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Ioe potonGÍa1tÉ ila ref,ucclón pol.arog¡Éflca tle los d6rfva*

dos ds Olra¡¿ 1¡1 ([e alg*nar o'tgnaÉ alollcasrÉmleBüra¿ 9116 *

exleüe u¡s ücsslón ilrüe¡,lA ploduolda ¡lor EI doble 3rlác6 alocf,

ellaol (taUU f) lo cue1 ÉEtá ds rouarüo coa cl corgüPto f,o *

tcagt6a Io
Broffi t solsooas¿o8üB hÉB €lPlLcaüo laa dllfsroüolar dn rg

rcülytdaü aG d.erlyadoB d.É olcloalcaüos t ololoüloanonatf aürl-

brffÍ¡riolar a l¡s üffefünÉÍas d.e üans16n I" Stcoaüraros connfg

ürntce sus atatos itÉ v6lo6ld,rü il5 foagslfis y üe oorstasta d'e --

dgulllbrto con sBüsF tEnslonss p¡ls86nüÉB B; 1a noLÉcuLe"l Ds-

flgoen üaüb1Én gu3 las reecaloüEÉ guo tls¡dtn a itf'egl*tru¡' la

ücnet6u X, hsn ile Procsdler nÉe fáatlnerüB¡ 6r üanto quÉ ]aE

grs ru!ÉEtas üas efeoüq aarü¿ fgasglonoe nÉg lcnüag' Aaf¡ ae

favorecerá rrn¡ arggofün $ror Étr r¡n sn,lllo dlo clelopenüano¡ hi|*

ge oanbl.at a aualgulo¡ga ds loa áüoloÉ dÉ'carbono ite u'nf, Éaürlug

üura tatra6dtrLca a rr.ue ürlgop¡I.lr5 En aanblo, uE PsocÜao Eü-

oÉJaütü ün uq rnlllo dlt ecls nl'enbnon, ÉSportfarÉ el obstáoul'o

dIB Ia üana16a Iü
Bln enbÉriEor tetudillanf,o IuIÉEI¡ '| colsbol'ad'olles log c81o-

rÉs dlÉ hldrogenacl6n ü6 doblee onlAG€E cnf,o y exoefcllcoal on*

cuentra esüabflÍüad,es relaüivas ea BeBtld'O isrlereo* a 10 Bll*-

Bueaüo Box Brof,D,¡ hacíenüo evLdenüe qus no ea poalble haoer *

una ggneralfzacl.$n pafa la inüerpreüacf.$n cle los reeulüaüos"

I,os Éolüoe of.cLfsos c - F to BÉttrrsdoB cono (I) y (ff¡ Bg

fra¡ ¡ed,uocf,osÉÉ Pol.erog¡,átletaT y Eris Pgüe[clales de rEüus--

oL6n, toniattoa a EÉd1e o¡df,r cÉüán de eoue¡r¿o oou 6gtag Eensrg-

Ilzecl.ones "

ftc*cooFf
rH")n-¿ F

I
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Ioe potsoslslos üE ¡ertuaslúc a ruüf.e ond,a fuc¡on dlrtcrnf
¡aüoe a e5o On gn solucldn aouoraf ueand.o bronu¡o d.e tsürere-
ütI snodo sono eleoürollüo Boporüs. Iot resultadoa sG or-
auetrbfan 6a la tagla II"

ilo'ae traü6 de alelar loa productos fle rerluoctón¡ Bsto *

1o nÉs probable ss gue É6an áoid.os adlpicos sustitr¡LdLss (fv¡

formud.os por ref,ucclóu bLnolecular rtel áclcto ecfallao s'"rsüt.üuf
do III"

(r) t :tsc-oau-+oon + ? e + ?E+ F)-*mr-coo*

IFt*ffi'-coot
rII

Para aalcul"er el valor ¡cle E (núuero de elecürooes uüfllrg
üos en Ia re&ucclón de uru r¡olécuk) se uttlfs6 la acuaci.6a de
rrasviob8 f - go? s nv? , ^2/itL/2 en la gue

lcetooa
Clo lopenüaqosn
CÍaloheranona
Olcloheptaoona

r A F H * 8 . ?

Cor¡lente de dtfusi6n
0ouoentracL6n nol./lj.üro
llaea dÉ urul goüa de ns¡cu¡lo
lapso ant¡e d.os gotaa d,a rtrsurlo
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t ¡\ü - ¡¡ffigturto GoIo Ir soaünsüü¡Étt e itlluo1ón f.¿ftnlüa *

ürI clclobnrsa oarbo¡fllao (I¡ n - 6)"
Ips talorea Oc É ssl ob[enl.do¡ ¡Él'a floe soluslons¡ dfr -

comonüract6n {lstfaüa, fupnou O'8 y Oo6¡ gut soll aaepüablna
gara aalgnar cl- vaLor 8¡I eq Ia rtrocltn IfI IYo

Ee de ogp6¡,arÉo Eug la redhraat tn tcnga LW¡r Bs ¿os Pt*
ros¡ r¡no fnlslal quÉ d,s orlgnn 11 raillaal (V)t qus ec d1ü¡1-
za al Íor¿o ad,fpf'eo sustf.üufdo IÍ.

\

) g - f f i ' E - o o f f i
Bt'

v
Is llrtnera eüe¡n¡ o ec¡ la adigl,6n d,e rrn sl.acürótr Y u¡r -

Broüón al üobls col¿or ¡ Gonüarolerá cl pobetslal üa redusoidnq

teaJ.estere¡üe so üa denosürailo quo t¡ rtdnaaLó¡ elsotroguf,nl,-

ca de Éctd,oa aofollcos, coro el áoiüo s¡oüónloo y cl áciito dt!

neüfl earrlllso ÉB üedlo áclüo, dan loe oo4lre6pondl{ entee ácl,*

tlos aülprcoatr9
El af,eoüo ds hlBerconJugaaf6n dlel Erupo ¡eütlo eil[clEn¡I

ea eL Éctilo ilfrpütl F-F acrlttaor oon¡larado con et ácld.o sro*

ü6nioo¡ f-nsrensntará le deneldad elaotr6nlca eobre eI cloble *

e¿lase del pliner sompuesüo y hará que la red.ucatdn ae produa

ca a u¡ potencl,al nÉs negaülvo" En eI áofdo tlglLco (¿fnetff

cls-c-F-aerltlco) el grupo netllo ür no ejerco un efeato tle

hlperconjugact6n a üraYds ds la nolÉou1a y¡ Goro conseoucncla,

la d.eneJ,ttafl e ¡.ectr6ntca sobre eI doblg enlaco aF monort quÉ en

eI áaldo d.inpüt1-¡|*p-acrfltoo, For 1o üa¡üo¡ üoadrá rrn poteg

clal d,e reüucafde üÉ¿oá nagntlvo"
Bn el oage üc loe Salttoa con dobl,e Ilgnüura otdoofoldca¡

clcloponüenll, ololotsxentl y ololoh,rpüentl. carbo*fl[coa, (Il

n-5, 6 y ?r reqpssütvausnte) eI ordáq d.c f,aallldlad dJE ted$o*

oL6n ea i ? 6 y eabe oa tenbLás aI or''tten d'e teasÍón (lu6 * -

e*ieüs en los anllloe dB hldlrocarburoa no saüurad.oer con rea-

IrcCüo a los ooffesponillentes ssüuraüos"+rll
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FOIIEffiOITTTTS DB TEDUCCIOtr EIASOEB¡IFICA DE TCIDOE
s*F ilO gASUnfmB

Fve*
Aafdo ssottaloo *I.97 Yr
lclüo tfglloo -Iogg

lotüo olslolp¡tüeütt aasbo*flÍao (Iil-F) -I.SF

Aofuto ot.cloh;rcntl carboxlttco (f¡m¡ *f'99

Aoldo ol.clohppürall carbo*fll+o (I¡nr7) -L*T?

.[sl.üo dlscütl FF eorfll¡o -?oOI

Aoldo otolo¡nqütltd€n oa¡bmfflgo (flln F) -l.9FF

lottlo alolohrr1lfdr¡ oarboxfll.oo (fI¡n'O) *IoE
Acfdo ol.clohsptilldten carboxftlco (II ¡n-7) -1o gg

+-IoE valoraa * tva Dar{r soluÉlsnüB üGuo8f,g Gon bronuro ts
tstra.müt.I ano¡rto O"OF X a PSor Éü nLdÍeron ueanflo cono Ig
fe¡amla el oleaürodo eaüuradlo dr cal'onal'

t- En Ia llücratr¡¡a ÉÉ encuo¿üra un ualor ils *1o9$ T BE solu*
o16s de yoflurs ds üeüramüÍI anonlo O.OF f en rlloxe¿o acug
ao aI ?Tlfr.E

Sn los Écld,os ao Eaüurad,os¡ Le Líberaolón f,e Ia üensf6n
al fornsrag €1 ácldo cfclJ,co eaüurado favorece Ia red.ucal6n"
EI o¡ileu observaclo Ba-ua los poterrcla].es de reducai6n polaro*
grátf,ca es el nancLo¡cdo anüe¡lornenüe" SI poüancial de 16--
clucsJ'6n üeI áotilo ct'clobexenll oarboxfH.oo (f¡n*6)r €B el .tE
Eo quo eI clel ácldo ülgllao y erüo errglere quo la üe¿eÍ6¡ oE
eI ciclobexeno 6s BaacJanüe a ls ttnst6o gn u¡ hereso ¡cfall*
so eláIogo.

