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1 N T R O O U e e ION 

La resonancia magnética nuclear, es actualmente reconocida como la 

técnica de mayor valor en las investigaciones estructurales de las moléculas -

orgánicas. Sin embargo, la aplicación de la RMN se había visto restringida por 

la poca variación de los desplazamientos químicos de los protones con respecto 

a cambios estereoquímicos en las moléculas. 

El conocimiento estereoquímico de las moléculas implica dos aspectos, 

el dinámico y el estático. En el aspecto dinámico, la estereoquímica involucra 

la reactividad de las moléculas, situación de gran importancia para la compre~ 

sión de las diferentes reacciones orgánicas. En el aspecto estático la estereo 

química es determinante para el manejo de términos tales como conformación y -

configuración. 

Uno de los problemas que presentó inicialmente la RMN, fué la inevi-

table superposición de señales ocasionadas por la similitud de desplazamientos 

químicos para hidrógenos que soportan medios magnéticos semejantes en una de-­

terminada molécula. Entre los métodos para modificar el medio magnético de los 

núcleos atómicos, se pueden citar, el uso de disolventes aromáticos y el uso -

de instrumentos de mayor c~pJcidad en el campo aplicado. 

Recientemente el uso de compuestos de coordinación de Lantánidos ha 

revolucionado esta técnica puesto que ha dado lugar en muchos casos a asombro­

sas simplificaciones de espectros complejos, que complementado ésto con el ad-

~ venimiento de equipos multinucleares, controladores de temperatura y sistemas 

computacionales han proporcionado a la RMN una aplicación fantástica y versá-­

til dentro del análisis químico. 

Recientemente la RMN ha sido ampliamente aplicada al estudio del aná 

lisis conformacional y configuracional de las moléculas orgánicas 1 
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II G E N E R A LID A D E S 

ESTEREOISOMERIA 

Los productos conocidos como estereoisómeros se pueden dividir en va-

rias clases, basadas en dos características independientes, y a la vez comple--

mentarias que son: las propiedades simétricas de las moléculas estereoisómeras 

y el proceso por el cual se pueden interconvertir. 

La clasificación por simetría se apoya en el criterio sencillo en el 

cual una molécula y su estereoisómero están en la misma relación que aquella de 

un objeto cualquiera a su imagen en el espejo, de tal forma que esta imagen pu~ 

de ser superpuesta, ó no serlo, con el objeto original, dando orígen a los es--

tereoisómeros conocidos como enantiómeros cuando la imagen no puede ser super--

puesta. De tal forma que los estereoisómeros o son enantiómeros o bien son dias 

tereoisómeros. 

Para que una molécula exista en formas enantioméricas debe ser disimé 

trica. La presencia de un átomo de carbono asimétrico, sugiere la posibilidad 

de que una molécula sea disimétrica; sin embargo existen moléculas sin átomos 

de carbono asimétricos y no obstante son disimétricas, o bien, moléculas con 

átomos de carbono asimétricos que no son disimétricas. En base a estas caracte­

rísticas, resulta más fácil predecir la disimetría de una molécula mediante el 

análisis de su simetría; y esto se logra, clasificándola de acuerdo con los ele 

mentas de simetría que la molécula posee. Tal sistema de clasificación se cono-
2 ce como Grupos Puntuales • 

La distinción entre los términos asimétrico y disimétrico puede esta-

blecerse de la siguiente manera: una molécula asimétrica es aquella que no tie-

ne ningún elemento de simetría y forzosamente será disimétrica, sin embargo una 

molécula puede tener ciertos elementos de simetría y ser disimétrica. Por otro 
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lado, las palabras quiral y aquiral se usan también para significar disimétrico 

~ y no disimétrico respectivamente 3 

,~ ATROPISOMERISMO 

Dentro de las moléculas disimétricas una parte interesante es aquella 

en donde se presenta la situación de que para un compuesto, una conformación en 

particular es la entidad disimétrica. 

Los isómeros conformacionales tales como la forma oblicua y la anti -

del n-butano, son entidades discretas que pueden en principio ser aislables. 

Sin embargo, no se pueden aislar a temperatura ambiente, debido a que la barre-

ra energética de interconversión es bastante baja y por lo tanto se intercon- -

vierten con extrema rapidez. Sin embargo desde 1920 se conocen isómeros de este 

tipo aislables a temperatura ambiente, y entre los primeros en ser descritos es 

tán los derivados de difenilos o-sustituidos, motivo para el cual a este fenóme 

no se había llamado isomería de difenilos 4. 

