a c î ô n  i d e a l  de ma x i ma  s e p a r a c i ô n ,  y = 0 ,  e q u i -  

v a l d r f a  a t r a b a j a r  con un f l u j o  de  gas  p o r t a d o r  muy p e q u e -  

n o , que  se  t r a d u c e  en unos t î e m p o s  de r e t e n c i ô n  muy g r a n d e s ,  

p a r a  l o s  c u a l e s  l o s  p i c o s  se e n s a n c h a n  t a n t o  que  su a n c h u r a  

l l e g a  a s e r ma y o r  q u e  su a l t u r a ,  con l o  q ue  se  î n c r e m e n t a  

e x c e s i v a m e n t e  e l  e r r o r  r e l a t i v o  de  l a s  a l t u r a s  de l o s  p î c o s .  

A modo de e j e m p l o  s e r e c o g e n  l o s  r e s u l t a d o s  de e n s a y o s  e x t r e -  

m o s , v a r i a n d o  a p r e c i a b 1e m e n t e  e l  f l u j o  de gas p o r t a d o r ,  p a ­

r a  una  t e m p e r a t u r a  de l a  c o l u m n a  de 1 3 0 ® C .



F l u j o  de  gas  

p o r t a d o r  

( m l . / m i n . )

T i empos de  

(m i n . )

r e t e n c i ô n

T g ( m i n . ) Y
Raz ôn  de t  i empos  

_ de r e t e n c i ô n

" 6̂ /  ^6

43 6 3 , 0 7 3 , 5 0 , 0 1 5 1 , 1 7

74 3 8 , 0 4 4 , 5 0 , 0 1 7 1 , 1 7

95 2 9 , 0 3 4 , 0 0 , 0 5 0 1 , 1 7

De a c u e r d o  con e s t o s  r e s u l t a d o s  se e l i g î ô  I h  m l . / m i n .  como 

f l u j o  de  gas p o r t a d o r ,  con o b j e t o  de q ue  e l  v a l o r  y f u e s e  s u f î -  

c i e n t e m e n t e  b a j o  p a r a  unos  t î e m p o s  de r e t e n c i ô n  r a z o n a b 1e m e n t e  

j c o  r t o s .

Las c o n d i c i o n e s  p a r a  l a  v a l o r a c i ô n  q u e d a n  r e c o g î d a s  en l a  

t a b l a  2 1 .

Tabla 21 . Condic iones u t i l i z a d a s  para l a v a l o r a c i ô n  de l os  d i a s -  
tereômeros del  5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l .

A p a r a t o : f*e r k  i n - E  1 me r , m o d e l o  F -  7

D e t e c t o r : I o n i z a c i ô n  de l l a m a

T e m p e r a t u r a  d e l  d e t e c t o r  ( ° C ) : 2 0 0

Temperatura de la  camara de inyecc iôn  ( ° C) :
1

2 0 0
!

C o l u m n a :

Long i t u d  ( m . )  : 0 , 9 0

Diametro  e x te rn o  ( p u l g a d a s ) : 1 / 4  —

R e 1 1 e n o :

BDS^^ a l  10%F a s e  e s t a c i o n a r i a :

( R e 1 1e n o )  S o p o r t e : C h r o m o s o r b  W-AW ( 6 0 / 8 0  mesh)

Gas po r t a d o r :

F l u j o  ( m l . / m i n . ) : 74

Temperatura de la  columna ( ° C) : 130

Re lac iôn  de tiempos de r e te n c iô n : 1 . 1 7

^^BDS a l  10%:  P o l i s u c c i n a t o  de  b u t a n o d i o l  a l  10% en p e s o  s o b r e  e l

s o p o r t e .



3 . 2 . 2 .  Técni ca c u a n t i t a t i v a .

En p r i n c i p l e  se p u e d e n  u t i l i z e r  dos t é c n i c a s  de t r a b a j o  

p a r a  e f e c t u a r  un a v a l o r a c i ô n  c u a n t i t a t i v a :

1)  R e l a c i o n a r  e l  a r e a  r e a l  ( o  a l t u r a s  r e a l  e s )  de l e s  

p i  C O S  con l a  masa de c a d a  c o m p o n e n t e  p r é s e n t e  en l a  mu e s -

t  r a  i n y e c t a d a .

