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INTRODUCCION

Se ha determinado, por él método de los momentos dipolares,
la probable conformacidén del anillo de siete miembros com(n a todos
ellos'’? de algunos compuestos quimicos denominados pseudoguayand
lidos.

En el presente estudio se tratd de investigar la conformacibén
del anillo de ciclohepteno en el pseudoguayandlido anhidropartenina.
En éste, el doble enlace se encuentra en conjugacibdn con el anillo de

la ciclopentenona.



1.0OS PSEUDOGUAYANOLIDOS

El término pseudoguayandlido ha sido aplicado a un gran ni-
mero de lactonas sesquiterpénicas que resultan de un esqueleto anor-
mal de un guayano (I), como resultado de la migracidén del metilo del
carbono 4 al 5, durante la biogénesis. La estructura fue revisada por
Herz® 5 y colaboradores, quienes le asi.gnaron la (II).

Los pseudoguayandlidos se clasifican en dos grupos : e1. He
liantheae, cuya lactona cierra en el carbono 6, y el Heleniae que cie

rra en el carbono 8. Formando parte del primero se encuentra la anhi—

dropartenina

I
GUAYANO PSEUDOGUAYANO
La dienona o anhidropartenina, se obtiene® por deshidrata-
cibn, con icido férmico, de la partenina. La estructura y estereoqui—
mica de la misma ha sido establec¢ida también por Herz y colaborado~—

res y es la siguiente (111).%7
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ANHIDROPARTENINA



‘ANALISIS CONFORMACIONAL DE LA ANHIDROPARTENINA

Dado que el presente estudio, se refiere a la determinacidn
de la conformacidn que predomina en la molécula anhidropartenina, es
interesante hacer el énélisis del énilllo de sieté miembros, por presen
tar un doble enlace que no se halla, en otros compuestos estudiados
a}nte]riormem:e.‘a Se ha visto_ que éuando se introduce dicho enlace, se
obtiene un nimero reducido de couformaciones (silla o bote), pero no -
silla o bote deformados, ademéds de las mencionadas anteriormente, de
bido a que el pasar la hibridacibén de los carbonos de sp",3 a spz, los
- dngulos de valencia de la forma tetrahédrica pasan a 12‘00.9"10

Si ahora representamos las conformaciones de la misma, en
silla figura Ia , se observara lo siguiente : en la silla los grupos de
mayor polaridad quedan en di_recciones muy proéximas y en planos que
tienden a sef paralelos, por lo tanto., se puede efectuar una suma de
vectores, con lo que se tendrd un momento dipolar mayor. Ademés las
interacciones que existeﬁ en Cg con los protones de Cis son peque—
flos como consecuencia de la }mifm spa-sp"3 en Cy -Cjo. Enla coné--
formacibn de bote, figura Ib, se observa que los grupos funcionales
de mayor polaridad quedan en direcciones diferentes, lo cual da lugar
a una suma menor de vectores y por consiguiente un momento dipolar
menor y las interacclones de 1§s protones de Cg con C1s, son relati-

" vamente mds bajas.,
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TEORIA DE LOS MOMENTOS DIPOLARES

La polaridad de una unidén se expresa diferentemente por dos
teorfas :*'® En la teorfa de la unfdn de valencias corresponde a la
contribucidn relativa de la estructura iénica mds importante y la teoria
del orbital molecular con el valor de los coeficientes de los orbitales
utilizados en la combinacibén lineal, Ambos métodos predicen el momen
to dipolar en los mismos términos.ﬂ ‘

El momento dipolar es la sﬁma de cuatro contribuciones :

1.~ La debida a la asimetria de carga en los electrones de

unidn,

2.~ La que, surge de Ala desigualdad del tamafio de los 4to—

mos.

3.- La de la pos;ible asimetria de los orbitales atémicos in-

volucrados en la unidn, por ejemplo, la hibridacidn, y

4,- La polarizacidén de cualesquiera de los electrones de no

iinidn,

El fisico Charles Augustin Coulumb*® en 1785 demostrd,
que la fuerza mitua entre dos partfculas cargadas varfa inversamente
con el cuadrado de la distancia que las separa, expresado matemdtica
mente

T L Y ¢B
fodo par de cargas eléctricas opuestas representan un dipolo. El tama
-ﬁo o valor del momento dipolar es el producto de la carga de cualesquie

ra de las dos, por la distancia que existe entre ellas mismas.



El momento dipolar fue observado por 1'-‘araday,14 en el afio
de 1837, 52 afios més tarde, partiendo del hecho de que las particu—
las de un dieléctric.o bajo la accidn de un campo eléctﬁco, producido'
por los platos paralelos de un condensador con cargas superficiales
+q y ~q, se comportan como una serie de pequefios conductores aisla-
dos, consistentes, cada uno de ellos, de una sola molécula, que pue_
den ser polarizados. Entonces el momento dipolar queda expresado por

la siguiente ecuacidn matematica :

B B O S (2)
q = carga (+) o (-) de igual magnitud y valor,
r = distancia o equivalente a un vector.
u = momento dipolar.