El término atropisomerismo se usa para identificar cualquier tipo de 

estereoisomerismo ocasionado por la restricción de la rotación de un enlace sen 

cillo, y en donde los estereoisómeros usualmente son aislables 5. Debe aclarar-

se que la transición de isomería conformacional a la atropisomería no está bien 

definida. Normalmente a temperatura ambiente una barrera de 16 a 20 kcal. Entre 

los isómeros rotacionales permite su aislamiento; lógicamente a temperaturas 

más bajas serán más fáciles de separar 6 

Este tipo de atropisomerismo se ha encontrado principalmente en dife­

nilos, dinaftilos y compuestos análogos 2-4. 

DIFENILOS 

Aún antes de conocerse el término conformación ~ y el análisis rota-­

cional del etano y derivados 8-9, ya algunos investigadores habían propuesto 
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que los difenilos O-sustituidos podían existir en forma no coplanar 10. El án­

gulo y el giro libre entre 105 dos anillos dependerá del nGmero, tamano y na tu 

11 raleza de los grupos en la posición orto de cada anillo 

Esta desviación de la planaridad ocasiona que un difenilo tetra o-sus 

tituido adopte una conformación (la más estable) asimétrica, y por lo tanto di 

simétrica si los sustituyentes son diferentes; esto es, X f y y X' f Y'. 

x X· 

y y' 
CIS 

x y' 

y X' 
T RANS 

Una evidencia en apoyo de la no coplanaridad de los difenilos se en­

cuentra en el análisis del espectro de UV del difenilo no sustituido que tiene 

una A max = 249 mu (s 15000), pero cuando se introduce un metilo en posi-­

ción 2, A max = 237 mu s = 10500)12; si son dos los grupos metilos en las -

posiciones 2 y 2', la banda del difenilo desaparece y el espectro de este com­

puesto se parece al del o-xileno 13 . Es importante senalar que la ausencia de -

la banda del difenilo en el último compuesto se debe a la llamada "inhibición 

estérica de la resonancia" entre los dos anillos. 

En el espectro de UV del difeni10 sin sustituyentes se tiene una - -

A 249 mu, ocasionada por la gran delocal ización de los electrones 1T en max 

tre los dos anillos, como se observa en la siguiente estructura contribuyente: 

0=0 ~ e 
- -
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Sin embargo, se ha demostrado que los dos anillos no son completame~ 

te coplanares sino que forman un ángulo interplanar de 40° l~.y que sólo se -

pierde la delocalización de electrones cuando los anillos forman ángulos mayo-

El análisis conformacional de difenilos o-sustituidos fué realizado_ 

inicialmente mediante estudios de difracción electrónica y de momentos dipola­

res. De estos estudios se propuso que difenilos 2,2' di sustituidos adoptaran -

una conformación cis nocoplanar 16. 

Recientemente la RMN y el uso de reactivos de desplazamiento aporta­

ron valiosos resultados que sugieren para los difenilos tetra o-sustituidos -

una preferencia para la conformación trans, cuando los sustituyentes sobre ca­

da anillo son diferentes 1 

Debe señalarse que estas sustancias están caracterizadas por una 

gran actividad óptica como resultado de la naturaleza de su cromóforo 1~ La ac 

tividad óptica para estos compuestos está asociada con 10 que se conoce como -

cromóforo inherente disimétrico, conduciendo a efectos Cotton que pueden ser -

investigados por DOR o por O C. 

Varios estudios d~ DOR y OC de difenilos, dinaftilos y diantrilos -

han sido descritos, proporcionando amplia e importante información acerca de -

10 que estos métodos pueden ofrecer para el análisis conformacional y configu~ 

racional 18-20 

Las transiciones en el espectro de UV de difenilos, dinaftilos y co~ 

puestos análogos disimétricos proporcionan efectos Cotton cuyos signos refle-­

jan conformaciones y configuraciones absolutas. La siguiente figura muestra -

las curvas de OC y UV, para el (S) 6,6' dinitro 2,2' dimetil difenilo y la de 

DOR para el enantiómero (R) 20 
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El máximo positivo en 251 nm en OC corresponde a la transición 1T-¡r* 

observada a una longitud de onda de 260 nm en el UV y el máximo negativo en 

298 nm en OC está relacionado con la inflexión en el UV a 310 nm. Al máximo ne 

gativo en 350 nm en OC está asociada con una transición la cual aparece en el 

UV, todas estas observaciones son características de la configuración (5). 