2)  R e l a c i o n a r  l a  r a z ô n  de a l t u r a s  a p a r e n t e s  de 1 os p i -  

C O S  con l a  masa de  c a d a  c o m p o n e n t e  p r é s e n t e  en l a  m u e s t r a

i n y e c t a d a .

En l a  f i g u r a  6 se m u e s t r a  e l  a s p e c t o  t f p i c o  de 1 os p i -  

COS c o r r e s p o n d  l e n t e s  a ambos d i a s t e r e ô m e r o s  en l a s  c o n d i c i o -  

nes  u t i l i z a d a s  p a r a  l a  v a l o r a c i ô n .  A l a  v i s t a  de 1 c r o m a t o g r a -  

ma , l a  e l e c c i ô n  de l a  p r i m e r a  o p c i ô n  como t é c n i c a  c u a n t i t a ­

t i  va e x i g e  l a  u t i l i z a c i ô n  de un r e s o l v e d o r  de c u r v a s ,  d e b i d o  

a que  l a  r e s o l u c i ô n  de 1 os p i c o s  de ambos d l a s t e r e ô m e r o s  no  

l l e g a  a s e r  t o t a l .  Al  no d i s p o n e r  de d i c h o  a p a r a t o  e l e g i m o s  

l a  s e g u n d a  de l a s  p o s i b I 1 i d a d e s  e n u n c i a d a s ,  de a c u e r d o  con  

e l  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i  t o  en l a  b i b l i o g r a f f a  ( 6 ) .

Se p u e d e n  p r e s e n t e r  t r è s  t i p o s  de s o l a p a m i e n t o  en f u n -  

c i ô n  de l a s  c a n t i d a d e s  de l o s  c o m p o n e n t e s ,  m  ̂ y m^ i n y e c t a -  

d a s :

I )  C a b a 1gami en t o  de l a  rama d e s c e n d a n t e  de l  p r i m e r  p i ­

pi  co s o b r e  l a  rama a s c e n d a n t e  de l  s e g u n d o .

I I )  Caba l  gar n i ent o  de l a  rama a s c e n d a n t e  de 1 segundo p i -  

co s o b r e  l a  rama d e s c e n d a n t e  de 1 p r i m e r o .

I I I )  El  c a s o  mas g e n e r a l  c o n s i s t e  en e l  c a b a l g a m i e n t o  

de  ambos p i c o s .

A u n q u e  no se  han p l a n t e a d o  s i t u a c i o n e s  t a n  e x t r e m a s ,  

t  a 1 como p u e d e  a p r e c i a r s e  en l a  f i g u r a  6 ,  vamos a c o n s i d e r a r  

e l  c a s o  ma s g e n e r a l  ( f i g u r a  7 ) ,  con e l  o b j e t o  de  m i n i m i z a r  

1o ma s p o s i b l e  l o s  e r r o r e s  de v a l o r a c i ô n  y c a l i b r a d o .
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F i g u r a  6



Câso III ( — 112)

F i g u r a  7

La a l t u r a  r e a l  de c a d a  p i c o , H , ,  es p r o p o r c i o n a l  a l a  

c a n t l d a d  d e l  c o m p o n e n t e  i ,  m . ,  p r é s e n t e  en l a  m u e s t r a  i n y e c -  

t a d a ,  a t r a v e s  de un a c o n s t a n t e  de  p r o p o r c î o n  a 1 I d a d , d e p e n -  

d î e n t e  de l a  n a t u r a l e z a  de 1 c o m p o n e n t e  î ,  es d e c î r :

H  ̂ = f^ . m̂  /  1 /

De a c u e r d o  con l a  f i g u r a  7» l a  a l t u r a  a p a r e n t e  de c a d a  

p i c o ,  h . ,  es  i g u a l  a su a l t u r a  r e a l ,  H . ,  mas l a  a l t u r a  r e s i d u a l  

d e l  o t r o  p i c o  en e l  t i e m p o  de r e t e n c i o n  de 1 p r i m e r o ,  h ' . ,  es  

d ec  i r :

h  ̂ = H  ̂ + h ' 2 

h2 = H2 + h ' i

/ 3 /

/ 4/

La a l t u r a  r e s i d u a l  ( h ' ^ ) s e r a  p r o p o r c i o n a l  a l a  c a n t i d a d  