El momento dipolar se puede expresar de acuerdo con la ecua
cidén anterior én u,e,s,-cm, aunque cominmente se expresa en Debye,
que equivale a 100 18‘ u,e,s,—cni, por ejemplo un momento de 1.5 x
10-18 u,e,s,-cm, e-s 1guél alss5D (bDebye).

Coulumb*® encontré, experimentalmente, que la intensidad
eléctrica en aire es normal en cualquier >punto cercano a la superficie
de un conductor cargado y proporcional a la densidad de carga en ese
punto, La densidad de carga ¢ en la superficie, puede ser definida
como la carga por unidad' He 8rea. |

Consideremos el campo en un medio completamente vacio,

actuando sobre una placa infinita circular cargada uniformemente en

la guperficie. Tomemos un punto P a una distancia OP =a del centro



8.
de la placa circular y con P como centro, describiendo 2 esferas, que
corten a la placa en circulos concéntricos de radio v y r¥dr. Conside
remos la 'fuerza ejercida sobre una carga unitaria positiva en P, debida
a la carga en el aniAllo de ancho dr vy radio medior en el plato, Fig. 2.
la densidad de carga en éste serd 2 T r dr. Coho el drea de la pri-
mera circunferéncia es A = 7r,” se encuentra que el 4rea dA del ani-
lloes 2 ™ rdr. Para obtener la carga en esta superficie se multiplica
por O,

Por el teorema de Pit&goras, sabemos que el cuadraao de la
hipotenusa { E(—)_) es igual a la suma del cuadrado de los catetos (%3 +
rz), v'si 8 es el dngulo entre op y Q—P, donde Q es cualquier pun-
to en el anillo, entonces la fuerza de P normal al circulo, por la ley

de Coulomb, segiin la ecuacidn (1) es:

cos 8 2, TO rdr

E =En
. = Pa _
dEn = =
jra
E=0 para toda r para toda r

PQ

En la ecuacibn anterior p =1 y q 27r 0dr, cuyo producto

se multiplica por cos 0 para cumplir con el teorema de Coulomb. Pe-
1
?

ro como cos @ es igual a /(za +1?) , si lo substituimos por su valor

en la ecuacidn anterior

o :
E=En 4
dEn = | 2 2T0r dr - a 2mT0rdr (4)
@%+r) V2 +17) f (a® +1°)%/2
£ =0 ©

Ia fuerza normal total ejercida en P es encontrada por inte-

gracibnde r =0 a r =0



r

figura No 2

i

figura No 3

94

dr
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fz rdr (a® + r? )_3/Z

Si ahora Eacemos 2rdr =dxy a® + r® = x, entonces nos

quedaQa
3/2 4 (x‘3/2 *1 r 2 x"1/2 “:fj 2
J J el £ L (a2 +r%)1/2a

Si ahora lo substituimos, nos queda

2d mo

En = =2TaQ (5)

Ahora consideremos un conductor cargado cerrado I {Fig.3).
Tomemos un pequefio elemento de su superficie PQ de drea df y consi
deremos la densidad de superficie sobre esta 4rea como 9, Sean dos
puntos S y R muy proximos a la pequefia drea e imaginemos a la super
ficie dividida en dos partes, el drea pequefia PQ y-el resto de la super
ficie, el 4rea grande PTQ. Hacia los puntos R y S, la superficie PQ
se comporta como un plano infinito electrificado. La fuerza por unidad
de carga en R debida a PQ serd 2 70 en la direccidn de la normal in-
terior de la superficie. Por lo tanto, la fuerza total en R, la cual estd
dentro del conductor cerrado es cero, la fuerza ejercida en R debida a
la superficie grande PTQ serd 2 M0 en la direccidn de la normal exte-
rior, La pequena superficie PQ también ejercerd una fuerza 2 T 0 en
- la direcc1on de la normal externa, y por lo que la fuerza total en § en
la direccidn de la normal externa serd

2TMO + 2 M0 =41TO0 ,.0evsncrvesnsesssoas (6)

Por lo tanto esta fuerza actlla sobre una carga unitaria e = 1

ésta serd igual a la magnitud de la intensidad normal inmediata exter-
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na al conductor cerrado. La igualdad anterior se conoce con el nombre
de Teorema de " Coulotnb“ .