La curva de DOR que se presenta para el enantiómero (R) muestra dos 

efectos Cotton. Uno positivo cerca de 330 nm y un segundo efecto negativo en -

260 nm. Las configuraciones que caracterizan a los estereoisómeros (R) y (S) -

se expresan por los signos opuestos en sus respectivos efectos Cotton. De tal 

manera que las curvas de DOR y OC utilizando efectos Cotton presentados permi­

ten asignar configuraciones, puesto que los difenilos (R) son caracterizados -
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por un efecto Cotton positivo y los difenilos (S) presentan un efecto Cotton -

20 negativo 

CONFIGURACIONES DE DIFENILOS 

Los difenilos tetra o-sustituidos caen en una clase de asimetría co-

nacida como axial. El problema de nomenclatura de los enantiómeros de difeni-­

los se puede resolver con el sistema (R) ó (S) de la regla de Cahn-Ingold-Pre­

lag 21 

Si se observa un difenilo en una determinada conformación en la cual 

los dos anillos son colocados perpendiculares entre sí a lo largo de un eje -

constituido por el enlace sigma entre los dos anillos y se proyectan los cua--

tro sustituyentes sobre un plano en ángulos rectos al eje, se obtiene una re-­

presentación del difenilo semejante a la proyección de Fischer 4 

b 
e 

¡,. .. ,R 
b . a 

~. 

' . . ' 

d 

Donde la regla que se aplica indica que los grupos cercanos preceden 

a los lejanos, siendo entonces la secuencia, a - b - c - d la que determina el 

sentido del giro. Es importante para que se aplique esta nomenclatura que la -

línea horizontal siempre represente a los grupos cercanos y la vertical a los 

grupos lejanos. 

METODOS PARA DETERMINAR LA PUREZA OPTICA 

La pureza óptica se define como la relación de la rotación específi-

ca para una sustancia [a) dividida entre la rotación específica para uno de -



los enantiómeros de esa sustancia [A] 22 

p _ [a] 
-W % P - [a] 100 " -W x 
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Algunos criterios de pureza óptica han sido util izados pero ninguno_ 

de ellos es completamente confiable debido a que las resoluciones a menudo se 

consideran completas o totales cuando el enantiómero o diastereoisómero crista 

lino precursor no cambia su punto de fusión o su rotación en posteriores re- -

cristalizaciones ó, cuando los dos enantiómeros se obtienen con igual pureza -

óptica. 

Actualmente existen métodos mas confiables para determinar la pureza 

óptica entre lOS que se pueden mencionar: dilución isotópica 23, resolución cl 

nética 2~ métodos cromatograficos 25 y particularmente la RMN que ha dado exce 

lentes resultados 22 

La determinación de la pureza óptica por RMN puede llevarse a cabo -

por la medida de la relación de los diastereoisómeros precursores o por la me­

dida de la relación de los enantiómeros, sin involucrar la separación física -

de los diastereoisómeros ó de los enantiómeros. 

En un principio tal determinación requiere de la medida de dos pará­

metros asociados. Uno que corresponde a una propiedad intensiva dependiente de 

la estructura y que debe dar valores distinguibles para los dos isómeros; el -

otro es un parámetro extensivo que debe ser independiente de la estructura, y_ 

debe proporcionar una medida de la cantidad relativa de los dos isómeros. El -

desplazamiento químico y la intensidad de la integral, en RMN, constituyen los 

dos parámetros antes citados, puesto que los núcleos en ambientes quirales son 

anisotrópicos. 

Considerando los enantiómeros de la l-fenil, etil a~i~,: 
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Los dos grupos metilo en los isómeros están colocados en medios enan 

tiomorfos, en consecuencia la influencia magnética de esos ambientes es idénti 

ca y por lo tanto no hay diferenc}a entre los desplazamientos químicos para _ 

los metilos de los dos enantiómeros. Esto es cierto puesto que los espectros _ 

de RMN de enantiómeros son siempre iguales cuando se determinan en disolventes 

aquirales. 

La reacción de la mezcla racémica de la 1-fenil, etil amina con el 

cloruro de (R) o-metil mandelílo produce dos amidas de configuración RR y RS _ 

respectivamente. 