d e l  c o m p o n e n t e  c o r r e s p o n d i e n t e ,  m ^ , p r é s e n t e  en l a  m u e s t r a  i n -



y e c t a d a  a t r a v e s  de un f a c t o r  de  p r o p o r c i o n a l i d a d ,  f ' ^ , f u n -  

c i o n  de l a  g e o m e t r î a  d e l  c r o m a t o g r a m a :

h '  ̂ = f '  ̂ / 5 /

h ' 2 -  f  ' 2 • " 2̂ / 6 /

D i v i d i e n d o  l a  e c u a c i o n  / 4 /  p o r  l a  7 3 /  y s u s t i t u y e n d o  l a s  

e c u a c i o n e s  / I / ,  / 2 / ,  / 5 / ,  7 6 /  r é s u l t a :

f ' l  +

L 1a m a n d o :

7 7 7

k = ^ 2 ^ ^ !  » "  f ' l / f ,  ; k ' 2  =

R é s u l t a  p o r  s u s t i t u c i o n  en l a  e c u a c i o n  7 7 7 :  

h« k ' + k ( m u 7 m . )
2  1 2 1  / g /

h  ̂ 1 + k . k ' 2 (m27m ^)

De e s t a  m a n e r a  se l l e g a  a un a e x p r e s i o n  que  r e l a c i o n a  

l a  r a z o n  de l a s  a l t u r a s  a p a r e n t e s  con l a  r a z o n  de c a n t i d a d e s ,  

m. , de l o s  i s o m e r o s  en l a  m e z c l a .

3 . 2 . 3 .  Condi c i ones_geom| t r leas_ imguestas_gara_asegurar_1a 
r e p r o d u c i b i 1idad de r e s u l t a d o s .

De l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  se d e d u c e  q u e  p a r a  p o d e r  

r e l a c i o n a r  l a  r e l a c i o n  de a l t u r a s  a p a r e n t e s ,  h g V h ^ ,  con l a  

r a z o n  de  c a n t i d a d e s  de c a d a  c o m p o n e n t e  p r é s e n t e s  en l a  mues  

t r a ,  m^7 m^,  ( d e  c a l i b r a d o  y 7 o v a l o r a c i ô n ) ,  es n e c e s a r i o  que  

k '  ̂ y k ' 2 , y p o r  1o t a n t o  f '  ̂ y f ' 2  s e a n  e f e c t i v a m e n t e  cons  

t a n t e s .

En l a  p r a c t i c a  se e n c o n t r e  q ue  l a  f o r m a  de l o s  p i c o s  

p o d f a  v a r i a r  a l  go de  un d f a  p a r a  o t r o ,  y ,  a v e c e s ,  d e n t r o



d e l  mî smo d f a  d e b i d o  a f a c t o r e s  i m p r e c i s a b l e s  ( t a l  como 

p e q u e n a s  v a r î a c î o n e s  o c a s r o n a l e s  de f l u j o  que  o r i g l n a n  

a l t e r a c l o n e s  d e l  r e g i m e n  de f l u i d o  p o r t a d o r )  1o que  o r i -  

g i n a b a  q ue  en l o s  c r o m a t o g  r amas de una mi sma m u e s t r a  e l  

c o c i e n t e  de a l t u r a s  de p i c o s  v a r i a s e  en una p e q u e n a  e x ­

t e n s i o n .  No se o b s e r v o  n i n g u n a  t e n d e n c i a  r e g u l a r  en t a ­

l e s  v a r i a c i o n e s ,  s i n o  qu e  o c u r r f a n  a 1 a z a r ,  c o n d u c i e n d o  

unas v e c e s  a 1 a u m e n t o  y o t r a s  a l a  d i s m i n u c i o n  d e l  g r a ­

de de s o l a p a m i e n t o  de l o s  p i c o s ,  s i e m p r e  en una p r o p o r -  

c i on peq u e n a .

P a r a  o b v i a r  e s t a  d i f i c u l t a d  se r e c u r r i o  a l a  i mp o -  

s i c i o n  de unas  n o r ma s  p r e v i a s  de t i p o  g e o m e t r i c o  que  a y u -  

d a s e n  a t i p i f i c a r  l a  f o r m a  de l o s  p i c o s  y que  d e b f a n  cum-  

p 1 i r c a d a  c r o m a t o g r a m a  a n t e s  de s e r  a c e p t a d o  p a r a  l a  v a l o ­

r a c i ô n  y / o  c a l i b r a e  i o n .