Si el medio externcS al conductor tiene una constante dieléc-
trica €, quedard en la forma siguiente

E= 4TO/€ iuiiiniiainnsanennsnnnncnns (7)
o la magnitud de induccidn normal ser§ D = 4 0 ,..... (8)

La constante dielécirica de un material polarizable se ha' de~
finido como la relacidn de carga sobre los platos del condensador medi
das con material y luego sin 81, es decir, en el vacio. Entonces

= L € = D : (9)

G = Meesesacssnrassusrssanse

4 4T

En la ecuacidn anterior al pﬂmér miembro es en el vacio, vy
el segundo con el material.

R o | (10)

Otra forma de ver el efecto de un dieléctrico, sobre la fuerza
eﬁtre cuerpos carg;dos, fue brevemente rﬁencionado por Maxwell, v am
pliamente desarrollado por _Herz, basado en la idea de distinguir entre
carga libre v carga real. Si 2 cargas 34 é estén presentes en un me
dio de constante dieléctrica ¢ la fuerza entre ellas es

S e 1)
er

Esto puede ser interpretado como la fuerza en el vacio enire dos cargas
é ye/e, Si & =1, como la intensidad en el vacio debido a una carga
e/€. En este caso & se llama carga real y e/¢ la carga libre. Un con

ductor con densidad de carga en la superficie 0 actla en un medio de
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constante dielécirica ¢, en la misma forma que si tuviese una carga
libre de densidad én.la superficie 0/¢, Por lo tanto, la carga neta

que pasa-o sale del conductor al medio serd .18

g- o/e =-(L€'—l-£’— ceeeeeens ceeeaanae .. (12}

Se interpreta esto como cohsecuencia de la aparicidn, por induccidn de
una carga libre 1fmite, igual pero opuesta en la superficie del dieléctri
co en contacto co: el conductor. Si ahora representamos por P a la

polarizacidén del dieléctrico, la expresidn 12, serd

p =ii;—1;-1 T (13)

Si se despeja T, ,dé la ecuacién 7 y se substituye en (13), llegamos a
4TTP=EE:-‘LVV eaneenes | (14)
Ahora consideramos la fueréa de la superficie en el centro de
una cavidad esférica, Sea df un pequefio elemento de drea sobre la su
'perficie de una cavidad esférica deradio r v 8 el dnguloentre r y la
direccidén del campo E o de la polarizacidn P, normal a la superficie
Pn ="P cos 6 (ver FiAg. 4) vy la fuerza ejércida en la direccién OP so—
bre el_ centro de la esfera debida al elemento de &rea df que forman un
éngulo ¢] cén OP, es la deblda a:].a carga en el anillo de circunferencia
2 mr seno @ de ancho r- d 0, es decir, de drea 2 Wr° sen 0 d0, es dF

de acuerdo con la ley de Coulomb,

=Pn2ﬂ;/asen9dgcose
b4

dF

=Pn2Tcos@send® oceeecvs (15)

Pero si ahora se substituye en 15 Pn por su valor, se tiene:
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rsenb

figura No 4

ey 2 ﬂrzsen 6d e
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dr =2 TP cos @ s5en8d0cos 8 - 5 1 p o5 02 sen 6 40

si integramos para B, de Oa Pypara 6 de O a /2 se tiene

E L7 3
de =2mTP fcoszgz sen 8 d@
6 s

Fo=2mP (- 1/3 éosaolg/z =2mP [-(1/3 cos®90°-1/3

cos®0°]=2mpP (1/3).
el resultado anterior se debe al hemisferio derecho, ahora nos falta el
izquierdo, que va de /2 a T, el coseno negativo és compensado por
el menos de P y la fuerza es otra vez 2 1TP/§. Por lo tanto, la fuer—
za totai en la direccié.n OP dgbida a toda la carga sobre la esfera com
életa es

WP =4/3 TP  errrnnnnnnnn. (16)
Ahora®” la fuerza que actfa sobre la molécula es considerada igual a
Ia que actfia, cuando la molécula es introducida én una pequefla cavi--
dad esférica. El error inherente a esta consideracidn es despreciable
segln Clausius v Lorentz para materiales en ausencia de un camp-o ex_
terno, las molécilas son orientadas al azhar. La fuerza total F ejerci
da por el campo es dividida en dos partes. A

1,- La fuerza F, debida al campo del condensador de los pla
tos es D,

2;- La fuerza ‘Fa es la resultante de la fuerza debida a) las
cargas en contacto con los platos del condensador, la re
sultante de la cual es -4 1P y b) la debida a las cargas
sobre la superficie de la cavidad esférica que es igual a

4/3 ™ P, segln se vio anterformente,



Con observaciones adecuadas a la direccidn en el cual lag
componentes separadas del campo actlan, la fuerza total en la cavi--"
dad es*®
F=F,+Fp=4 MO~ 47P +4/3 WP =E +4/3 0P ,....:.... (17)

Combinando la ecuacibn anterior con 14 se obtiene lo siguiente

€ +2 4mp

F=e-1 3-

(18)"
En esta nueva expresidn, se ve que la fuerza F resultante del campo
E es directamente proporcional al producto ée la constante dieléctrica
por la densidad de carga inducida en la superficie de la cavidad esfé-
rica (la expresién'ariteﬁor es valida para una molécula simplé).