Estos derivados presentan características diastereoisoméricas y difi~ 

ren en el desplazamiento químico de sus señales en RMP en mayor o menor grado,_ 

dependiendo de las pOblaciones conformacionales y del efecto de grupos altamen­

te anisotrópicos. En la siguiente figura se presenta una parte del espectro de_ 

RMP de la mezcla 1:1 de los diastereoisómeros (amidas) 22 
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En 4.2 ppm se observan dos singuletes debidos al metilo unido al gr~ 

po metoxílo, correspondiendo cada singulete a cada uno de los diastereoisóme-­

ros; de igual manera las señales para el metoxílo y el metilo de la amina se _ 

presentan por duplicado con una relación 1:1 entre éstas. 

Si el cloruro de (R) o-metil mandelílo hubiera reaccionado con una _ 

mezcla parcialmente resuelta de 1-fenil etil amina se obtendría el mismo par _ 

de amidas (RR) y (RS) pero en diferentes proporciones, de tal forma que la re­

lación de las integrales de las señales de RMP para que a y a' proporcionaría_ 

la relación molar de los dos enantiómeros en la mezcla parcialmente resuelta. 

En el caso de que en el espectro de RMP sólo se representara una sola señal se 

tendría un producto ópticamente puro 26 

En principio, antípodas ópticos pueden ser diferenciados para identl 

ficación y resolución combinándolos con un reactivo ópticamente puro, mediante 

el exámen del espectro de RMN de la mezcla, diastereoisomérica resultante. Para 

que sea útil este método las diferencias de desplazamiento químico para una se 

ñal en los diastereoisómeros debe ser lo suficientemente grande para no permi­

tir sobreposición de tal manera que la integración se pueda llevar a cabo. El 

buen resultado de este método puede asegurarse si se consideran los siguientes 

puntos: 



11 

a).- Que la reacción de los dos enantiómeros con el reactivo quiral_ 

sea cuantitativa, de tal forma que la relación de diastereoisómeros refleje co 

rrectamente la relación de enantiómeros. 

b).- Que durante la reacción de combinación no ocurran procesos de -

racemización o equilibración. 

En base a estos puntos es también importante como seleccionar el - -

reactivo ópticamente puro para lo cual se ha sugerido el siguiente criterio 2~ 

El reactivo debe contener grupos que presenten su señal en RMN como_ 

singuletes y debe además tener grupos altamente anisotrópicos que incrementen 

la posibilidad de la no superposición de señales. 

Raban y Mislow 2~ compararon la exactitud de este método, con el mé­

todo cromatográfico al examinar una mezcla diastereoisomérica preparada a par­

tir de l~(o-fluorofenil) etanol con cloruro de 1-fenil propanoilo, resultando 

valores casi idénticos por ambos métodos. La misma utilidad demostró este mét~ 

do cuando fué probado en casos donde la pureza óptica era conocida por otros -

métodos 29 

Como se dijo anteriormente uno de los problemas que involucra este -

método es la racemización, la cual puede ser evitada mediante el uso de deriva 

dos de ácidos sin hidrógeno en alfa. Uno de estos reactivos que ha sido desa--

rrollado y cumple con estos requisitos, es el ácido a -metoxi, a-trifluoro~ 

metil fenil acético (MTPA), el cual inclusive se encuentra disponible comer- -

cialmente en forma enantiomérica pura. Este reactivo ha demostrado buenos re--
3D sultados en el análisis de mezclas racémicas de alcoholes y aminas 

guientes 

Entre las ventajas que proporciona el MTPA se pueden citar las si- -
27 

a).- Marcada estabilidad hacia la racemización. 
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b).- Buena separación de senales en RMN en 1H y 19F en las mezclas -

diastereoisoméricas. 

c).- Se puede utilizar en el análisis de alcoholes y aminas mediante 

la formación de ésteres y amidas. 

d).- util en mezclas diastereoisoméricas hasta de 20 mg. 

El MTPA también ha permitido el análisis de bases enantiómeras por -

el exámen de los espectros de RMP de las sales diastereoisómeras resultantes, 

que se propone existan como pares iónicos en solución de cloroformo 31. 