Cada uno de l o s  p a r a m é t r é s  a que  se r e f i e r e n  e s t a s  

n o r m a s ,  que  se r e p r e s e n t a n  e s q u e m a t i c a m e n t e  en l a  f i g u r a  

8 , e s t a  r e l a c i o n a d o  de a l g u n a  m a n e r a  con e l  g r a d e  de s o l a ­

p a m i e n t o  de l o s  p i c o s  y / o  su s e p a r a c i ô n ,  p o r  l e  que  e l  c o n -  

j u n t o  de e l l e s  p u e d e  c o n d i c i o n a r  l a  r e p r o d u c i b i l i d a d  de l o s  

r e s u l t a d o s .

f
hjh,

Tiempo de retencion

Figura 8



Las condî c î ones î m p u e s t a s  p a r a  t i p i f i c a r  l o s  c r o m a t o g r a  

mas f u e r o n  l o s  s i g u i e n t e s :

= Y ; 0,02 ^ Y 3 0,04
h

1,16 < .< 1.17
1

D e b i d o  a q ue  e l  p a r a m é t r é  y t i e n e  un v a l o r  mu y p e q u e -  

n o ,  una v a r i a c i ô n  m î n i m a  en l a  g e o m e t r î a  de l o s  p i c o s  a l t e r a  

su v a l o r  ap r e c  i ab 1 emen t e  , s i n  qu e  p o r  e l l e  se  a f e c t e  c rit i c a -  

m e n t e  l a  s e p a r a c i ô n  de l o s  p i c o s .

Po r  o t r a  p a r t e ,  se c o mp r o b ô  t a m b i e n  que  p a r a  una mi sma  

m u e s t r a ,  l a  r e l a c i ô n  h ^ / h 2 no d e p e n d î a  de l a  c a n t i d a d  de mues  

t r a  i n y e c t a d a  d e n t r o  de i n t e r v a l e s  muy a m p l i o s .

En l a  p r a c t i c a  se  î n y e c t a r o n  c a n t i d a d e s  de m u e s t r a s  que  

o r i g i n a r o n  a l t u r a s  de p i c o s  que  o c u p a r o n  l a  ma y o r  p a r t e  de l a  

e s c a l a  de r e g i s t r e ,  p a r a  que  l o s  e r r o r e s  c o m e t i d o s  en l a  medi  

da de l a s  a l t u r a s  f u e s e n  d e s p r e c I a b 1 es .

3 .3 .  Resul tados o b t e n i d o s .

P a r a  l l e v a r  a c a b o  l a  c a l i b r a c i ô n  de l a  c o l u m n a  en l a s  

c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i ô n  e l e g i d a s ,  se u t i l i z a r o n  m u e s t r a s  

s i n t é t i c a s  de c o m p o s i c i ô n  c o n o c i d a  e x a c t a m e n t e ,  o b t e n i d a s  p o r  

m e z c l a  de l o s  d i a s t e r e ô m e r o s  p u r e s  en p r o p o r c i o n e s  que  c o -  

r r e s p o n d e n  a p r o x i m a d a m e n t e , a c o n t e n i d o s  d e l  1 0 %; 3 8 %; 48%;  

6 7 %; 9 0 % en uno de e l l e s ,  con o b j e t o  de q u e  l a s  c o m p o s i c i o n e s  

de l a s  m u e s t r a s  a v a l o r a r  e s t u v i e s e n  c o m p r e n d i d a s  d e n t r o  de 1 

e n t o r n o  de c o m p o s i c i o n e s  m e n c i o n a d a s .



En l a  t a b l a  22 se  r e c o g e n  l o s  va l o r e s  e n c o n t r a d o s  en  

l a  m e d î d a  de 1 c o c i e n t e  de a l t u r a s  a p a r e n t e s  de p i c o s  en 

f u n c i ô n  de l a  c o m p o s i c i o n  de l a  m u e s t r a ,  de a c u e r d o  con e l  

p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i  t o  a n t e r i o r m e n t e .