EI orües o¡eolenüe ils loa Boüenof,alea negaülvoa d¡ ncüug
c16n de loe Éciüoa ci.clopantflfclen¡ aLsloherÍIfuLen y clctohng
üflldsn eoÉütcos (ff ¡ n-!r 6 y 7)r rB 61917 I este ea aJ. -

nl.smo ord,en obserya¿o en l"a rerluccldn de loe f,erivados de Gi*
rar{ S ilo lae csüonas cfsllcaEa (tairle I) " Ia nqyor facLlL**
üad. d,e reiluocfdn d,el Éstdo alcloherillden ac6üíco en sonpara-
a16n con eI $clito olclopenüllld.ea ac6üloo, eeüá dc acue¡do
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J,
oon Ir Epnrrallrrol6a dc gttt "I¡ pÉr'ü|,üf, fu un Oobl¡ eqlaol -
exoclaltoo osüÉ nfs favo¡reoltta.en sl ü111'o ilc ucla eue rn rI
d*üvedto conaüsponilfsnüe ürI anl.tto ür ol¡so5. ÜEtüo tÉ dpbl-
do e Ia a1Íll,raot6n {te l*ae f¡üsraoof,onss c¿tre loe Éüotlps ds

bfilrógnno s ilol enlllo son cI gprrpo eroalallco Gn ur, conpuss-
üo alclohcrlllf,ánloor adpnás üe gnlr ll rsüuclrse el olclopag
tf Ll.üanol Bá oroan nueyaa lnüe.raociorutr. El cf,Éo del anJ-llo
dÉ sÍeEe nlEnbrog ae Denos olalo, I¡ürro gufaáa ee puetla,erBll*
cÉr ea Ia af.gnhate foma¡ Ia oonflgu.raotrón Breferld.a ürI *

antllo dtel alalobelrüanor ÉB r¡.ua el,Il¡ üofo¡naf,aI' en l.a oual
¡e aocntú¡n tag f¡tcrcoslons e¡ l¡¡ porlolor€ü E¡ glnf.lars¡

a IaE qrro erlattn eg al alaloDtnüano' Un dloble salage etocfr
ollao probablnrp¡ta ¡educe eaüas lnüerncal.oma¡ gon Io orr¿1 -

no a6 favotrce aI proaeao do raduoolón" EI orüsn dp faolll*
dlad do nsdtuoclÉu üe las sor¡aeporftleltoa otsloaloatoqaü GoE -

borohfünuo ile sodlol+r oB oonslstoetc coa esüaa drdusclo¡aa
y üanb16n aongt¡üente ooa eI ordc¡¡ rnsonüredo para la orlÉa*-
ct6n d.e aicloaloansles con ür16d.üo dr "*oro.15 Sl Boüenalal
f,s Íeducol6s d,al ácld,o B*p rrtnetfl aarfllco, ea EÁs nogaülvo
que el'dle aualquÍera do loq áclüos oialo alguJ,lld.en ecÉüí¿tos
(ff¡, sugir'lerf,F qrrfr ur d.oble cslaoa exoclallco produae üen-
al.6n en üod,oa eeüos 6nÍlloa+

Frresüo qu6 Loa poüeualalos da reducoldn a nedis otüa eeüÍn
lnüfnanente relaclossdoÉ Gon Ia üengÍ6n erfebcnte e¿ le nolÉ*

oula, nÉg gue soa loa afeotos alectndntooer Bo Be encusnüta *

relaoldn dtireota aqtre loe valo¡rea e E;^¡2 Í loa pffa de eaüoa
Écid,oe. 16

P¿ElilB HfPIIRII[fiNllAl"
ACLDffi"- EI áaltto üfgtloo fue praparad.o Bor et. néüotlo üe

Hroklee X toofl?r p"f" 6110¡ ÉiI áoid-o F-F ¿Lueüf.l aclfiÍeo pof

EI ilc gnl-tht8¡ pof,o 6?" i los Éslf,og olclopenütlLf,en¡ slclohc*

xl.liiLeu y slct openütl-idles aséül,ooa¡ EÉ pr€pa.rsaotr a parüf.r dp

lae clcloaloesonss correapod'fenteÉ EoüÉülá¡f,olas a uná redug

o16n Ée Refornateky ooq brosoacstsüo ile oüÍlor eegulda ds g8*

pool.flcaolds d.al Égüet aloohol reeqlüanüc.I9 lps puntos dl -

fuel6a frrron, rsspacülvanÉnte, 6Io (reporüadto 5r¡oh)" 9lo -
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(nlrortrco 91t21) y 5Ft (raporürüo t¡"?E¡ '
6"

ctolohrptrntl

oc c¡plloa tn t¡ PúE¿.

Ins tolüo¡ ctclo¡nnücnll, atolofrrmll y

srrbmfllcos r !t IEEIlgTaToB d' rout¡{s oos l¡ $5onl'oa güsul-

d¡ Dof ¡rü6f"sEl y tuvtafo¿ I'oH Pustor ür fusl6¡ qw rlgurat

f l' ;"T*11';#m::':trlbt.:"fi nrl[i#l"- c Í sun-
Et üoiüo o¡oü6nl,oo fus üna ütrEtüra üraünsn todatst I\ÉA¡}ÍA

tall¡a{te üs sgllao
F0trIBOGnAFIAT+ I'st IB¿ucolonrt pol"eroEEáfl'sea ¡e hlsfÜro¡

en conüj,alO¡sg go¡uslsg on un ln¡ügrmnüO SargBDü Heyromlyt

llodrto IIIo SI clcotrottüe soItSfüc fit3 una eo1ual6n sorosa -

o 'o5 I . lE ,b romr ¡odcü tü rancü l l tD t r l o . Iá5ger#Gnt rao lonc l
dlr Éstito flr¡süua¡on onürc O'ffi5 I f O'OIO Io gü f,Ead'16 O'.?#�

dr gel"aütn¡ ooro a{PFlaosc

Ier n*aürae se ileaoÉgeanro[ osüg

n 0
En l.a üabl¡ II Ee dan toa velorca dr loa Doüenslales ds

redluaolón BOlarogflfloa. Esüos valoros gog t¡.o ¡ronedlLo dls 6

datesnl¡aclooes t[ÍStlntae, elryos valo.ree varlaro¿ ngnos dlel -

Lfo"
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Har¡ lnYeatlsar eI cfeaüo üc los su¡üfürrl¡cnücs rrnlf,og a
log aallloe c y D dte la.norÉeura eeterol.dtl, aohro un En+ro -
¡sduoible en 6[ nnt[ro A, se ef.d,feron loe potenclarea de 16*-
rlucclüs a nsüia ond,n üe algunoa aA-Éem ietarofd.ee 

'(tabta

xrr, BtB. 8) usardo el aleoür'oüo de goüao d.e nercurLo,2?
Ioe aon¡rueeüog cstudtad,oe lnc1u¡eo eaüonag coq dl"f€ren--

üca tusülüuyenteÉ Gr laa poalelo¿ea c-l6r c-L? f c-ll¡ aal cg
no üoa 19 nor-c¡üerofflr¡ (ff y TII).

YI rIT
r,oe valoreE obüenid.oe frucüfisn snüre -1"6¿l y -L,?5 vor**

ü1os. Be encue¿ürau reported,ee d,l.ferenciae efnf.Laree en los
poüeooiaree d.e recluccirSn d,e obrog 6+*5-aato eeüerofd.eer B[n--
gue no se han discutld,o esüas d.ffe.r¡e¡rciaÉo Aal, er poüencfal
d.e ¡uüueEi$n üo Ia aortlaona eo eta.not aI FO# entre pE ?"g r
FE lo¡8r EB 0"06 volüloe üBBor que cl d'c ra hf.d¡ocorülao*E8
y Loe poüencleles dtá raduoat6n üe Ia tesüoeüerilofle sn rrnn aolg
oi6o ete¿61tca er goÉ-üe crorr¡r.o da lfülo o,l. t, varla üe
-lo6 I  * loB volüloe "?9

nGDUCC Inü ^Bol¡rffifialrlca
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Yolfe n Htrshbefg y Ftessr}o oot**l g* Loc poteocfrfel

ils tduccldn de A4-I-cato caüarolitaa cs una aolr¡c16n 0"O5 f üE

üeüranetit anonio str leoDropanol aI 4$fi, varfa enü¡a -I'55O ¡r
-I .6fO volt loa"

EI proAuoto de reduco1Én üc tos A4-I-ccüo ogterol¿ta 68

eI Blnaaol (fX) cor.reBPood.l,ente, for:nad,o por red'uoci6n con rrn

elacürúo¿8 y ilebe foruarss a üravéE de un radfcaL llbre lnteg

nedia¡io (Vfffa¡r gre se d.inÉrl,¿a aI plnacol (U)'

HO OH

YIIIa

IAt"051 hs enconü¡edo sót o lf.geroa cambloE 6s Ia sIüura *

de Ia ond,a de r-educol6n polarográf,lcr aI canblar eI pH üeI uE
dlo, concluyeod,o grm et nfsmo número de el.aoüronÉs parüf.clpan

en la reaccfónu üento en ned,lo Éctdo cono en medio bástcot -

Poae üanbi6n de manfflesüo gue la reducción debe forzoearrefl*
üa ocu¡rir en eI carboailo, ys gu€ el conporüanl.ento polero*
gráff.ao de los A4-}-ceüo eeterofdea, ea Eenejanüe aI d.e l.os
4I t+-5-g6¡o eeterolüee "

Las d,lferenclas en loa potenclel,es d.a reüuccidn obeelra-
d,ae en laa ceüsrae no aatu¡adas, d.aben ssr aürl.buJ.d,as a la rf!
fereacla so Ia faallfdad de red,uccldn da Loe grupoB cstóatcos
en el sieüena a-F no eaturedo.

{.ae I*l
,/

If,

H
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E] e.f,ecüo d'e ].os e;rtrpüs a}c¡uiicl scbre l*e 'pr,t,erri;ialee d.e,

red.usclén de l.es ccüsnas tr-F no eaEu¡adae (tab1a IY) n ea caü*

btar el vcltalo ÉB OG$Ea de O.29 voLüloe [asetato d't [**sr*

il¡oston-Í-oan-I?F-ol (fff), lo59o V' Jr A4-+oleetcn-t-olr'ü (vf ¡

Rl-Fr ft-laoatllr 
Bt*E)l I"?+O VoJ' Is Bosicl6n ds un Erupo

aLgullo tanblÉn atcc-ta el wlüaJe tls redluooión IAV ' O"07 Y

entre la carroaa (l) 6 laoforons (Xt)l ' d'ebfdo a la va¡l'act6n

d,r loa afeotoe ls{tugülyss ds los ¡u3ültrr¡fcates (páS " ') o Ins

ütf,Éfarclas enoont¡ailAs eB Ie 86rlc üc lar ¿r-I-coüo caterol-

üca eos üe eaüe or.'aenc sf.n cnbsrEpr GBto no puede etrlbulree

únlcaosste ¡1 sfaeüo eleetr6nloor yf, qus }os suaülüuJrsnte8 og

üf,n bagüanüe reül'red'oe del gruPo sarbonLlo en C-5'

XII

EI

D e l o e ü a ü o g i l e l a ü a b l a I I I ' t g g v l d e n ü g g u e E r l e ü e n
ferencfas entro los poüenclalee ds re'tt¡scl6n polarográflaa

Los i t ist lntos esüerolües"