La RMN también ha demostrado cierta utilidad en el análisis enantio-

mérico, cuando la mezcla racémica se coloca en disolventes quirales, en donde_ 

el ambiente diastereoisomérico para cada núcleo de los enantiómeros proporcio-

na diferencias de desplazamientos químicos en las senales de RMN. Los ambien-­

tes diastereoisoméricos resultantes del uso del disolvente quiral, se conside­

ra que son provocados por interacciones sol uta-di sol vente, como puentes de hi­

drógeno o interacciones dipolares 32. Sin embargo este método tiene muy poca -

aplicación al originar diferencias de los desplazamientos químicos para cada -

enantiómero muy pequenas ( ~ 0.04 ppm) , y en algunos casos las señales del di 

solvente congestionan además el espectro de RMN. 

Sin duda el método más novedoso y sencillo para determinar la pureza 

óptica por RMP es el uso de reactivos de desplazamiento quirales, por lo que -

antes de discutir este método se citarán algunas características importantes -

de los reactivos de desplazamiento. 

Los reactivos de desplazamiento se usan en la RMN para reducir la -

equivalencia de núcleos al modificar el medio ambiente magnético. Dentro de es 

tos reactivos los compuestos de coordinación de metales paramagnéticos han pr~ 

porcionado buenos resultados al ser usados. De los compuestos de coordinación 
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se ha encontrado que los más útiles son los derivados de S-dicetonatos de 

lantánidos, los cuales al ser fluorados incrementan su poder de desplazamiento 

inducido. 

El procedimiento usual consiste en agregar cantidades conocidas del_ 

reactivo de desplazamiento lantánido (ROL) al compuesto bajo estudio en un di­

solvente y graficar el espectro de RMP después de cada adición. 

El ROL consiste en un compuesto metálico hexacoordinado que fácilmen 

te aumenta su número de coordinación en solución. Al aceptar a otros ligantes_ 

33. El sustrato coordinante debe presentar en cierto grado basicidad de Lewis. 

La adición del ROL al sustrato coordinante en una solución conduce a la forma-

ción de una mezcla en equilibrio tal como lo muestra la siguiente ecuación: 

(ROL) + (S) ~ (ROLS) 

donde (ROL) Y (S) son las concentraciones del ROL y del sustrato respectivame~ 

te, y, (ROLS) es la concentración del complejo reactivo-sustrato. El equili- -

brio en la solución entre estas especies es rápido en el tiempo de barrido de 

la RMP de tal manera que la señal graficada, es un promedio de los diferentes_ 

medios ambiente magnéticos para un determinado núcleo ocasionando una expan- -

sión diferencial del espectro 34, Por tal motivo el uso más importante en la -

RMP de los ROL es incrementar la resolución ocasionando en muchos casos espec-

tros de primer órden. 

Normalmente el límite de la simplificación en el espectro lo consti­

tuye el límite de la solubilidad del ROL en el disolvente utilizado en el exp~ 

rimento. 

En el complejo reactivo-sustrato, la interacción entre el ión para-­

magnético y el sustrato es la que ocasiona los desplazamientos químicos del 

núcleo. Dos tipos de interacciones entre el ligante y el ión paramagnético se 
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han propuesto, la de contacto y la de pseudocontacto, refiriéndose con el mis­

mo nombre a los desplazamientos químicos causados por estos mecanismos. 

El desplazamiento por contacto ocurre por interacción directa de - -

electrones y núcleo magnético, consecuentemente los desplazamientos ocurren -

por movimiento de la densidad electrónica de los electrones no apareados del -

metal hacia el ligante mediante la formación de un enlace covalente y por lo -

tanto la eficacia de este mecanismo depende del grado de covalencia de este e~ 

lace 35 

El desplazamiento por pseudocontacto es causado por una interacción_ 

dipolar entre el núcleo y la magnetización electrónica del ión paramagnético 3~ 

la distinción entre los desplazamientos por contacto y pseudocontac­

to es importante para entender mejor que factores afectan los desplazamientos_ 

inducidos por lantánidos eDIL). la teoría de que los lantánidos actúan por un_ 

mecanismo de pseudocontacto está basada en el alto carácter electropositivo de 

estos metales y el alto apantallamiento 36, de los electrones desapareados de_ 

los orbitales f, sin embargo se ha observado que al menos el 1% del desplaza-­

miento es ocasionado por un mecanismo de contacto 37. 