Tabla 2 2 . Cocientes de a l t u r a s  aparentes de p icos en croma- 
togramas de mezclas de a y e - S - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a  
m e t i 1- 3 - h e p t a n o l .

Muestra Compos ic iôn  
% 1sômero a

h^/h^ . 10^ 

(med i a)

E r r o r  medio 

. 10^

n°de medidas

1 1 0 , 3 15 1 , 0 6

2 3 8 , 0 73 0 , 4 6

3 4 8 , 2 107 0 , 8 6

4 6 7 , 3 231 1 . 0 6

5 9 0 , 1 9 9 4 1 , 0 6

6 589 1 , 0 6

7 73 2 , 0 6

8 40 1 , 0 6

a)

b)

M u e s t r a s  1 -  5 : o b t e n i d a s  s i n t ê t i c a m e n t e  m e z c l a n d o  l o s  

d i a s t e r e ô m e r o s  p u r o s .

M u e s t r a  6 :  P r o d u c t o  b r u t o  o b t e n i d o  en l a  r e a c c i ô n :  

P h C H ( B u ^ ) - C H ^ - C O - B u ^  + L i A l H ^ .

" 7 : P r o d u c t o  b r u t o  o b t e n i d o  en l a  r e a c c i ô n :

P h C H ( B u ^ ) - C H ^ - C H O  + Bu^MgCl  ( e n  E t ^ O ) .

" 8 :  P r o d u c t o  b r u t o  o b t e n i d o  en l a  r e a c c i ô n :

P h C H ( B u ^ ) - C H ^ - C H O  + Bu^MgCl  ( en T H F ) .



La r e p  r e s e n  t a c î on g r a f î c a  en e s c a l a  d o b l e  l o g a r î t m î c a  

de l a  r e l a c i ô n  de a l t u r a s  a p a r e n t e s  f r e n t e  a l a  r e l a c i ô n  de  

p o r c e n t a j e s  de l o s  d i a s t e r e ô m e r o s  es una  l î n e a  r e c t a  ( f i g u ­

r a  9)  en e l  i n t e r v a l o  de c o m p o s i c i o n e s  e n s a y a d a s .

F i n a l  m e n t e ,  en l a  t a b l a  23 se  r e c o g e n  l o s  p o r c e n t a j e s  

de ambos d i a  s t e r e ô m e r o s  de l a s  m e z c l a s  de c o m p o s i c i ô n  d e s -  

c o n o c i d a ,  o b t e n i d o s  p o r  i n t e r p o l a c i ô n  g r a f i c a  en l a  c u r v a  

de c a l i b r a d o  ( f i g u r a  9 ) ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o d u c t o s  

b r u t o s  de l a s  r e a c c i o n e s  e s t u d i a d a s .

Tabla 23

S u s t r a t o  a s i m é t r i c o R e a c t i v o D i s o l  v e n t e 1sôme ro a 
%

1 sôme ro  B 
%

P h C H ( B u ^ ) - C H ^ - C O - B u ^ L i A l H ^ d i e t i l ê t e r 84,4^0,5 15,6^0,5

PhCH(Bu^)-CH2-CH0 Bu^MgCl d i e t  i l é t e r 38 ,0-0 ,5 62,0^0,5

PhCH(Bu^)-CH2-CH0 Bu^MgCl THF 2 3 ,o io ,5 77 ,0-0 ,5
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CONCLUS I ONE S .

I ) Se han a n a l i z a d o  l o s  r e s u l t a d o s  es t e r e o q u f m i c o s  de l a s

r e a c c i o n e s  de f o r m a c i o n  d e l  5 “ f e n i 1 - 2  , 2  , 6  , 6 - t e t r a m e t i 1- 3 - h e p ­

t a n o l  ( m e z c l a  de d i a s  t e r e ô m e r o s  S_  ̂ y S R) a t  r a v e s

de r e a c c i o n e s  de a d i c i ô n  n u c l e ô f i l a  a c o m p u e s t o s  c a r b o n T l i -  

cos q u i  r a l e s  d e n t r o  d e l  c o n t e x t o  de l a  I n d u c c i ô n  a s i m e t r i -  

ca 1 , 3 ,  p o r  a p l i c a c i ô n  d e l  p r i n c i p l e  de C u r t  i n - H a m m e t t  g e ­

n e r a l  i z a d o .