$epod . r fa ín tenüar f l a runaerp l l ' cac lénaee tasd l f , g ren* . -
ciae aüribrryÉndolas a aualgule¡a de esüae d'oa poaÍbllltldcst

l '  ,
t ; i  . , '
\ , - .  b :
¿ii,i,

ffi$Tfr'¡.rr
m R l t  0 f

g { l r f r  ¡  r ' ,

x

f,t
ile

' " t t d

, f ' t$s l l
¡iliIAll
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}tr,"
r)o- ll efcoüo rlÉcb¡fco dr tbe ¡u¡titrtrycntaao
b)o* I ta f¡htblslóo csülrla¡ d¡ ln adsorclóno
En conüra de la BoeÍbrrldad a)¡ Be üienon roa rtguf.oates

lrechoa¡
Ic- Al eup*lnlr cI nctllo G-19 (I9*nor progeatrron¡r

Ey.a- -r"?Lo volülor) ot ¡odffioa st poüanciar ilÉ redussr,ós
cn srnülüo aontrario al gue aa cEBc.Fa soB rcapccto a la proÉDg
üaroo¡ (*Vr. -IoÉ90 votülot) q

rro* rs vartaol6¿ iht varor de fiVz,Irod,uotda al oanhfer
un dlobre rolacr 9r(rr) por r¿ s,hlilntllo o por un grupo ceüénf
so a¡l c-Il aa ds la ¡lsr¡ ¡agfltrÉ, auogrül son d,lfere¿ües Loa
sa¡¡ibloe da Bolerlllad l¡trodt¡oidoro

rrr"* conparaof,o Loc valoree dE loa conpueEbos A y B y
d.e D x Er ss ve gue puedcn sxfeüir canbios d.e porarldad. gLn -
quÉ se afeate noteblenenüe al yorüaje dte ¡ed,uscfón:

Ao A4 goteatan-5-ona(Vlt Rl-hl ft-leoottli gr-E) -1"?¿+O v

I ^",ttff:::::-T-:t11"!"i: *l-lli-%:ooo eti Rr-s) *1.?15 v
D" A- Plro gne n-I?q,-o1-p l*acsüoxI-I, m*itons

(Yr¡ i Rr-E)
So A+ ¡n¿risüen-1?F-o1*Ifs*6ülnll*t'ona

C.CH
¡R*E)

OE

*1"6ÉE y

-I"690 y(pt¡¿rt-l?*teeü oaterona ¡Er ¡B1.Ie ¡ae.

rv'- Enconüra¡ros üanbldn sr efeoto opueeto ar aonparar
ros vero¡es d'e iI y K" sia habe¡ canbio d.e porarftrad. d.er aus-
tiütryenüe hqy canbfo aonslderable en er voLüaje ds ¡r+r,f,uccféne
Jo A4 Freguen*IlF r l7a-dlo1*El aceüod-5re0-d,ioua

*1"6&* " Ifr tt tl I 3ll -f"**tPlr?a-o 1*? r*ac e r o¡Í1 -¡*Eo*d,Í oaa
(rrr¡ R-H. a4t9(u))- 

¿ -v 's{¡r"'e 

-1o66
Respecto a La po'lbttid,ed b), ee podrfrn srprl,oar raa iEfe¿r¿ola' e'' roe vorüaJ'B d.e süuoct6n, Bor f.nhfbfrEa r" "Log=el.6n Por.t causaa estÉrf.casn Es blen erbld.o que Ia ¡ed,ucolón

d'et d'obre euraco c-o ee efeotúa mienüras la nolécuraeatÉ ad**
sorbid.a en Ia goüa d,e mercr¡rioo Sn el caeo d,e 1os eeüerol,d.es,
egta ad.sorcLón ee üiene que efectuar por r.a parüe fnferror, -
ya qu€ la superror está rqped.id,a p$3 loe grupos neü110 c*lg fc-19.
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trCo
Fo:r 1o üanüo¡ er wltaJe {e rsduccién d.aberfa pernangcer

&aB o &ÉEog constanüc ar nodrfJ.car la norécu].e etr e,jr,scr--r*, ra
fo.rna oaü6rtoa de au parta lnfa¡iorr r s€ deberfa afacterr af
B€ taüroüuJüraJr auaüftrryeateg en la BoalcióE B" sÍa enbrrBor
aa tl,cac¡ loe al.gulootcs daüoa sn corttra üe ssta üsorla.

f .- üodlfl'oecand.o llgeraunaüo Ia ü1et¡tbuct6n esüárloa *
an tr plaao dn re uordcular l¡ varl.aolón en er vorüBJr ee no*
üabla eomo y€aoa Ba.Tss

Bo- Büfocoleu¡to ds eüf,lo
*r"7rj

*I "690 v

*r " 7oo

_ 
(Ft B rls¡ h-@O ttl "r-")

S "- A' Pregnc0-?l-toeüo11-I-F0-f,ÍoAa
(vrr¡ R rH¡ Re. *c-ogeoco-cgl)

H"* l9-ilor BroB€aüerooa
(F r Bt * RI *H¡ R=-co4H')

I o - A' *and,ro s ü eo- I 9-nor- I|F*hid.roxfue ti len*
}*ona (Vf ¡ R1.R5-H; fo*CEpOE) *L"?,

rr"- Ar lntroducin r,¡n Erupo neütlo eo Is ¡roaiotdn l6ar d.e
la progesteronar 9tr6 Brod,uce Eayor f.qpe¿rinsnto a ]a ad,eorcl6n
que el áüonp dG hlü6geno co¡rrsgpo¿dfenter Be obtiena er El*
guicnte resulbad,o:

F " - A+-pregnea-f ,p0-ülona
(fr¡¡ R1-f,e¡ R -CO-tH5i nr-E) *I"6S

Po¡ 1o tanüo, las d,tfererctaÉ en loe poüencf.ares de rB-*
dr¡ccidn polarográfica gue s6 encuenüran etr La tabra rrr no
pued.en óberse üanpoco a re iu¡rl,blsida eeüé¡ica d,e la ad,eor*-*
c i6no

Bartos y colaborad,oregl?rllrF obtuvie¡o¿ efectos B6BE--

flheeler y oolaborsd,ores ensontraron reEulüados slnllaree
es ra formacl,én de Gf?nrr¿r,{nes de rrüeroLdes5S y a" cisnhl-*
d.rinaa trftetpé¿Ícee56"

Barton ba eugerid.o que el efecüo É6 d.eba al canblo d.e s
los ánguros d,e valescfa causedo por ros sustitqyenüealf y qo"
esüe efecüo ee podrf,a trananr.tfr a trsv6s del srsüema conpre-
tor efecüasd,o la reacütvictad. de oüro ausülüuyente, e Beear de
gl¡E 6eüe y el ceqüro dF reaccl6n ae enconüraratr bastanüe aLe*
Jad,oao

Jantes ea la nuüar¡oüaoi6n d.s
6s Ia velocldad, de fo¡nacl6n
cle cetonas ürlterpénÍaee#"

toe 5¡6 d.lbrono eeüerol¿eeI5 y
de loe d,e¡lvados bencl,Ild,ánleoc
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rt,
A est€ cf,aaüo I.a Olo cl nonbrr üa Eüraasd,al6n conforr¡r-

cionelF" Sl. lar d,ffersncf.ae enpoaüraü,eg ea Ios poüenclalss -

üc raü¡ce16n ite eeüonea csüeroldal.es or*F no saüurad,as, no BoE
aürtbulbler aI cenblo dB rttsürtbuclüs dc loe átooor do loc -

ausüttuyenüetr nl al efecto dcl volunos rt+ los nl,srosr {uirÍ
el efacto ds tranaulefón oogfor[Eoional. geffslaüo por Earüon y

enoo¡lürad.o luogo Bor lbtalsr ¡l laüeorlF I Thee.}cr. r Gald,'6t
expllgue loe rseulüaüoa gue E€ cnouanürsn es le üable ffl"

IIn flec¡ensuüo en cI volüa$e de reüusoión haaia velorcs
n6noa negaülvoa (ea ileofr, hscla velones abaoluüoe oáqorea)r
fndlca gue La ref,ucelón es nÁs fáof,l' EEto eB 1o quo ocurno
cuand.o so rsüuoe une ceüona asüeroldlal f,-F ro saüuraüar qu€ -

tf'ene on au nolésu1e una teffiión uuoho üByor gr¡€ Ia gue tie$6
un anlllo üe clcloheranonar fluÉ exieüe eD ufif, forma solaüenüe
y en La gus Ia üeusión del ángulo de valcncla puerla consfds*
rar Lgnal a orrol7" El producüo pfnacüItco gue s€ obüfene 6n
La rsd,uaalón de Ia ceüosa csüeroldsl, tlene eolaEÉ¿te unn fls-
ble Ltged.ura, la A4¡ en cad,a eletena, so[ lo cual La üene16n
L¿üerqa üesreoc y por Io üaato Le ref,rrcolún ae efecüúa oáe fá
ciLncnüe.

Sf ee tuBrLnen eÉruparientos gue eatiln sonürt buyendo I *
Ia üeneL6n inüerna d.e Ia no}daula, oono en el caeo cle H e I
ea loe que Be el.lmtn6 el E€üfIo anguLar c*19r se üf.flcurta Ia
red,ucalúgo

Sl ee Eupou€ qué lae red,nccioaes gon ternoctfnánfcs.Bsnte
reversfblee, laa diferenclas f,e energfa ltbre para er efecto
d.e transmisi6n aonfo¡macional de loe eusüiürryenües entre doa
conpuestoe¡ podrfan obtenerse por nedlo d.e la ecuaaJ.6n
AAF * nFtAs (pr r 96500 coulonbu* agulvo-I¡ s - ¿rfnero dc eleg
ürones que inüervlencn en la reduaci6¡)"

Ise d,lfersnclas do voltqjs y tas ülfe¡easfee de anergfa
lJ.bra co.Frespond.lenüee, rla¡renñcn dlel Drtner paao (Vfff VfIIa) "

At¡r cua¡do doe rad,Lcal.ea lfb.res VfIIa so ilLuerlsan ÍmevereÍ-
blenesüe a IXr el Briner paso d.e VIII a Vflfa Buede ae.r termo
d.taá.nlcanegüe reverelble" Por eJernBlo¡ €I ca¿blar un grupo *

aetónlco por un d.oble enlace en Ia mo16cu16, co&o Én el caeo
d'e ü a Lr AEV¿ - OoQll volüfoe üe panara gu€

AaF * ffi r *e"gÉ Eoalo
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De aextrfüdate mansre s6 ancuantra gu€s

SJenplos
J K
ü I r

A F
J D
S D
E I
I J K

E S
s 0

T+;