Considerando que la interacción de los complejos de lantánidos es -

principalmente por pseudocontacto la distancia de los núcleos al sitio de coor 

dinación es importante, puesto que el DIl es inversamente proporcional al cubo 

de la distancia promedio al metal. Esto se puede entender fácilmente si se ob­

serva la diferencia de resolución de los espectros de RMP del n-heptanol con -

Eu (dpm)3' 
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(b) 

(Q) __ Jd 
20 15 10 5 Oppm 

(a) n-heptanol en COCL3 

(b) n-heptanol más Eu(dpm)3 en COCL3 

La presencia de más de un sitio básico en el sustrato complica la i~ 

terpretación de los desplazamientos medidos, puesto que estos representan la -

suma de las interacciones del ROL con cada uno de los sitios básicos 38. 

Todos los lantánidos podrían ser usados como complejos en ROL si no 

fuera por el ensanchamiento de las señales causado por algunos de ellos. 

Además es importante al seleccionar el lantánido la magnitud del des 

plazamiento pretendido, pues contradictoriamente los que mayor desplazamiento_ 

inducen son los que causan mayor ensanchamiento de las señales. El europio y -

el praseodimio son los metales paramagnéticos más convenientes por su poco en-

sanchamiento de las señales y gran desplazamiento químico inducido. Estos meta 

les resultan complementarios pues mientras el europio ocasiona desplazamientos 

a campo bajo el praseodimio los origina a campo alto, proporcionando con esto 

una gran ayuda en casos en donde una determinada región del espectro está con­

gestionada. 

Los ROL están constituídos por 3 grupos 8-dicetonatos coordinados_ 

al lantánido, son estables al aire, solubles en disolventes orgánicos, expan-­

den su coordinación al aceptar más ligantes y generalmente presentan espectros 



16 

de RMP muy simples; éstas son cualidades deseables en el RDL. Entre los reacti 

vos más usados se pueden considerar los siguientes: 

-o. -O. 

:Eu 'Eu 

O- 0-' 

3 t-Bu 3 

Eu (acac) 3 Eu (dpm)3 

La introducción de átomos de flúor en los B -dicetonatos mejora la 

solubilidad de los ROL e incrementa la acidez del metal originando un mejor -

grado de asociación con el 1igante del sustrato, proporcionando con esto un ma 

yor OIL. En este caso tenemos: 

-o 

>---0" 

3 

La basicidad del 1igante es un factor importante para predecir la m~ 

yor efectividad de la asociación con el ROL y provocar un mayor DIL sin embar­

go también debe tomarse en cuenta el impedimento estérico. De los grupos más -

eficaces para asociarse se tienen a los alcoholes, seguidos de las cetonas, -
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ésteres, aldehídos, epóxidos, lactonas, propiciando estos últimos desplazam;e~ 
_ 35 39 

tos más pequenos ' 

la elección del disolvente es también muy importante para obtener un 

buen resultado, puesto que este debe ser capaz de disolver al ROL, al sustrato 

y al complejo reactivo-sustrato, sin interaccionar con el quelato. Así disol-­

ventes como alcoholes, sulfóxidosyaminas deben de ser evitados. De los disol­

ventes más comunes se pueden citar el COCl3, C02Cl2 Benceno-d6. El cambio del 

disolvente determina en algunos casos diferencias en el OIl 40. 

la introducción de B-dicetonatos quirales en los ROL originó una -

aplicación más de la RMP en el campo del análisis configuracional. De la prim~ 

ra ROL quirales el tris (3-(terbutil hidroximetilen) d-camforato) de Eu 111 (1) 

41, demostró una gran utilidad cuando se agregó a soluciones de aminas parcial 

mente resueltas. Mejorando los resultados obtenidos por otros métodos en RMP,_ 

de tal forma que la separación entre las señales para un grupo que correspon-­

den a cada uno de los enantiómeros fué mayor. Además de que las señales en RMP 

para el reactivo quira1 aparecen localizadas entre dos y menos una ppm, respe~ 

to al TMS como referencia interna. 

En la siguiente figura se muestran los resultados del reactivo qui-­

ra1 (1) cuando se agregó a una solución de 1-feni1 eti1 amina parcialmente re­

suelta en CCl 41 4 • 
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Después de este experimento se desarrollaron otros RDL quirales como 

el tris (3-(trifluorometil hidroximetilen) d-camforato) de Eu 111, que demos-­

tró utilidad en mezclas racémicas de alcoholes y otros grupos funcionales 42 ,43. 