Cuando una substancia se coloca en un campo eléctrico, co
mo el que existe entre las placas de un condensador cargado, se polari
za eléctricamente. La polarizacibén se debe, en parte, al desplaza--

" miento de nubes de electrones respecto a los nicleos atdmicos, este
hecho es conocido como polarizacidén electrdnica.

En las substancias puéde haber también polarizacidon atdémi-
ca a causa de la distorsién del esqueleto de las moléculas, A estaé
dos clases de polarizaéién se denomina polarizacidn por distorsién.*®
Finalmente las moléculas que tienen dipolo permanente en el estado
gaseoso o lfquidp, la aplfcacién de un campo elécirico produce una pe
quefila orientacidn preferente de los dipélos en la direccibn del campo,
originando la polarizacidn por orlentacién. El momento eléctrico rg=-
sultante del medio (suma de vectoreg), por unidad de volumen se lla

ma polarizacién P; para un medio igotrdépico P es paralela a la in--
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tensidad del campo eléctrico y en una primera aproximacidén es propor-
cional a la intensidad del campo elécirico E en magni{ud.

Para una substancia pura F seria:

p=m No - mNog .. ... e (19)
\ M

en donde m es el momento dipolar medio de cada molécula, No es el

S

nimero de Avogadro, V es el volumen molar, M es el peso molecular
v d es la densidad. El momento de un dieléctrico polarizado es equi-
valente, al momento que resulta de cargas eléctiricas de signo opuesto,
en superficies opuestas del dielécirico. En un condensador estas "car
gas de polarizacidén" inducen cargas opuestas iguales en las placas me
télica»s que estdn en contacto con ellas. Estas cargas ‘inducidas son
adiciona;es a las que existirfan al aplicar el mismo potencial en un
condensador con vacio. enire las placas. Ademds, el momento dipolar
medio m para un 4tomo o molécula en un medio estd dado por:

M = GF . teeeeciacecessocenseansonaneen (20)
F = Intensidad del campo elécirico local; o = polarizabilidad (la cual
es independiente de la intensidad del campo eléctrico, si el campo no
es intenso hasta saturacidn incipiente). Si ahora relacionamos la ecua

cidn 20 con 19 y 18, obtenemos para una substancia pura ;

€ —1M_4TTNQQ._
€ + 2 = - 3 “PM ®Peerssvecucore e (21)

2 : . . m
Esta ecuacidn es conocida bajo el nombre Clausius-Mossotti. Py es
la polarizacidon molar y tiene las dimensiones de volumen por mol ; esta

ecuacidn no es independiente de la temperatura, especialmente para va
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pores vy soluciones diluidas. El término polarizabilidad representado
por a es igual a la polarizacidn total inducida por el campo y equiva-

le a la resistencia a polarizarse.
3

3 Kb T
Pe = polarizacidn eléctrica, Pa = polarizacién atémica, v Po = pola-

) =Pe+Pa+PO .t.vvenron. (22)

a = {0+

rizacién por orieritaciéri. Si ahora se substituye 22 en la entidad ante

rior se 'logra :
__H.z___,.) =
3 Kb T

e-1 o -4 TN
—~5 \'4 T o (o, +

(23)
que no eé otra cosa, que la ecuacidén de Debye, la cual serd estrictamen”
te, aplicable solamente a substancias puras en estado de vapor, ya que,
en su derivacién no fueron inc,lufdas las interaccioneé entre las proximi
dades de moléculas polaresa1 v ademés, presenta pequeiias diferencias'
en los cdlculos de la constante dieléctrica en fase vapor con relacidn a
la solucidén que son a_preciables.
Maxwell22 establecid que para un liquido no polar n® = ¢,
endonde n es el {ndice de refracciébn, € es la constante dieléctrica,
los mgmentos dipolares de"las moléculas cuando se determinan a fre--

cuencias tan altas se encuentra que no contribuyen, por lo que, si se

substituye la relacidn anterior en la ecuacidn (18), tenemos

3 . .
A=l oy =4 TNoa e (24)
n® +2 - 3 :

P : 23
esta es la ecuacidn conocida con el nombre de Lorentz-Lorentz, ™’ 2

y nos permite encountrar la polarizacién molar por distorsién Pd y rela_

cionar la polarizacidn electrdnica y atdmica. 8Si se considera que la
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polarizacibén electrbdnica es mucho mayor que la atdmica, entonces ve-
mos, que determinamos de hecho la polarizacidén electrbdnica, ademds
de ser de exiremada dificultad determinar la atdmica Pa, entonces
2
n” -1

Pd & e V = ™ a cecearassaan 25
d R -%—vNo 1 ( )v

APLICACION DE 1A ECUACION DE JEBYE AL CASO -
DE LAS DISOLUCIONES

Se ha hecho la aplicacidén de la ecuacidn obtenida por Debye
en el caso del estudio de las disoluciones de moléculas polares en di-
solventes no polares. Si Oy y O3 son las polarizabilidades del prime-
ro y del segundorcomponentes de la sol\ici(m, respec tivamente, ny vy

1z son los nlimeros de moles por ml, se puede considerar que las pola~

izaciones son aditivas.