Eoel"
O"¿)6
0, ge
1"L5
o"e6
o"o9
o"ge
O"¿+S
o "46
O.1,8

Al susültulr
0rhtdrl.Io
'Orhldl,rilo

Iroatflo
Orhlürl-1o
Btlsllo

For
dobla anl¡ca
caüo¡a
asctllo
hldr6gpno
c aceüoxfescüflo

AAT
;

il

Hl.rlrorlnetf lon aactf.lo
dloble enlaoo
hldr6geno
hX.dr6geao

Ss nen publLcado d,aüos sq los quÉ sÉ ilsnusetra flrc caü*
blasdo u4 grupo usüÍ,Io pof u¡ a anborflo an glqnhlflrln¿s ürt--
terp6ntoae¡ eL increnenüo il,e AS oataulaf,a aon le f6rnular ora
lgual e O'IE y aambl,and,o un dloble enlaoe por un d,Leao¡ la ya-

Ceüooa
lleti].o
lletlLo

rlaat6n cte AF era f.gual a 0.I?16
o arenos d,sl nleno ord,an qur loe
III¡ aun cus.trd.o los obteqldos dc
Bor €É general mq¡rores, dobido a
el6n coqformÉclonel €s nsyor Ér

, ctco Esüoe valores sotr [aB
quü ÉB encuenüraa Én ls i¡r.l¡!..a

reducciones BolerogrÉficss *

qre eL efecto üs la üransil.Í.*
lae cetonag esüerold.alee s-F

no saüurad,as quÉ en las . cstonag trltel¡rdnlaae saturadaso

FARIE EItFEnI'IEIllAIr.
CESOHAS"- L,as cetonáa eeüEroÍdelas 6ran nuaaürea analftf

caÉo Ig ce¡errona a i'soforons Euaebraa gtrfeÉ reafentengnto dcg
üÍIad.as.

DI$OI,Iffi$TE"* Bl dfoxano rG purifla6 refluJásd.oLo eucesf.-
va¡nenüe con ácido alorhfd¡lco, htctr6rid,o de sodÍo y sod.lo58.
El dioxeno acuoso sg prepar6 nszcland.o üres parüea s¡¡ yslrr-*

nen clol dioxano prrrlfload,o gon uns parüe en vulune¿ ds Bglao
tuyo una d.e¿eldad. de nfr5 * I"041ü

$&AROCB¡IFIáo* Ins euflras polarográficae ee d.eüerqlnaron
cono ya B€ srElllc6 ss Ia Bágtns 6 con exsclplóa tlel elecürot!
to soporte, gue fue une eolual6a O"0F lÍ üe bromu¡o d.e üetrang
til anoolo en la $azcla ülo¡rano a$¡a y Ia coscenüreslón de las
oeüones quo .f,Luctu6 e¿tre ! x 1O-l , 5 * LO-5 t" uül,lfzand,o *

nuosür¡e ds 1O nl.
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Fara el l-ulug.t gl o* rra lo- -,,^-rs*- i-- 
15"

sue B, p,u,rrr*TJi*t iil,ffilll?"il j:: :trl.ly#:'
cobre ecuoao para alfufnar loe nercaptatro', aoluci6n acuo'a *
alcarÍna de pfro8aror pa.ra errqfnar sL oa t eolucfós acuo'a *
d.a d:[oxa[o para gature.rloo

rns polaroEra'Es üs oo¡rl*o4 E #" !Oo?ü Co ü ss rept_üle¡on cuanüo .urnoa ürea lrrcFr cn, d,os sorr¡crones de dtsüt¡rtaconaeat.raoÍdn' rps valo.sr8 ¡rronad,loe dÉ Et./e neftldoe cn l¡ *praaa y obüealdos ü¡¡sand,o Ia ecuasldn irc serrraü sa daq an +l a s b b l a e f y f f "

$ A B I , A T V O

REDgcgroI{ -FOIA8OÉRaFr0A DE cEtloffAs e*F [o $aTIIAAD4S.
Conpucetoe

Caryona (X)
Ieoforons (¡1)

fi::t.:o d: a1-ao¿¡rosües-r*or' (xrr)
¿rr*uoleetes-Fona (yt¡ 

Tr-Ti %-ieooiüil¡ R'-E)
1í: íT"tesüad.tea_?_ona tirrr I
A-tr'f r'{Solesüaüriea*?*ona 

(Xfff¡ alr?)

Evz*

Ü-Cocüla electrod.o satu.rad.o d.e
en eolució¿ üe d.J.oxa¿o*agua
If,. de (cE5)4IY+Br*

L"705
L.??o
r.5s

*L"7t1g

r" gg0
1"8F

s a l o f , s l a p F " C y
que conül.ene O"OF
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lI rlrtcrr dr bl,olato
(I) r oortl.rae ua rnlllo lb

f,E.2'll ncptrno ürl nnr or¡fr¡o -

olsloüfr¡rÉo (IfI) r üD fo¡rr rfsfár

Rr.
rv

3

E

rrr xwr
ilr boüol9r40. Sl pucnüs ib un áüouo d¡ carbono dlfsüorolosa *

cl rnt tlo r l¡trod.uoc une fesrl6n eos¡J.de ¡eble r eue b,a sldo -

eeütrsil¡ ü[ 6 fcal4l. AI fom¡r sste anftto del clal,ohexsno
en forUr ilo boüa, rrn{s4(f$ loa oarbonog lJl (XfV) por un dolo

Erupo reülbno, trüos átonos ücbcn aproxiuaree y abrÍree cor-
riite¡ablEuenüe üodos loe úngulos tsüerupe del puente* EI bt-
cLslo ocüano [e.e"el (Xf)¡ GoB Buente de üos neüil,enosr 6E -

I¡eafasbamnür rlnÉtrtoo y llbre de tensf6n42 o ?

Al, lnürofiralr un d,oble e¿laca enf,oofollao, ac lrcronsnta
la tcnst6n d.cl anl.llo tl,eL btslctobeptanor pussto gua eI ángu*
1o preferld,o entre Ia unf6¿ BoEÉt lla ¡r rl dobLc snlacs oarbo-
¿o csr.bono üc lA+oJ üebe for.aarsc ptra forner parüe dtal enlll.o

t Ia r¡n1óa seacÍIla orlglnEl (1,54 Á) ae acorta al consültut¡
Ée la d.oble ll.gaüura (f "tF i) " Is evi.d.encia gufnlca en favor
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Lll o

üc eaüc gupogl.al6a a¡ eI congorüaslcnüo itc loe nstll o¡rbl'so-

Iea üeroÍ.a¡toer $ü€ tleodon a ilsshld¡aüargg orosfallctn nüa *

ooa 1¡n hfifr$geoo prlnn¡lo üeI ueüÍIo, Í tro ooE tlno gcorr¡dsrLo

det enlll.o. Po¡ oJonDlor el E mttl bornpol üeralarlo IWII

da cl netll F eatrfsno (xlr)+t eri cono cI mtll e canfrso (II)

fogdo pol rroarraglol tt nsütl I tplbonn¡ol (UI) ds süll t}

a fenchsno (-tI)# t eI nüll E t¡oftnchol (Xffff) üá ÉülL

I F fenohcno (XXIT) y só}o r¡¡ Poco üs netll f t fenehsno (gV)aF'

ru
rr-lF

éüer d,el enot del slaa.rfor es ü$n lneetablee

Ft
+

TTv-

cFb
ol{

Aún násr €1
qüÉ Bé hid.rollza

FI
+

mo eI alc"rrfor48,
respecülvamenüe) y

es üág Barsclüo eI
*too49o

Ée sncuentraq poao er¡olliÉad'os (O,+fr Y O"1fo,

EI ángul.o L¿terno de un clclopenüano eE d,a leQo r llgÉra-

nrnte üÍeütqüo aI cls las valgncfae del earbuno üetra6itrloo"

Una doble ltgadura sxoolclfca üetrf,srla a disurf.nr¡I'rlo Lf,Éü8 *-

tl6or gE eB eI Éngulo prcferldo e.n esüoE oagogc Saüo hac; -

qr€ un glaüeua d,e ese tl¡ro tonga usa teDaidn atligLon¡I e la *

con agua*o y ta¡rüo eI caqfsrato de eüfIo ,47 *o46

por Io üaotor éI aail lo del biolalohepüano

arrÍtto del clelopeaüarn gue aI üeI alclohe*
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qrü qfllntl¡r¡üa tlraro frr lo üelto,
18"

unr ad,lofón al €trr¡Do og
quc ¡trod.ucLrfr ncqr¡rüo ürstrtú¡fuo poürLa favo¡ooor¡r pupsüo

elnt¡nto da Ia trnrt'ün fF.
Blu c¡bargor r¿ r¡ fonr dr boür üel ororoberrco, fr¡ü rfesoucnüra rfgfn^r cn sl blololo [¿.e.tJ hrpüanor loü ilor pemr

do t¡¡fo¡sr E uno ¡r otso lf,ils drl rdflO [so¡o E-I f '-€ Cc
(rrTlt rcrtÍn eerlpoailog y la rd,lsf6n r un Erupo ooto ro (xÍrl)
lnür'od'uofrf¡ lsüer¡oolonec ür forna ccllparda doa.fayorabba"
En esüc reapccüor Gr anlrro {,?r. lrofotohrptano aorla at^ullar,
tsnbl.é¿r üI d¡I ol,olop,enüano+8f+9. para grobar esüa hl.p6tarl.a
as nldló I{ cousüanüe üc ülsoal.aat6a üc Ia oi¡rhf.tlrf¡e üül rsg
eloasfol (EEÍI) (tabla v) y so eocoaür{ utr pooo dlfarsntc dcl
üt la il-lcro¡rentano¡a, DGEo leüenüo ül,flrenüe fu la erüe r'ro*
ülvldad' fu le cioloharasosa fn au forqa ttbrs ile sfrre, sn -
el oato rlel dtohtJ¡o aorelaaafon (X¡ÉVIf)r la üoble ltgadura Lgürodrrce i¡na ürn¡fdn adlsfonax, an ol ÉFupo ceüo r po! ro üanto
facf-lÍüa¡á Ie reacctdn dc adioiün. gln aabargo, hrJr u.E cfso_

vtVfifr. R=H
b R  M e

Hf,+R= H
b R= lvfs

o. R*H
b R=l*le

IffiIa
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üo clcotrúnlco üol doble salact e travÉg üsl rnlrk'1 tloblilo *

probablomrte e raaonanof.s bonoalfll¡e2? que 
Bi 

""+lfLeeta en

to!^oa¡,ocüroa do la csüon¡ en eI ulüravloT:"i:ijltl$l*t-i
JoFr {lüÉ bacs üeorocar In reaatlstüad' d"c Ia octorf,-

ragulüedo Eto üÉ loa efeotor o¡uegüosr üB u^o' l¡crsnesüo €n *

Ia rsectlvldaÉ, quÉ És ürlglloan

Ios grupoe naüllo ülc¡tE-Fn*lf¡oüo sotsldsrable en la ¡g

aéül'ldád üc lr olsloh¡**ors'5i ,, ssra lsveaülgel! 8E efcg

üo as e¡üe slstona¡ 8s DfGparafon alSrrnae ocüong¡ neüllatler

(fXYfff-Xg) t se ntf,fero¡ lag sonstanüoÜ dÉ ütsociacl$n d'Ü *

gu8 ctanhL¿¡,:l[ás (tabtr Y). Ia a ftn'¿boaanf oronq (XXYtfIa) r

guc tleot doa gnrgoe netf,Io sn sl mtllsno ücI Puenüe¡ ca It

T6oeE üBooE raactlvs gu6 el alcanfor (XfffffU) y eI ¿oralcan-

f o r ( X t l l T ) r c o n u n E r u P o r e ü l l o e * ü r a e n l a c e b a z a d ' e p u e n t e
eü¡ractnüa a Ia ocüonnr 68 18 vaoea rÉrOB rsasüivoo ssüe cfeg

t o g o t a b l e d ' c l o a E r u P o e n p t t l o * q c d o b e g g u o u s o . ! e c l l o a e g
üá ootooado sncf.la itel crbonl-Iol9 c l¿terfterrF Gorslüerable*

nenüe eon eI Erugo nftrllo o oog cI orhld¡lIo d'e la Alanbldrl

nA quG Éc for[¡"