Se ha c o m p r o b a d o  l a  v a l i d e z  de l a s  h i p ô t e s i s  m e c a n f s -  

t i c a s  e n u n c i a d a s  p o r  P e r e z - O s s o r i o  y c o l . ,  a m p l i a n d o  su 

a p l i c a c i ô n  p o r  c o n s i d e r a c i ô n  de una d i a 1q u i 1 c e t on a q u i r a l  

como s u s t r a t o  de l a s  r e a c c i o n e s  de r e d u c c i ô n  con t e t r a h i -  

d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i . o  y l a  u t i l i z a c i ô n  de c l o r u r o  de t e r -  

c i  o b u t  i l  magnes  i o  como r e a c t i v o  de l a s  r e a c c i o n e s  de c o n d e n -  

s a c i ô n  con r é a c t i v é s  de G r i g n a r d .

I )  S o b r e  l a  b a s e  de un m é c a n i s m e  c o n c e r t a d o ,  a t r a v e s  de

un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  c î c l i c o  de c u a t r o  c e n t r e s ,  p a r a  l a s  

r e a c c i o n e s  de r e d u c c i ô n  de c e t o n a s  q u i  r a i e s  con t e t r a h i d r u -  

r o a l u m i n a t o  de l i t i o  y l a  a c e p t a c i ô n  de l a s  g e o m e t r f a s  t i p o  

t r i g o n a l  y t i p o  t e t r a é d r i c o  p a r a  l o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i ô n  

de l a s  m i s m a s ,  se  ha l l e g a d o  a l a  d e f i n i c i ô n  de un e s t a d o  — 

de t r a n s i c i ô n  t i p o  t r i g o n a l  p a r a  l a  r e d u c c i ô n  de 5 - f e n i l -  

- 2  , 2 , 6 , 6 - 1 e t r a m e t i 1 -  3 - h e p t a n o n  a con t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  

de l i t i o  ( E t g O ;  3 0 ° C ) ,  que  t r a n s c u r r e  con un a l t o  g r a d e  de  

e s t e r e o s e l e c t  î v i d a d .

A s î m î s m o ,  se ha e n c o n t r a d e  e v i d e n c i a  p a r a  una c o r r e l a -  

c i ô n  e s t r u c t u r a  de 1 c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o  - t i p o  de e s t a d o  

de t r a n s î c î ô n , o b s e r v a n d o  l o s  r e s u l t a d o s  e s t e r e o q u f m i c e s  d i s ­

p o n i b l e s ,  q u e  ha s i  do e n u n c î a d a  eh l o s  s i g u i e n t e s  t e r m i n e s :  

"A m e d i d a  q u e  a u m e n t a  e l  i m p e d i m e n t o  e s t é r i c o  d e l  s u s t r a t o  

( v o l u m e n  e s t é r i c o  de l o s  g r u p o s  f l a n q u e a n t e s  de 1 C = 0 )  l a



es t e  r e o s e  1e c t î V I dad de un p r o c e s o  de r e d u c c i ô n  con t e t r a ­

h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o  p u e d e  p r e d e c i r s e  p o r  a p l i c a c i ô n  

de 1 p r i ne i p i o de C u r t i n - H a m m e t t  g e n e r a l  i z a d o ,  p o s t u l a n d o  

un e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  t i p o  t r i g o n a l " .

I l )  En l a  r e a c c i ô n  de a d i c i ô n  n u c l e ô f i l a  de c l o r u r o  de

t e r c i o b u t i 1 m a g n e s i o  a 3 “ f e n i 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 p e n t a n a  1 se ha 

c o m p r o b a d o  l a  e x i s t e n c i a  de una  c o r r e s p o n d e n c i a  c u a l i t a t i -  

va e n t r e  e l  t i p o  de e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  ( r e f e r i d o  a l  g r a -  

do de p r o g r e s o  de l a  r e a c c i ô n  s o b r e  e l  s u s t r a t o  c a r b o n f l i -  

co)  y l a  n a t u r a l e z a  de l a  e s p e c i e  o r g a n o m e t a  1 i c a  i m p l i c a ­

da , l l e v a n d o  a c a b o  l a  r e a c c i ô n  en é t e r  d i e t f l i c o  y t e t r a -  

h i d r o f u r a n o  como d i s o l  v e n t e s  ( 2 5  ° C) . Se o b s e r v a  un e s t a d o  

de t r a n s i c i ô n  mas t r i g o n a l  en e l  p r i m e r  c a s o  y una t e n d e n ­

c i a  h a c f a  un e s t a d o  de t r a n s  i c i ô n  t  i-po t e t r a é d r i c o  en e l  

s e g u n d o .