También se han logrado buenos resultados en mezclas racémicas de alcoholes y -

sulfóxidos con los reactivos de Eu 111 y de Pr 111 del tris (3-(heptafluoropr~ 

pil hidroximetilen) d-camforato)44. 

Numerosas modificaciones se han hecho sobre la parte de los 6-dice­

tonatos con el objeto de considerar grupos quirales de diferente naturaleza, -

que mejoren las propiedades de los RDL quirales, sin embargo a pesar de que -

los DIL han sido mayores la complejidad para preparar la S-dicetonatos ha si­

do una limitante muy importante 45. 

De tal forma que el tris (3-(trifluoruro acetil) d-camforato) de Eu_ 

II! (2) conocido también como Eu (Facam) o Eu (TFC)3 46 ; el tris (3-(heptafluo-
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ro butiril) d-camforato) de Eu 111 (3) conocido también como Eu (hfbc)3 ó Eu -

(HFC)347 ; y, sus homologos de praseodimio Pr (facam)3 ó Pr (TFC)3 (4), y Pr -

(hfbc)3 ó Pr (HFC)3 (5), han resultado los reactivos quirales más convenientes 

para la determinación en RMP de composiciones enantioméricas. Estos reactivos_ 

quirales son útiles para el análisis de todos aquellos compuestos que respon-­

den a los RDL convencionales. En presencia de estos reactivos quirales los - -

enantiómeros presentan espectros de RMP diferentes, y se ha observado incluso 

para protones enantiotópicos buena separación 44. Usualmente cuando la separa­

ción de las señales que corresponden a cada enantiómero es la adecuada puede -

ser integrado el espectro y de esta manera, además de asignar las señales a ca 

da enantiómero puede establecerse la pureza óptica. En términos generales esta 
48 descrito en la literatura ,que los quelatos del tipo (hfbc) han ocasionado_ 

los mejores resultados en este tipo de estudios. 
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111 RESULTADOS Y DISCUSION 

En este trabajo se describe la aplicación de reactivos de desplaza-­

miento quirales sobre atropisómeros de difenilos, y para tal motivo fueron pr~ 

parados a partir del difenilo (~) 49, los siguientes compuestos tanto racémi 

cos, como ópticamente puros. 

R = RO = C02Me 

II R = RO C02H 

III R = RO CH20H 

IV R = CH 2OH; RO = CH20Ac 

V R = RO = CH20Ac 

VI R = CH 2OH; RO = CH 20Me 

VII R = RO = CH 20Me 

El difenilo (~) 11 fué preparado por saponificación del difenilo (~) 

l. El difenilo (~) 11 fué tratado por el procedimiento descrito por Stanley 4~ 

con quinina, formándose la mezcla correspondiente de sales diastereoisoméricas, 

de las cuales la menos soluble en acetona anhidra fué aislada. Posteriores re-

cristalizaciones en acetona anhidra proporcionaron un producto cristalino cuyo 
49 punto de fusión y rotación óptica correspondieron a los descritos ,para la -

sal (d). La eliminación de la quinina de ésta sal (d) proporcionó un producto_ 
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cristalino cuyo punto de fusión y rotación óptica fueron semejantes a los valo 

res descritos 4~ para el difenilo (-) 11. La esterificación con diazometano, -

seguida de reducción con hidruro de litio y aluminio del difenilo (-) 11, per­

mitió preparar el difenilo (-) 111. A partir del difenilo (-) 111 se sintetiza 

ron los difenilos (-) IV, (-) V, (-) VI Y (-) VII. Fué imperativo que en todas 

las reacciones efectuadas sobre el difenilo (-) 111, Y sus derivados se usaran 

reacciones y métodos de purificación que se llevarán a cabo a temperaturas me-

nores de 45°C, pues de esa manera se aseguraba la no racemización de estos com 

puestos. 

Los reactivos quirales usados en este trabajo fueron d-Eu (TFC)3' d­

Pr (TFC)3 y d-Pr (HFC)3' 

Se eligió como disolvente para los difenilos V y VII benceno hexade~ 

terado que aseguraba un mínimo de interferencias del reactivo con trazas de -

ácido o de agua como con el cloroformo deuterado. Sin embargo debido a su solu 

bilidad, para los difenilos IV y VI se tuvo que utilizar cloroformo deuterado. 