€,2 = 1 4

> =—€:———T2—V=3-T|'No (n, 0.1+n90.2)........... (26)
L . .

M

Puesto que en la ecuacidn anterior relacionamos el ntmero de
10les de los diferentes componentes con sus polarizaciones para obtener

1 total. Si ahora consideramos la fraccién molar de cada uno de los com
onentes, tenemos que

[$31 _ Np

I1=—W yfg—m— seesrseresesasesenen (27)

En tanto que la densidad dé la solucidn viene dada por
Min; + Man
dus = =t e B e (28)
\
de 26 y 28 llegamos a

€r,2 = 1 M1n1 + Mgng 4

= TNo (Cing + Opng) ... (29)
€y,2 + 2 dis2 3 ° M T %0 :
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Si ahora dividen ambos miembros de 29 por n; + np se tiene

€1, ~ 1 M1f1 +Mgf2
G,2t 2 di 2

=,-§_ T No (Qqyfy + 04f5) (30)

Ademds los autores establecen que

(1=a1f1 +a'2fg T (31)
Entonces de acuerdo con 31, 22 v 30, nos quedard la siguiente enti-

dad
2

U
+—=—=—-=—1 i
3.<B

Aquf las determinaciones se hacen a temperatura constante para un so~

_Euzs] Myfy + Mg,

P
M ey, 542 dy,»

=§-1TN0(0L1 ) ieee.. (32)
lpto polar en un solvente no polar, en la cual el gubfndice 1 se refiere
ai disolvente y el 2 al solutoy el 1,2 a la solucidén dando como resul
tado la polarizacidn por orientacidn total, todavia mds, en la ecuacidn
anterior nosotros podemosg pasar de fraccidén molar a fraccidn de peso,
porque n = -g— .. W = Mn, en los cuales W = peso de la substan—
cia, M = peso molfacular v n = nlmero de moles, de acuerdo con esto
vemos que la expresién 29, tiene sqbstitufda an por £ (fracciédn molar),
si ahora se substituye por W pasa a ser fra=cidén de peso, han conside
rado algunos autores que la densidad tiene poca influencia eﬁ el momen
to dipolar total. Hasta aqui no se ha logrado aln la polarizacibn total,
va que nos falta la polarizacidn por distorsidn, entonces de acuerdo con

lo dicho anteriormente, la expresidén 32 quedard como sigue

s €pa= 1y MWy + MW _ 4
Fm (31:2 + 2)( )

= TN a, +
d112 0(1

13
m) (33)

w

la polarizacidn por distorsidén O, se obtiene haciendo consideraciones
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andlogas a las hechas por la ecuacién 28, hasta llegar a obtener una

expresidn semejante a 32, entonces de acuerdo con 25 tenemos

2 ~
Ny ,» -1 ) MiW; + MWy -4 Ne @ y
(nilz +2 ( di,» ) 3 0 G1 cnriinnnn (34)

despejando 0, de la ecuacidn anterior

R i
_/n1,e~1 MW, + MsWop 4
o, = . T Ne) .vivennnn

! (n§,2+2>< di, 2 >(3 ° (35)

Si ahora substituimos o7 en 33

€112"1 ) M;Wﬂ'*'MgWg = nl,p-].
(25 (MM MaWa) = 4 g [ty (el o
(M 1 Wy +M~W2) LB )1

' a1, 3KbT

Ademés, sia la ecuacidn anterior se resta la polarizacidn por orienta-
cibny distorsic’_m del disolvente empleado, vy se hacen operaciones, se
llega a una expresidn tal, en la que queda nada més la del soluto y
ademds en la misma se coﬁsidera que la densidad {soluto) tiene poca
influencia, como lo ha sefialado Stock, al mismo tiempo que la frac-
cibn peso tiende a cero y que la diferencia entre l'al constante dieléc-
trica v el indice de refraccibdn es pequefia, entonces la ecuacidn que-

dard como

(( )2> [((91:2 - 31)-(1'1?,2" ﬂf) ]W] =
€, +2

di,z

2
TP (37)

bT .,

L

De esta expresidn se traza (€4, - €, ) contra la fraccidén de peso, pa-
ra tener g€, que es la pendiente de la constante dieléctrica e igual--
mente se hace para el indice de refraccibn, se tiene la pendiente an,

y ademds se despeja HZ de la ecuacidn anterior para obtener la polari

zacién total debida nada més al soluto, obtenem®> finalmente la si--
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guiente expresién:zs'%i
3. (27Kb Ty (M (ae - an): 8
1 (4TrNo)( (61’+2)d—d'1) e ereensanranes {38)