Erüe cfeoto ea cI coroctüo ogfo=l¡üe¡raaaí6n 1-5 dt'a¡lal

dls lau ofclohexanotar sustltut'd¿sF t77 ' Gunod'o eI agnrpf,nlcg

togenu t t l oa tü IÉ l ¡É [ü faadyaoenüea lg r r rpooa¡bon l l o rooEo
en la senf,etrEhona (XXfXa) y t"a fennhons (XXIXb) r eI efeoto es

nuoho sayor y Ia raacülvl,d.ert dlenlnrrye F y 1$O veoeB reEpec-

üLVaneste. En eete. eago, a,ribOa meüilOe gUedan eClípead'og CoU

Ioa grupos aLano ¡r onhldrtlo de Ia olanhlclrlna" st'u eubarEof

cuanilo eate par ds neüllos esüá d:Laneüralmnüe opueato aI

E F u p o o e ü o , c o ¡ l o e a I ¿ l s o f a m h u o 8 ( N f l b ) r n o t j e r e g g f e o t o -
esüÉriso. La Sfan dif,eranala en reaotlvl¿aü ttc Ia fenshong *

(xxlxb) ü lsofetrohona (rou¡ r ü8 ilc 296/L'

s1 efesto eaüártoo d,e L g1rpo npü11o tngertaüo cn 01¡ Ét-

Pl.i,rra Ia lwc¡s16n ds 1a elüablgdsd üÜ los alooholas ls6na--

ros for.uuflo' ün ra reüucot6n rlar noraloaa-f,or (ETr), o üaI a[

canfor (rrvlI[b)'g" aell at nor Leoborseol (ftlIr xlfll¡ RI *

o H r R 2 - E ) r o o B e l 6 r u p o o r h l . d . r l l . o a n p o a t c i d n e x o o e c u a t o - * -
"i"rr*"s- s6s esüsble gue el nor borqsol (xru, Nvrr ¡ Rl'Ht

A¿-OE)' GnFqI aual eI gru¡¡o oxbtd¡llo asüÉ 04 u'Ba poglsl6n 6g

üo o a¡tatjGo $ln enbargor €r Ie gcrfe del alosnfort El bor*
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mol (srhlalrllo endo) es EÉs establs gue tI l.soborncol (oxhi*

drtlo exo¡97 dcbldo al grupo EBn meüllo" fal interfe.rencf.a -

üanbl$n erpll,ca [6 snnor' reacüJ,vfüaf, del aleanf,or en algunaa

r.e¡ccioqÉe d.e ad.fct'ün, Aef Ia hld,rogeaaclón saüalftloa paooE

de nu¡r leuüansnüaF8ttgr üand.o laobor¡sol (OE exo) fornado Bor
el, aüaqrrc pot eI lado i¿ferlor oguaato aI puente d.e Ie noldag

Ie y Ie redrrccf6¿ con Lsopropflaüo ilc a19Tl,n1o procede üal--

blá¿ lenüanente, üanf,o ?OÉ ac igobom¡olw.

Uütllcar¡lo esüoe raeulüaf,oer e¡ poatble propom! le Éo¿-

figuraal6¿ cat6rloa probablc ds algunos parea de alooholÉs i|'l

o onf tguraci6¿ üeao anocl.d.a'
hesüo qe eI gru¡ro rneüf Io €n Ie l,Eofenchoqa (XUU¡ r ro *

ülene ef,esüo eobre eI equltlb¡lio ceüona-cianhid¡ina, eI nÉe -

astable de l.oe d,oe leofeoaholes c y F debe tener rrn grupo oN*

to gtrr

o56'61

Éxo co[o en la eerle del noralcanfor' El ¿ lssf6¿*-

er efeaüaclo por eI eüüxido de soüio cn xilcnot en üan

el F Laofenehol ea parclalmnüs soarre.rüldo aL lrónsro

alcohol, d.B p.rtnolpalns¡üs cl 1e6naro F61. Ye gue eaüas Fsag

clonee prorürcen el le6lero ufia e¡üabtJo, el ladnsro (f ilebo *

üsner el grupo orhld.rf.Io cro" Saüa aupoalcL6s se oonfi*na
por É1 espeoüro ef, el infra"oo¡o64.

Is reduacfdn caüalfbica ee ef,eoürla sl adeorbetsa Ia coüg

Es por Eu lad.o lraoos lnperlldo, gue es eI üe la üLresct-ón €xof

Eobre eI catall¿ad.or$, favorecl6ndoso la fornaci6a rtel le6ng'
fo F encloo Efecülvamenber BÉ observa qua al hid¡ogsnar fen-
ahona ee obtLenc 90É ¿e F leofenchol (e,¡¿o)61.

Blnilaruanüa¡ Bueato qur Ia reüucsldn con sodfo y eloo-
ho1 d.a Ia F fanotsocanforooa (nAa¡, üq F fenchocaaforol oolr -

uenoe d,el LOÉ d.e leo F fenphocanforol6l, X eetos d¿ben BÉr *-

loe ts6reros exo y eado reapecüiyanenüc"
Is redrrcct6n d.ct apl,elcq¿f,or (t coüo oanfaao) son aoillo

en alcohol, d.a eBfborneolS9t*, sa üanüo guÉ Ia hlctrogenaoLún
catal.füLaa d,a epl lsoborneolS9 y, por aoalogla con el, alcan--
for, egüos cleben üener las aotrfiguraaiones ead.o y exo respec*
üivamenüe. En el caeo d,e ros fenohores {lue E6 pueden obüeaer
da (rufXU¡, uno d,e toe grupoa neüilo sn la poai,oi.6q F, lnüer-
ff.ere con el grupo oxhld.rrro es ouargulera d.e sug configutr*

" [amblÉq ta redrraolún cle Ie lasfenchoaa oon sodlo on
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clones ¡r puaato guÉ
gono, probablmnte

eI"
rn la poatoróa ? hay aólo úüonoa de hfdrÉ,

a6lo rxistfrá uus lpgucña ülferoncla tntre

los üos ls6neroa¡ por to qus la lsos"to::1É8,ffi 
T.:t^:l:::l

Iag eon sodto prodluce una rssclá +t log d'og-/t I¡8 cYldsn-

cle f,er eapeoüro 6¿ el lnfrar¡ojo62 augÉera qur

ea el te6rgro üroo
Ipa caofaallolsa (xrY y XIY), üarlvadoe dc Ia saofenl.Iona

(XXXXs)r Bon probabtansnüa los 1e6reros enf,o y^g*ot pueeüo *

qt¡o se foman por reduacl,ón eon soüIo y etanol-t, e hldrogen4

ct6n catarfülca ¡ respectlv"nsstt68'
Pr¡ettre erlsütr oüro ü|po de puonüs 6Ii Ls afclohcxanona lg

t¡e lae Boaloiomg 1-5r ooso en loe derivadog alel blcLolo

I};X.ll boptano (Xtaf) y on aeüg caao cI clolohora¿o ülr¿e ta

fo¡us ds allra dfsto¡clonad¡69r?o' Bin enbarEor e¡ rI caso -

f,e ls nopf.sons (ffiI) r dsbtdo e Ia üllüoroL6n tlel anlllo y aI

sfeoüo de proteecl$n dts uno de lor gfupos seüll'o Eobre Ü1 Ertg

po Oeü6afAo, la reaativldad sorfa ne4o.¡' gt¡6 ta ile Ia clcloho-

x,süona y oB efeoüo tlene Ia nlsna ¡eacüfvftlait cn La fo¡nacl'6n

üe atanhldrlnae guÉ La del noraleasfor (Xflru)o De loa aoBJ'ng

Las co$espondlenüesr Eo he demosbruflo gue eI lsónero e dobs

scr Écuatorial f al Fr ertatTl ¡f coro es de BEpef,BtrEaf en l"É

seilrrcol$n oon godio ss obtle¡,e prtnclpal¡eabe eI le6m*o o72'

PABIE EfP[IRIEf,l[AI¡"

gE[OItAS-o* S8 prepar6 eI noralcanf,or por oxfdeolóo ilsl *

oo"¡oilffi*on ácfdo cr6nra#4 usando mÉ as cxceso üc otl**

dante "
Et aloaufor fue una Eueeüra pule Eastman Koüak y }a feu-

ehona Sastrnla.B Kodah fue purlfl,cada Bor üeeüllacl6n en utla oo-

Lrrnns de flaacfonauiesto de 2O plaüoe'

I,a cenfenllona se Pr6par6 por oson$IlsiE del caaf'eno en

dctrto asÉtf.oo?t;;"-""n*"nÉ por oson6lialg?6 f," u'qa f'rec*

o16n ila F pfnsno de 95fi aa Pü.$EZao
Is fenchone 8e retluJo oon hld¡uro f,e l|tio y alunlnto e

É

ol F fe¡ohol

c fencholt quÉ

chc[oo Farte
se deshtttrat6 oon anhi,J¡itlo ftálisofl -' c fcs-

de 6aüe se o¿on1só a g fenchocasfo*oo¿?8r?9 ü -

oü¡a parüe aÉ r:earfegl6 con Ésldo ecÉtfco y Éctdo aul"frfuloo a
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aceüato de lsofcncbtlOffir qffi sü bldrro}faó y oxld.ó a laofetr**
gbonaffi *