I V )  Se ha l l e v a d o  a c a b o  l a  a s i g n a c i ô n  de c o n f i g u r é e i o ­

nes r e l a t i v e s  a l o s  i s ô m e r o s  R^ ,  S_  ̂ y R^,  S ^  d e l  5 - f e n i l -  

- 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r e m e t  i l - 3 - h e p t a n o l  p o r  a n a l  i s  i s  de l a s  c o n s ­

t a n t e s  de a c o p l a m î e n t o  t i p o  v e c î n a l  d e d u c i d a s  de sus es -  

p e c t r o s  de R . M . N .  de p r o t ô n .  El  e s t u d i o  d é t a i l  ado  de l a s  

mi smas  ha p e r m i t i d o  e s t a b l e c e r  l a  d i s t r i b u c i ô n  de l a s  p o -  

b l a c i o n e s  c o n f o r m é e i o n a l e s  de ambos d i a s t e r e ô m e r o s ,  r e s u l -  

t a n d o  e l  i s ô m e r o  R_ ,̂ SJ_ p r a c t i  c a m e n t e  m o n o c o n f o r m a c  i o n a l  

1o qu e  p e r m i t e  u t i l i z e r  sus  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  

t i p o  v e c i n a l  como va l o r e s  m o d e l o  p a r a  e l  a n a l  i s  i s  de com­

p u e s t o s  e s t r u e  t u r a 1 men t e  r e 1 a c i o n  ados  .

La a s i g n a c i ô n  de c o n f i g u r é e i o n e s  m e d i a n t e  e l  e s t u d i o  

de l a  d e s h i d r a t a c i ô n  p o r  i m p a c t o  e l e c t r ô n i c o  de l o s  d i a s -  

t e r e ô m e r o s  de 1 5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r e m e t  i l - 3 - h e p t a n o l  e s t a  

de a c u e r d o  con l a  d e d u c i d a  p o r  a n a l  i s  i s  de l a s  c o n s t a n t e s  

de a c o p l a m i e n t o .



V) En c u a n t o  a l a s  a p o r t a c î o n e s  s i n t é t i c a s  de l a  memo-

r i a podemos e n u m e r a r  la s ’ s i g u i e n t e s :

1.  Se han s î n t e t i z a d o  p o r  p r i m e r a  v e z  l o s  i s ô m e r o s  R_R, 

y ^  de  1 5 - f e n i l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i l - 3 - h e p t a n o l  y 

d e s c r i  t o  sus e s p e c t r o s  de I R ,  de R . M . N .  de p r o t ô n  y de  

ma s a s .

2 .  Se han s e p a r a d o ,  p o r  r e c r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a  de 

sus 3 , 5 “ d î n i t r o b e n z o a t o s , l o s  i s ô m e r o s  2 2  Y 2 2 »  2 2  

5 - f e n i 1 - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i 1 - 3 - h e p t a n o l .

3 .  Se han v a l o r a d o  l a s  m e z c l a s  de r a c e m a t o s  d i a s t e r e ô m e r o s  

RR , S S y RS_» 2 2  5 - f e n  i l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t  r a m e t  i l - 3 - h e p t a n o l  

o b t e n i d a s  p o r  r e d u c c i ô n  con t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  de  

l i t i o  de 5 - f e n i l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t i l - 3 - h e p t a n o n a  ( E t g O  ; 

3 0 ° C )  y p o r  c o n d e n s a c i ô n  de 3 - f e n î 1 - 4 , 4 - d i m e t i 1 p e n t a n a 1 

con c l o r u r o  de t e r c i o b u t i l  m a g n e s i o  ( E t g O ;  T H F ;  2 5 * C )  

m e d i a n t e  l a  t é c n i c a  de c r o m a t o g r a f î a  g a s - l f q u i d o .
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