ésta ecuacidn estd basada en el método de Hendrestand, que es sin
duda el més simple, como lo han mencionado Guggenheim y Smith, vy
que es el método empleado,

La investigacién de la:mayorfa de los momentos dipolares
estd basado sobre la comparacidn de los valores experimentales de los
momentos con los calculados por el método aditive. La idea bdsica
fue sugerida por Thompson®’ en 1925 ; &1 demostrd que el momento di—
polar de moléculas poliatémicas i, puede ser counsiderado como la re-
sultante vectorial de los momentos contribuyentes de las uniones indi-
viduales.

Para una molécula que contiene n uniones de diferentes tipos

- i ’
R=Z iy
1=
donde M; es el momento caracteristico de la iesima unibén. Si la geo-
metria de la molécula se conoce, se puede calcular el momento dipolar

por medio de las reglas de combinacidn vectorial utilizando vectores de

"los momentos de las uniones.
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PARTE EXPERIMENTAL
Como no se enconird 'reportado en la literatura el valor del
momento dipolar del ciclohepteno, hubo necesidad r]é obtenerlo experi
mentalmente. Se utilizé una muesira de la casa Aldrich Chemical Co.,

2 1.4592), Se procedid a su purificacidn pri-

Inc. (grado técnico, 5

mero por destilacién fraccionada en una columna de 1/2 metro de lon—
gifud y 3 cm de didmetro, sin resultados satisfactorios; entonces se
efectud una destilacidn a presidn reducida (4 mm Hg), quitando cabe-
za y cola, el producto asi obtenido tuvo una pureza de '99%, estimada

- por cromatografifa en fase gaseosa. A continuacibén se da las condicio

nes:
Longitud de la columna 152.4 cm

Empaque Se 30 al 5%

Flujo del gas acarreador (nitrégeno) 40 ml/min.
Temperafura de la columna 100.0° C.
" . del detector 160.0° C.
" " inyector 150.0° C,

Una vez hecho esto, se continud con la determinacibn del
momento dipolar del ciclohepteno; los datos obtenidos se dan en la
tabla I. -

En la tabla los simbolos empleados tienen las siguientes
aceptiones: »

NGmero de determinacién,

No
Ws = Peso del soluto,
Wp = Peso del disolvente

Wi(s +D) = Beso del disolvente més soluto



23

Fw = Fraccidn de peso

" LD = Lectura del dipolimetro
¢ = Constante dieléctrica de la solucidn
n =Indice de refraccidn de la solucién

A¢ = Constante dieléctrica de la solucién menos disolvente,

2 . .2 e 2
An®= Indice de refraccidn al cuadrado de la solucidén menos

disolvente al cuadrado.

Ce¢ = Pendiente Ae la constante dieléctrica.

Cp = Pendiente del indice de refraccidn.

Cae= Coeficiente Vde correlacién de Cg

Cap = Coeficiente de correlacién cie Cn

¥ = Momento dipolar

Los valores de Ce¢y Cj se encontraron, trazando A€ y An®
contra la fraccidn de peso .(Pw), respectivamente, ver gréficas 1 y 2,
con los cuales se calculd el momento dipolar total, de los valores de
momento dipolar, as{ obtenidos se tomd el promedio (0.66 D).

Anhidropartenina. En el mes de septiembre de 1970, se reco
lectd la planta de éarteniu,m entre las poblaciones de Temixco y Alpu—~
yeca en el Estado de Morelos. Se tratax;on 12 Kg de la misma con me-
fanol, macerando por 48 horas; después se concentraron los extractos
de la primera y segunda extraccidn a un volumen adecuado y se defecd
con acetato de plomo, después se filird con celita y la solucién filira-
da se tratd con cloroformo (corﬁércial), haciéndose tres extracciones,

se concenird por destilacidn y al residuo obtenido se le elimind el po-
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co disolvente que ;eni’a, por medio de vacio, se pesd vy dio un extracto
de 36 g, entonces se efectud una cromatograffa sobre almina neutra
(860 g), empezando con hexano, después hexano-benceno, benceno,
benceno-acetato de etilo, acetato de etilo—.cloroformo, cloroformo, clo
roformo-metanol, metanol, De acuerdo con lo anterior, cuando se lle-
gd a la relacidn de solventes 1.9 de benceno-acetato de etilo, las frac
ciones 80°a 92 de 500 ml cada una cristalizaron, produciendo § g de
producto crudo, el cual se recristaliéé de acetona—éfer isopropilico, ob
téniéndose 3.7 g dé productb puro, lo cual se comprobd por cromatogra
ffa en placa delgada, con una muestra de la misma substancia, que se
tenia pura,* dando el mismo rf, con un punto de fusidn de 166—168° C;
para comprobar si era, se le determinaron los especiros de IR y UV dan
do los soguiente’s valores ;" UV 215 mM (Apsg.. ), 26,200 (€) en cloro~
formo, IR de bandas en 353§, 1720, 1650 y 1585 cm-l.