Iaa de¡¡rÉs aetonas ae purlficaron por reilLo de su semlcer

bazona t ":Ugtersr.on a6regauÉo enhld¡icfo füÁllco y a¡raeüran*

d,o con Y apor- o

Iss soastanüee ff.alOae ee d.eo en Ia üabla TI"

CIASEIDBLIIAÉ"- I¿B oetonas as dteolvieroq cr¡ alcobol üa

g6É ftUre de aldehldlogr tr lue5o ee eñaü16 HCt on excÉaor di*

suelüo sn tl,ntano üfsolvauüer JgSüO oo[ 2# en volunsn tle u¡s

soluci6a at 2É de ürf*rl-Propl'lantna tn aüasol' Se daJaron les

eolualones dureste 24*IO horas É4 un bnüo üe üenperabu¡a cosE

üanüe a P5"O ! O"2o pare gue alcanÉaraü au equlltbrio, al t

cusl, ea deterui.tr6 titulando eI ásldo of,ashfdrieo presente ' Eg

ta tltulaalón ae afectu6 agregando lae nusstras a u.q etc€Eo *

üe Eolr¡ai$n O.l$ de niüraüo dr pl,aüa que contenfa Q"5Í6 ile Écl

d.o nltrLco y valorand.o el oxceso de nlürato d.e plaüa con aolg

ci6n O"Iil de aulfociaauro d,a potaelor usarf,o aulfaüo üe fl6*

rüo ¡r anonlo como fnd.Laad'ore
Cuafld,o se üraüaba de ceüonaa EuJr roacülvasr EÉ uülllne*

ban solr¡ci-ooea dllul.dae [On2*O"4
se titulabsn alfcuotae de lO Bl"

di6 con les cetonils eustiüuÍd.aeffi

gr en FO nI. de' solucf6nJ I
En caeo oo[ü¡ario collo Eusfl
Be ugero[ eoluaioneg coucan

bradas [0.4-0"5 g" en 1O ¡LI 'J y lae alfouotas de ? m1", so vE
loraron ugaud"o une mLcrobr¡reüa" Debido a la pequeña eantldad
d,e ácid.o cf anhldrfco consunid.o, eetos rllütnoe resulüad.oe üf.e*
nen uE error d.e g*Sfr"

lod.as lae dete¡¡nlnacLones se repftLeron ] o náe Yec€B y

Ioe val.ores protsedf.oE ge d'an en la üahla V'
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[ ¡ B I , Á

Co¡süanües da lonlract6n ils oira[lf,rlnstf,o

t r

cflPUSSSO

Yo

Clclopentenons
Cl,clohexatroqa
lforalsanf or (XXW)

Dehldro¡oreloa¿for (E,f¡f )

c*Fcnchocanf oronn (UYff fa)

alcaofsr (xxffiIlb)

Ca¡¡fenlloqa (Xgf¡)

Feoohona (xxfXu¡
feofeqchona (XgU)

I{oplnoaa (xHI)

e "o9 0"6?
o 'o59 O "Or9
,"o7 I"O
1. 11 O" 16

58'F LI"

fl.O 18"
28F.O gEf-

lw"o 1IO"
1"?6 O"58
!"ul l"

8na eüanol aI #fr e Ej"O I O"?o"

helasidn ite las coustantes de dj,sociaol6n üonanf,o la

tlel qorelganfor lgual a I"O"
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L J "

DE OARBONIIO DE CICIOAI#A}IONAS SUSflITUIDAS"

Ira unfóu carbono oxfgenc' del carbonl'Io d.c las ceüontg¡ *

nuesüra una ylbraei$n de alargenleato y aCorüanieuto en Ia d.f

recsi6n C*O (vipraal6n llneal. treüretohfnE") gue ee nanlffcsüa

oomo una banfla d.e abeorot6n er ta regtón dc 1600 a 19OO on-lo

Esüa vlbraofón ha siüo tras$ante estudla¿a85 y reotenüa--

nenüe se han hecho esüudlog grratrtltaüivos de I'a hncla y s6 hB

trabado rle cor-f6la0ionax eI ársa üe abEorci6n fnüegrad'at A¡

con Ia estruCüu.ra molecul"t*nff* Eo eI carnpo tle los eeüeroL

des, Jon.-,a y colaboradoxes Gccolü.raron gue la f-ntensLdatl rle +

abao¡of.$n inbegrada de ts b¡rnda te carbr¡nllo en u¡ a¡LIlo tla

cinoo mfenbroe, so.úlo en eI caso {r loe f7 ceto eetaroldee¡

ülenen un valor dte 2"69 unlüaclee$n, nayo¡. qus é1 dte gna ceto

na €tr un an|Ilo d,a aeLe¡ GoEo 6d uü }-Ceüo eaüercld.et que tig

tre un valor püra A de a,a á 2.$ uniÓ'¡d.eeo unÉ cetona altfátf

Ca Co¡lO en loe ZO*CoüO egüe¡old.cA¡ mt¡'Btta un Valor BAra A üe

1"?9 uhj.ctadlea. Un brono en le poalel6r'€É d,É r¡n }-eeto rcste--

roide, hace gue el valo¡ cle A dlsntnrya B 1.89 unld'ad.aeo

Rtoharda de*osürfj que el área d,a la ba¡¡d'a de abao¡'sj'ón *

eeüá relaalonada oon Ia nnüuralcza dEI BFu.)o carbonl'lo y aue

valores au.neaüan en eI ordeU eldeblüor cetora, Cloruto de aOL

Io, esterr áclüo Y ar,,1d.a85"

Al esüudtar Brown el área de La ba¡rda d.el nt ürÍIo do bag

zoalürlloe sugü*üuld.os en varios d,feolvenüesn e'raonür6 gu€ el

varor dÉ a d'spendfa ta¿üo üal euetrtuyenüo como der vehloulo

f,e Ia sof,¡sf$trffi. AEI¡ eI B. neüil bansonltrtlo ttene üII vB*

Ior cte O.2I uo,id,aclee en hexano y Oo48 unld.edes en cloroforno"

En sotuoión clorofórnfca sl p" amlno bensoniürllo d.a 'rn valor

de I.OB uqldades y eI p. nlüro beqzonlürllo en el nlEnn d'lsol

vente r O" II r¡nldad,ee "

Estae coarelaglones y Ia evidencla qua r;e .toa enoont'r¿'flo

absorotdo lntegrada es una ProPledlatcl,e gr¡o Ia lnteneldad' d'e

**Una unLüad ee f.gual B r x roa mor*r o*-2
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adftivae puedan uülli.zarse para caracterizar eI ttpo y número
de grupos carbonfLo Bfesentes en Ia nnol6oula,

Pfi TN T] E)HJTR I}[}:I{Í[IIIJ "

Iroa capecüroe en eI lnframojo fueron obüenldoe €D trrr o8*
pectrofot6neüro de dobls ha¿ Parkfn llt¡ner ilodeLo 2Io coa Brfa*
na de cLoruro <le sodlo. Para anpllar Ia escaLa de nanera que

una uÍcra corf,oaponüLors a r+O cuo Loe engrart€B uarcad.os con oL
nú.nsro 4g fueron LnEüaladog en las poalclones A y o8?,

Lroa eapeatros ae ulülaroa eupleando soluclones O'O20 a --

O"Ol5 llr de l-as aeüonag on tetraoloruro de carbonor ootro€trtra*
otonee eeleccl,ouadae de acuardo oon Ia lnteneidaü de Ia banda
oorrsspondf.ente. Ff,ra obtencr üalror preafaíón se propararoa -

1O uI. de eoluci6[ pflra caüa pnuebao SI eapcaor de Ia celda *-

utll lzada s€ obtuvo Bor cI nótodo de f.nüerftrencl""88 t tan*-
blán utrllsndo Ie dfferenola üe poatotón del oa$én d,el nLoroeog
pfo al enfoaar sucaElvanente Ia oara lnferlor y Éuperior üel -

lnterlor d,e la aeld,a. EI valor obtenldo fuá Ae g"grrl$ on, En
una oelda de osüe sapesor aI omor. por falta üe uni.fornldad ee
uÉnor del L96.

fodae laa uedfüas se hioleron 6n las mlauae condlclones -

para rsducir eI ülntno aI 6rrór exBerlnental.
I¡ae curvae gc obtuvlerort €n rurn üuplltud de l.OO cn-I a --

uno y otro lado d,el uáxlno de abcorolón con r¡na abertura det *

dlafragna de 49p"
Irac áreae d.e abeorcl.ón tnüe6rada se oaloul.aron por eI nÉ-

todo rle f-utagraolón dlrecter For nedLo rle Ia ecuacr6n89

A  ' . f  %  d :

y pueeto qué para un haz Eonoof,ouátloo

r * Ia e4u or, rn{$)u = n, ar y Bu * (+) rn (*)u

6n ootrBÉcusncla

rn($)o d.-l* r lA r ( 1 )

Neevia docConverter 5.1



q,
i' ,t 7f o e-7,+ "

- - t  =  / - / f  PE

Raneay ha denoeürado
un eistema d.e coordenad.ss
table s una lorents de Ia

p
- - .  1  L

¿/ = 
=* 

*-),1 
=

.,\
J

-f l/ = g "7)'

que traaando f"C*b contra D e.n -

se obtlene una curva fáctlnenüe adag
forna

I

T n r ;
¿ - l  r '

?
!  r b  |  - f

FLg"  I "

qué cB Binóür ica a Ia l lnsu u r  Do y asínüót lca con eL eJe de

Las abscl.sas y auya ecuación es fn($).- r -grry:f2- (2)'u  
(  u  -uo)¿+b '

en Ia qu6 ttett y rfbil gotr constantes y uo eB la freauencfa en

*r*l del ná:tino de ábsorción,

Puesto que el denonlnador d,e la eauaci6n (2) es sienpre
poeitlvo, 1o nismo qr6 ( p.-ro)a, se vo que 61 denoninador --

tendrá un valor nlnino y f"(#), r¡n náxino cuanf,o

u-Do r O y u ouoo ltaubf6n ge hace evLdenüe este uá*luo oon -

l a e c u a a l ó n - d f r n { - . { * f  l - o  / + \  _  
( 5 )

sI varor náxÍno que adquiere t" (¡f?, "" 
ft 

o

Sl ancho de Ia curva e una altura'lgual a

rn(f),o r 
#

Ia ecuaclón (2)

e  -  ' 4  - i  2 b e .  ( u ; v ) a  * b ?
ñE- ( ; ;F-F - , /a

de d.onde b * + (urry r) e, aea qo"_t - 
?"t l. 

tra diforencla
d,e loe valores d,e 

'ú^ea 
& f" 

.l-' y ás sL valor desearlo"
sl en las ordeúñdas se fiarÉara foeC*L , Ia al-ture -

rle la curva eerá 2"1Oi, veces me¡ror

I
T

Ee obtiene d.e
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EI área bajo la

A "
Sueüitr¡yend.o etr

Be obtÍenr

t  * üa *  + ' f * *

rurva nultiplfaad,a por +

(1) er valor de r"C'.j[l),

28.
óa eI valq¡r

d"ad"o por ("2) u

d u
(,-"J{F

b(tgzr+r)dlt

a- l t .