Una vez comprobada la estructura de la partenina Y se conti-
nud con la deshidratacién para obtener la anhidropartenina; se f:até a
reflujo una. solucidn de 7 g de partenina en 45 ml de dcido férmico por
13 horas, para dar una solucidn café, la cual fue diluida con agua, ha-
ciéndose tres extracciénes con cloroformo, en un embudo de separacidn
agitando, el extracto de cloroformo se lavd con agua primero, después

con una solucidn de carbonado de sodio al 5%, luego con agua hasta pH

* Agradezco cabal y cumplidamente al Dr. A, Romo de Vivar, dicha mueg

tra, asf como sus valiosas sugerencias.
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neutro. Entonces la solucidn toma un color amarillo, se secd con sulfa
to de sodio anhidro, se {filtrd y concentrd por evaporaéién en un matraz
Erlenmeyer ; el extracto ésf obtenido se disolvid en acetato de etilo ca_
liente v se le agregd éter de petrdleo a temperatura ambiente y se guar
dd en el refrigerador durante 13 horas, con lo cual se obtuvo 4 g de
producto crudo con p.f. de 123-125° C. Se comprobd su pureza por
cromatografia en placa delgada, ya que en fase gaseosa se descompo-
nia, notdndose que daba una mancha grande y otra pequefia, por lo que
se cambid de solvente, usando benceno en lugar de acetato de etilo,
observidndose que se formaba un aceite amar;illo, se decantd y se re--
cristalizd varias veces hasta que dio por cromatograffa en placa delga_
da una sola mancha, a diferentes concentraciones, dando ua p.f. de
127-128° Se comprobd su estructura por IR y UV obteniéndose los si
guientes datos : UV 212 mit (Apgy ), 12700 (€), 299 mu (A 4. ),
11,800 (¢€) ;IR 176'0, 1700, 1640 y 1540 cm—l. Ademds el espectro de
IR se superpuso con otro que facilité el Dr. A, Romo de Vivar de la mis
ma substancia,

Una vez comprobada la estructura, se secd en una pistola de
A‘bderhalden, con pentdxido de fésforo y a presibdn reducida y al punto
de ebullicidén del bel;ceno, durante 24 horas a reflujo, ya seca, se con
tinud con las determinaciones experimentales de la misma; 1os datos

obtenidos se dan en la tabla II, asi como las gréficas 3 y 4.
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CALCULO "TEQRICO" EXPERIMENTAL
El método usado en la determinacidn es el de los hilos ten-=

8, 27

sos™ cuyo funcionamiento va ha sido explicado, por lo que, se pre—

sentan los valores en la tabla III, en donde:

No. = Nimero de determinacidn.

L = Lactona (&ngulo entre carbonilo y éter),

C = Ciclopentanona (&ngulo entre ciclopenteno y ciclo--
peutanona )

X = Angulo entre M vy i doble enlace d‘el cicltheteno.

Y = Angulo entre My v Mo |

M = Momento dipoiar resulfante en cada caso, en unida-

des de D (Debye).



TABLA I

2 'A'na Cae Cag't‘a .
N°  PS PD P(S+D) TP LD &, ® Ag,, Ni, 2 1rs Ce Ca®
1 0.0496 10,3326 10,3822 0.0047774 1223.66 2.2166257 0,0114257 0.9407994 0.9913038
2 0.0843 10.3132 10.3975 0,0081077 1227,44 2,2193522 0,0141522 1.41991 -0,0011076 0.8411044 0,1004785
3 0,1113 10,0888 10,2001 0,0109116 1228,28 2,2199581 0,0147581 1,42000-0,0008820
4 0.1305 10,1134 10,2439 0,0127392 1228,92 2,2204197 0,0152197 1,42007-0,0006532
5 0.1623 10,1634 10,3257 0.0157188 1238.44 2,2272864 0,0220864 1.42014-0,0004544
6

0.1911 9.9991 10.1902 0.0187535 1238.96 2.2276615 0,0224615 1.42030 0.0000000

M = 0,7398335 D

PS = Peso del soluto " An® = Diferencia de fndices de refraccidn (solucién-solvente)
PD =Peso del disolvente Cae = Coeficiente de correlacidn de la cte. dieléctrica
P(S+D} = Peso soluto mis disolvente Ce = Pendiente de la constante dieléctrica