( u  *  D o ) *  + b É

t S  t ¡ d l t  n I

- +/::
"""2 t üt *baclend.o D t Do

$e obtle¿o

a - t / d ü * - É T  I

E b

+
+

b-

üeL nÉxi,ao

t  dü' � ,

tü l

$e tenfa

la ul'üad

que :É*- h (+hr"* Y eb er traho d'e

*  #  3  
r  

' i t x 2 f t  x  a b

e

llsmarenos Au UZi 
por

A ' +  * +  r o ( * ) r o  a u  L l z r ' (4,)

Esüa eouacf6tr (¿l) Éé usd Bara oelcular A de Ia eiguienüe
IaAAere ¡

Se ürezó utrH recüa por loe puntoe exüre&os de nlnlna ab-
eorcíón a r¡Jro y ot¡o lailo del náxino, recüa que 86 consfd,eró
oomo baee y a cuya aIüura, en Ia poslcfdn d.e1 náxfnsr s6 Ie
llan6 loo Se 11a¡n6 f a La alüu¡a nárina d.e la cürvao

El coefialenüe de exüincldn nolar ea calculó con la f6r*
mula

É ' * : r o e ( * ) * *

Al tle 68 sr encho d.e Ia band,a de absorstón en hl###q

Tt¡.Z cunple la ¡eLeol.ón.

+
4F

h

otE

Ia band.a a

tanüo

ffi)

t t o * t ; * " (6 )
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En Ia f'J,gura ? aPatrecs nrra
aó a tomaree en 5 p y bernlnó en

eiguieutee relaaiones de (6)

f - " ) , .

ctrJf'rl¡l cte ahsorci.óJr qtls É$.il$n"''''

6,5 u. üomo se t iene$ lae

ü |" $ros (*)*"*

* | ros(*)*u*

{

t'o* *,,
Ios -+&

-L/2

+}¡* anti},+B ( }, ros ($na:t

rva *

Be puede ürazar I.a recta AB" Ta quc el aparaüo d" l tB $ tt

nealmente, pafa obtener eI valor f,a A ALfr- én SE-I se Calcu

16 et núnsro de nloraÉ sorxespond,leqüee-a un nllfneüro¡ divf*

üÍendrr la dfsüancfa OR en ¡nÍcras enüre la ¡rierf,a dletancla e$

nllfneüroÉo Para Oonocsr Ia po*iaf6n clel punto A en pn as

uulüfpllcd Ia ctleüanola OAt en nJ.tfmetroa por eL cocfente Érl*

üerlor; et profluato sumaclo a 9.O P (La ¡roeicl6n de O) d,|o Ia

Bosicf6n üeeeada" De J.gua} nnners Bs Pt,ocedi6 con B. Ioe rg

cfBrocoÉ nultfplJ.cad.oe pon m+ de lan poeiclonea *e A y irl,
a

egpr,esad.oa 6n trro dan Lae poelaj.Oneg de A y B en-Gm-^o I,8
* 1

fortncia enr;re Esüog valorea üg Au L/A 
en Gm "

Fl,g. 2"

üi-
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trOs valorea de 6, Af VZu Ia conoenüracl6n mOl.ar¡ €tcoe

eueüfüuid.oe en (f) d.Lerou loe valores nrrmérlooso gror dfvldl*

d.oe enüre fO4, dferon loe d.e A en unfctaclea d.e lnüeneldaf,'
Is f,lacuaidn y réprod.uclblLfd,ad. d,e los resultadoe pueclan

eaconürers€ Btr las referenclsÉ 8ll y 88"

Un oxperimsnüo tlpfco ee flusüra en eI aÉloulo cte Ia

A5-colcabes*I*one (taUta VIII)q Ios reeuLüad.os coocusrd.en sg

ülsfacüorlamente oon loe Bubllcadoe por Jones psra esboE cotrl*
pueatoe esüeroid.ales$, Io cual d,enueaüra Ia vatfde¿ de nuse*
tro ¡uoced.fnlenüo.

Tod¿e lae muesüraa soa eelÉof¡enes puriff,cad,oe¡ ya gue

ae üraba ds oompueatos blen oonoeLd.os s61o se menalonsn lae
oonsüaqües f lefosgr

Ie¡b¡üll ciclohe¡(aaone tran¡ oROciclohe¡(aaone t*Írts ofi' - l'+98t1. Aloeofor pofo :

Clalohepüanona a*' - 1"4165. Ete¡r netfl. esbrona po

Aceüona 4O . f"559gi ueütl eüll seüosg "fO - 1.5?90¡
nglil laopropÍI oetons ofit - I"'88e¡ neüil üerbutLl ceüona
ofru . -L.rgfr pe '� mq:. clcropenüaaona ofro . r"4568. 2 M6-
tit cfotopenüanone "fro - 1.4t6,1" ,i üeü11 iiofoB"ntu'ron* nfr5
¡ l.45eo. [¡ineüit al+r+ clolopeuüa¿ona "i*. ]*t+1É5" F*^ó-
rro u, clol,opentanosa pÉ * 58*59 (e-ge")" Cfalouexaoona nI9 -

l.¿1495 . 2 ¡ilstfl ofctohexanona 4t 
* Lot+t+4?" LtA, DlnEüfi of

cLohexanona 4U 
- I"¿+459" Irrsütl alclohcreoora I¡g | 169" "

4 lleütt alaloberatr{rtrE pÉo Ul, 4 llerbutfl atclohexgrnonÉ p.fo
49*o ? B.rono atelohexano¡¡a ps. * F9*.60 (? nn.l ofrI ' 1.5I4I¡
? Brouo 4 l[erbuttl oislohsranona oÍs pof,o . 66o5' 2 Brono 4

L79.5. oü' - 1"4165. Ete¡r netfl ' esbrona pof,o
ü 168-1690" [anosüeuora p+fo : I l l*115o " 1, Colestanona pofor

tr
150-ltto A**I ColegtÉnona pof o - ?b?T, A5-, Colesüatrosa po

f o 124-1260 "

$HEWpgg"
rne rEEultad,os obüenldoe gc dan es Ia üabra vrr" f,on vg

loree d,e las Éreae de absorclón Lnüegrada, ponen d,n manfff.et-
to qlut en las clclo¡naüenonae baJa eI velor de A por la pr6**
erusLe da uq grupo neüllo, tanüo en Ie poalolón u, cono e¡ Ia

F"
Ips valorea d,el coofÍote¿te clÉ exül.naíén nolar Eo go[

flclsnteneqto precleot para osüableocr saüas comelaclonee¡

gu
*
-

"url

d,cbld,o a guÉ egüÉ euJeüo a f,aoüorÉF como eI ancho y Ia alüureNeevia docConverter 5.1
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üe Ia banda. LoÉ valoree de A lnvolucran A VVA Y psresea*

náe rltl les para este üiBo de relaslo¡¡es"

Un f,en68ego acneJanüe sB obserya en laa cfcloheranonasi

Ioa gfupoe neüilo basen baJar eI valor dc A en ralacf6n oo4 *

Iae cetoÉag ao sueülüuldee corrsglpqd.leqtae. AdBüÉs Dued-l no

tarac guÉ Ia 2r2-f,tnotflalolohexanona ülchc u¡l Yalor uás baJo

quÉ Ia 2 npttl.otslohaxasons¡ eln anbargo, Ia 5 netllolclohaxg

no¿B ülane un valor üe A rayor quo eI de la olsl'ohs$anosst *

SlenBre qug un Brsütbuyenüe satá sttuad.o en ls poÉf'oi.6n E aI

g¡,upo Cerbontlo ee obselva gue ba¿a Ia fnüensfdtad de Ia band'a

üe absOrAf6u lnüegfad8" Esüoe reFultadloe augLersn guo proba*

blerenüe hay dos f,asboree que pueden Oll6rer al mlsmo tiamBo"

sr prtmero, al afecto lnduativo ttel grupo arqullot quo üfesde

a Aune[üar el velOr tte A y¡ cI SegundOr e¿ Ogüe SBaO Bgrtese
náe LnportanEe, es rle nabr¡raleza eptérLca e fnfLrrye abaüfenÉo

€Be val.o8o
Sc sabe gus ha:¡ nrrohoe faCüo¡l6É qug afeOüan }a forna y -

la lsüsngidad d,e lebanf,a dte absorotón €4 eI LnframoJo¡ rB18*

cioosüoa BrfnclpaLmnüe son lsa L¡üeraociones ds los nonasüos

eldAürlooÉ y nagndüfaoe Plesenl¡ee en le nol'ÉcuLe y qne sB üt8*

nL,fieaüan en Ia vl,braol6n" ll,smog esconüraflo gus los ualoreE

obüenlf,osr pusüo.r *pllcarse ea forna enpf,rfoa e¡¡ funclón de *

los $ctores eetír icos e Índ'uctívos"

CNIONA$ ATIFAITCASü
Un cj€mplrt lnüeresante, en el. qus subos efecüos pueclen

haserse paopablee¡ ea eI d.e lae oeüonae alffátiaae, cotso sss-

t irna¡ metl l  eui l  ceüonal net i l  f ,eopropl l  cetoaa y net l l  üerbg

ti}  cetona, r; t{ fog valoree para A Bon l ' | I f  l "B5r 2"?O y 1"40

unidadesf rerrpeoülvaflente. (Sn eatas oeto¿ae aclclfcae so ob*

ürene eL ¡nír,no orden en loe valoree d,e A L/A, 
(lF.5r 16.41

20.I y 8"5)r pero no eE rtr  conportaaienüo general)" En la,e *

üree Brlmer:ae oeüonaer BI lncrenenüo pueüe aüribuirse aI efec
to inducü vo que crecÉ ea el u.ieno ord.an¡ ltero en la plnaaolg

oar eI velor d,e A ea d.t edLo 1.4O ulrl.dadss y eeüo es probablg

n-,nüe delrdo aI efecto eetdri.ao del gru6ro terbuüflo sobre sl,

oarboailo" Es lnd,uüable gue ha de h^abef un efeato senejanüe

rn Ia nebil lsoprOpLl aeüosn, e61o gu6 el lnducü¡-üo 8s predo-

ninanto o

J
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sfl.
c-cI,CI.PFlIvBANoNas.
DI valor d.e A Bara la cLclopanüanona es 4"66 u¡fd.aües y