FP = Fraccidn de peso , Can® = Coeficiente de correlacién del fndice de refraccidn

LD = Lectura del dipolfmetro Cn® = Pendiente del fndice de refraccidn

€ = Conséante dieléctrica de la solucién 5 = Momento dipolar en. Debye.

be = Diferencia de constante dieléctrica

n? = Indice de refraccién de la solucién

L7



° ps
0.0604
0.0955
0.1300
0.1648
0.2004
0.2352

G b W NN

PS =
PD =
P(S+D} =
FP =
LD =

€13 =

o
1t

PD
10.0519
10,1454
10.0413
10,0530
10.0509
10.0270

P(S+D)
10,1123
10.2409
10,1713
10,2178
10,2513
10,2622

Peso del soluto

FP
0.0059729

0.0093253"

0.0127810
0,0161287
0,0195487
0.0229190

Peso del disolvente

Pesc soluto més disolvente

Fraccibn de peso

Lectura del dipolfmetro

LD
1494.50
1646.70
1744.08
1935.39
2123.36
2260.51

Constante dieléctrica de la solucibn

Densidad del disolvente

TABLA I

@3z
2.4119806
2.5217613
2.5920008
2,7299913
2.8655727
2.9644979

Ae Mo
0.2067806 1,42031
0,3165613 1.42088
0.3868008 1.42149
0.5247913 1,42214
0.6605727 1.42261
0.7592979 1.42307

M= 7,95846 D

Ae =

N1z

2

Ay =
Cag =
Ce. =
Can =

Cn =

0.0000284 0,9370434 0.9975069
0.0016479 33.1635173 0,4695839
0,0033818
0.0052301
0.0065672
0.0078762

Diferencia de constante dieléctrica

Indice de refraccibén de la solucidn

Diferencia de fndice de refraccidén

Coeficiente de correlacidn de la coustante dieléctrica

Pendiente de la constante dieléctrica

Coeficlente de correlacidn del fndice de refraccibén

Pendiente del {ndice de refraccidn

Momento dipolar

27KgT M

47T N d(€1 .+2)

82

(ac-an)



Lyk
74° 4,14

75°  4.14

74.3 4.14

73.8 4,14

TABLA I

TABLA III

CONFORMACION DE SILIA

CyH . Xy H
107.0° 3.44 129°  3,759814
104.0° 3.44 130°  3,749990

CONFORMACION DE BOTE
103.0° 3.44 - 166° 3.5032420

104.0° 3.44 166.1° 3.5029300

Silla Bote Experimental

7.104 6.101 7.959
7.101 : 6.072

29

YYH
18°,42' 7.1043308
18.0° 7.1017138

- 57,0° 5.1018300
58.0° 6.0724618
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2.0

Ae x 107

1.0

3
CICLOHEPTENO 0

Ac = 0.8411044 FP + 0.0067298

A = Puntos por minimos cuadrados

1.0

2.0
Fraceion de peso x 10°

Grafica No 1




An? x 102

. 1
CICLOHEPTENO 5

2 R s, . .
An"= 0.1004785 Fp ~ 0.1944374- -

1 2 3 x 102
"~ Fraccién de peso
CGréfica No 2
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ANHIDROPARTENINA

0.9

0.

0.7

0.6
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8

Ae

0.9

Ae= 33,1635173 FP - 0.00331055

0.0l

Précciébn de peso
Grédfica No 3
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ANHIDROPARTENINA

2

An” =0,4695839 FP ~ 0.0026616
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_ 0.02
Fraccién de peso

Gréfica No 4
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CONCLUSIONES

1.-"Las interacclones que se presentan en el anillo de ciclohepiano

en los pseudoguayandlidos Partenina y Ambrosina en los carbo-
nos 5, 9, desaparecen en el anillo de ciclohepteno en la anhi--
dropartenina, por poseer esta un doble enlace en la posicidén

1-10.

.Como consecuencia del doble enlace se tienen nada més las con

formaciones de silla y bote.

Enla confonnaéic’)n de bote se Qe que los g_rup-os de mayor polari_
dad (carbonilos) quedan en direcciones diferentes, lo cual impli
cauna suma de vectofés menor y por consiguiente un valor de mo
mento dipolar menor.

En lé conf_ormacién de sil;a, los grupos contribuyentes de mayor

polaridad. { ca_rbonilos) quedan, aproximadamente en la misma di_

reccién (suma de vectores) dando un momento dipolar mayor.

Desde el punto de vista experimental, se observa que el momen_

todipolar o_btenido es apropiado por encontrarse dentro de los ob

tenidos para Ambrosina y Partenina.

Se ve que de los momentos dipdlares obtenidos en las conforma-

clones de silla y bote el que més se acerca al experimenal es

el de la conformacidn de silia.

La conformacién mis probable del anillo de ciclohepteno en la

anhidropartenina es la de silla,
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