I¡ara Ia 5 uetll dLclopenüanona ee ?o5O" Seba df.ferencia pue*

dle d.eberee al efeoüo lnduotlvo deL grupo neülloo EE Ia 2r4u4t

trL.ueült oiclopenüanonar la fnts[sldad d,eerese basüe L"W un!

dedes haatÉndose máe atgnf,ffoatj.vo aste desoenco por Ia conJg
gaalóa de los d,os efectosr oI f.oduaütvo y eI eat6rlcor pr¡il lég

d.oEe prsyer que É1 úlüfno es el de ¡üsyor lu.fluancfan aapecfa|
nente por eI grupo nstilo d.e Ia poefct6n q, trl Sruprr oatóqfco"

I¿e oiolopentanonas d,an usuaLneste rlos náxinos de abaorsf,6n *

debldoe a la vlbracl6q llneet tl¡I oarUonilo$r p€to €tr laa

oondlol,onss üe eEüc ürabaJo (Ua¡6 ¡caoluslón ds longftudes d.c

onda) r sólo Bpareos uaa banda gue fue Ia usad.a Bara l.oa cál,cg
los. Sl. valor de A para Ia a brono ciclopenüanons aon rÉBpeg
üo a la afclopenüanona alguo Ia nLsna üendencle quo las oür*ae

a bal,o ololoeloáaonaÉo
EI aleanfor tlone A - 2"7$ untflsflsg qu€ cB ngJror que

cualquf.c¡a de las ololoho¡snouae eaüud.ladaso Sa condecucnclao
dE acuerdo con Eu L"* y €l valot üÉ Ar eate conpueato ül.eas

un ooupo.rüanÍsnüo nÉs aeueJanüe a laa olaloBenüanonas quo r *

Iae cial.ohaxaaonaao El, vcl,or ile A nayor gue eI de la oiolo-*
penüaaonn, Eo ütsng uDfi expltaaelón f,Be.onüe y qutzá sss ls*
fluf.do pol lss 1süeraaol.onee, cono corrsecuenola ds los üres -

sfcloe guÉ eeüán ¡reeenbea sa la uolásul,a.

clcl¡ormnalÍoltaB"
I¿oe valores de A para Ie alolohexanonar Ia E ¡ostll ciclg

hexsnoua Í ?rE dfnfrüil clslohexanona aon l"4pr ?.I4 y I.6e
r¡nldadcar gu6 ¡queatran cla¡anenüo Ia f.nporüancfa d.cl efeoüo *

eatdrlco" EI efecüo gue Bued.e aürLbuf¡se a Ia lnüeracoi6n dL

BolodiBolo no eB lnporüanüe¡ porque Eo er6o que cI grupo ms*

ü11o no coatrlbuye en for¡na ai.gnlftcaüiva eobrc eL dtpolo d.e
Ia csüon¡o

Da rrna narera genelal, Ie freouenafa de vfbracl6n Lfneal

de la r¡¡16u carbono oxfganor EÉ lnorenenüs ca aguel'Ias ceüo**

nts afclloaa e¿ les que eI ángulo C-C-C eB nerror d,e I2Oo, da-

btrlo a gue sa drff.culüa Ia hlbrfttasi6s sPE y deoreoc ea lae -

ocüo¡ae aafaltcas ¡a¡rlffcadaer t[ lae guü laa repulsl,ones en*

üre Loa auaütüg.yenüee no unl.dloe oqüre sl abren el Éagulo C-G*
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{r.i'i '
f;jo lra var*.act6¿ de la frercu€ncia du ,;:i t-rnafil$n lfneal pu*crm
d.Eberse al canblo üe la csnstante d.e fueraa d.s la r¡ni6n narbo
no o*fgeoog}, co¡ro conaecweacla d,el canblo d.e hlbridacl6n.

Ss Bosible gue un f actor d.e eeta clasa eea eI f,€EpofiBa**
ble d,e las variacioneÉ dé loe vaLo¡es d,e Ao tla 5 netl,l clclg
hexanona, tlese un valor náe alüo que 61 de la cl,slohexanona.
Pueebo qu6 en este csgo no s$l.st6 sfecüo eatÉrfco en la poel-
ef én F al grupo carbonJ.l.o, Este inarensnüo pued.e aüribuiree f,
un peguef,o efecüo iaclucüfvo det grupo neü11o88" üonee et aI
encpnüt""oo# go* un balógeno Bn la Boslct6n e a un carbonilo
baJa eI valor d-e la tatenstd.sd. cte ebsorci6n inüegr.ad,a y que
el rrn gfupo elecüroncgativo baja eL valor de A¡ u"u, grupo cono
un alquflo nanifesüarfe un efecüo cc¡¿ürarl,o. IÉs valores cle
La 4 neti l  y 4 terbuti l  c iclohexaaonaa (I"91 y 2,O6)r ro pu6*
den debessÉ al efecüo eetérioo que ee prácüfcanenüe nulo, n{
aI efecüo lnd.uctfvo del grupo alqullo gus está Boparado pof -

doa grupos netflenosr pof 1o que dcbe haber oUra gauaa qus *-
prod.uae eI abatlnienüo d.e los veloreg r1e A"

ffio-llo cIcI$HETAI{ot{As "

rn lntroduccj,6n de un áüono de b¡omo en ra poelcldq s, al.
EJrupo carbonllo efeota coneid,erablenenüe la frecuenof.a de Ia
baada de abso¡cién" un áüono d.e bromo etr ra poeicidn a en la
cfclohexanona desplaza La freouencla de Ia band.a aproxfnada-*
uente 16 cn-l cuand,o eeüá en posicf6n ecuf,üorla1 y E a I *r-I
auand,o éa axtall5o

r¡a fnteasld,ad de l.a banda der carbonflo sÉ red,uce por la
presencia rler har6geno sn urxá forna einilar" se obtiene ug *
valor d.e 1".F1 u¡rldailee (t+6fr de red.ucción)r Er Ia brono cr ol.*-
clohexanona cuand.o er bromo esüÉ er ra poaJ.ci6n ecuaüo¡isl. y
?'og uaid,edee (Lff i  d,e reduceidn), cuando es É¡ülalo Esüas re*
duacionee de la lntensfdad, junüo con eI despl.azeniento ya Bg
¿islad.o en ra frec$e¡rcia d,e eugorcL6n rlel Erupo oarbonllou pug
d,err Ber üttlee para carecüerl.zar ra configuracl6n deI halége*
no en laa ceüonae halógenas en Ia ¡roaioldfl cro

Cooparand"o Los valoree de Ia cl,cl,openüanone (4.96), con
el valor de ra brono a cialoBenüanona (ereD, enconü.ra$os la
nfena reducción (t'ffi) etr la inüenstdad. de I-a banüao Sn cons6
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ouencl-a, Ia oonflgureal6n axial d,e los euetibr¡yentea en eI ef

cloherano y la conftÉiuración de éstoe en sl anÍIlo del cfclo*
penüano, pueden considerarso gimtl.aresr 1o cual sa comobora
por el heaho de quo 6n anbos ceaoa eaüán casl Berpendlculares
aI snad.o plano horlzonüal dol anllloo

Ee por Io üanüo Lnüe¡esenbe heoer noüaf quo en eeüos doa

ca6oÉ, en l.os gue 61 halógeno tLeac una E€or€trla slnllan con

respecto aI grupo carbonllo y aI plaao d.E Ia nolácula¡ la ln*

üensid.ad desoie¿d.e en la ml.sna PxoBofción"
E¿ Ia 4 terbuüil clalobertartona, A, ee 2"O6 unidadee y eg

üe valor rtisnlnr¡ye a I"89 (8"5É)r or¡ardo so lnüroduoe un áto-

mo da bromo en Ia Bosiclóg axial." Eaüe d.eEce¿so es bod.avfa *

naJ¡or ouando el brono eeüá €n poaicidn ecuaüorlal (l.Fl unfdg
d.éso ?;lfr ee d.isninucl6n)"

En a¡oboe sasoa, Ie Lnüe¿eld.ad. nÉs baJa no sncuestra srr r

eI conpuesto que ülene eI hal6geno en aonfiguraol6n scuabo**
¡ ia I "

CICTSHEHTAT{OSA "
El valor de A (2"15 unfdades) para eeta cotosÉr €H nenof,

gre el de Ia ctctopenüanona y el d.e la afctohexanona y eeüá *

en co!.oordancla rasonable con eI valor dc ?.?1 recienEenenbe
publleedo por Biirer y Guuüh*"ü9?.

t

S€ eebu¿fó üenbfÉn el oomporüanienüo d.e algunea ceüonÉe
eeterold.ales, para comparar nr¡ggbrog valoree con Los puniliaa-
d.oa por obros J.nveeüigad.ores y loe reaultadoe ee d.an en Ia üg
bla VIII" Hay algunos hechos que d.eben d,encf.onarst¡ I,a [s*
noEtenona (e"}e rrnld.adee), que ¡rued,e conefdersrÉe como r¡n ,ie.rt

vad.o qfi, dlseüil, rte rrn 3 aebo esüeroJ.de, tfene un valo¡ nÉs ba
jo qre Ia colestanona (,2"72 unfdad.oa)¡ el Ster ¡rct{If,co d,e La
getrona, una ceüona clalÍcs de F ¡nle¡nbrogf tlcga un velor nÉ*
yox (2"80 unld.ad.es) go* una aeüone de un anll-lo d.e geÍsr coüo
Ia oolesüanona"

I¡a lnüensld,ad de una ceüona a-F no saturadar como la
tt

f-coleaten-]-one (1"5e "nt-d,adeg) r es nucho nág alto qu6 eI de
Ia coleetanona" I.¡B lnüenaldad. de una ceüona F-T trs saüurad.at

cono la A5*colesüen-]*otra (e.82 uqÍdadae)¡ eetá anü;re loe va*

lorae de la s'turada y Ia c*F no saüuradae poslendo de nsnLr*Neevia docConverter 5.1



fleaüo gue al afecto del ilobls enlacs 8n tBB
nanola honoal{rroatl) ¡ pued,r tanbf6s noüarsc
an eI fnfrs¡roJo"
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