En todos los experimentos realizados se obtuvo el espectro de RMP de 

una cantidad conocida del difenilo racémico en solución y se fueron agregando_ 

cantidades conocidas de reactivo de desplazamiento quiral, corriéndose en cada 

una de las adiciones el espectro respectivo. Esta adición se continuó hasta -

que el espectro mostró la separación de las señales bien definidas para ambos_ 

enantiómeros en los que se efectuó la asignación de grupos correspondiente. En 

seguida se agregó una cantidad conocida de difenilo ópticamente puro, observán 

dose en el espectro de RMP de esta mezcla el incremento del tamaño de la señal 

correspondiente al enantiómero que se encontraba más abundante. 

La determinación de la configuración del difenilo (-) 111, Y en con-

secuencia de sus derivados se efectuó por dicroísmo circular. 
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El D e del difenilo (-) III presentó un máximo positivo en 285 nm y 
un máximo negativo en 271 nm. De acuerdo con los datos descritos en la litera­

tura 2~ se puede asignar al difenilo la configuración (R). 

Considerando que el signo de la rotación óptica para los demás dife­

nilos (negativa para IV, V, VI Y VII) se conservó y debido a que las condicio-

nes para su preparación fueron las óptimas para impedir la racemización, es -

obvio establecer que estos difenilos también tienen configuración (R). 



OMe Hs 

SI R= R' 

H3 = H) 

H4 H4 
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NUMERACION DE LOS PROTONES AROMATICOS 
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TABLA 1 

EXPERIMENTO No. 1 

Espectro Difenilo (+) IV Difenilo (-) IV d-Eu (TFC)3 
--6 -6 -6 

moles X 10 moles X 10 moles X 10 

1 Aa 53.79 

1 ga 53.79 12.32 

1 Ca 53.79 19.62 12.32 

1 Da 53.79 19.62 17.58 

EXPERIMENTO No. 2 

Espectro Difenilo (+) IV Difenilo (-) IV d-Pr (TFC)3 
moles X !Cj-6 -6 -6 moles X 10 moles X 10 

2 Ab 48.73 

2 Bb 48.73 9.75 

2 Cb 48.73 25.31 9.75 

2 Da 48.73 25.31 9.75 

EXPERIMENTO No. 3 

Espectro Difenilo (!.) IV Difenilo (-) IV d-Pr (IíFC)3 
moles X 10-6 moles X 10-6 moles X 10-6 

3 Aa 49.36 

3 Ba 49.36 5.75 

3 Ca 49.36 25.31 5.75 

3 Da 49.36 25.31 9.98 

3 Ea 49.36 25.31 20.39 

3 Fb 49.36 25.31 20.39 

a 100 ~1Hz 

b 60 ~1Hz 
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En la tabla r, están descritos los datos de los experimentos 1 al 3, 

para el difenilo IV. 

EXPERIMENTO No. 1 

En la fig. lA se presenta el espectro de RMP del difenilo (~) IV, y_ 

se observa localizada en 1.87** la señal simple correspondiente al metilo del 

acetato; en 3.60 aparece la señal que se aSignó a los metoxílos aromáticos. En 

4.15 y 4.64 se presentan como singuletes los dos metilenos que soportan las 

funciones alcohol y acetato, respectivamente. El grupo de señales centradas en 

7.10 corresponde a los seis hidrógenos aromáticos. 

La adición del reactivo d-Eu(TFC)3 a la mezcla racémica, ocasiona la 

formación en solución de dos complejos reactivo-sustrato con características -

diastereoisoméricas. Con esto algunos núcleos presentarán diferentes desplaza­

mientos químicos para las señales de cada enantiómero, dependiendo de las ca-­

racterísticas de los medios magnéticos que soporten. De aquí, que la fig. lB -

muestre el espectro de RMP del difenilo (~) IV cuando fué agregado el reactivo 

quiral de europio antes mencionado. Como puede observarse todas las señales e~ 

perimentan un desplazamiento a campo bajo, siendo éste más drástico en aque- -

llos núcleos que se encuentran en una relación "geométrica adecuada con respec­

to al lantánido 3~ En la fig. lB localizados en 2.20 y 2.25, se observan dos 

singuletes de igual intensidad que se asignaron a los metilos de los acetatos, 

correspondiendo cada uno de ellos al acetato para cada enantiómero, con una -
# 

~~ o = 0.04 ppm. En 3.92 aparece la señal que corresponde a los metoxílos ar~ 

máticos, dos del enantiómero R y dos del S. A diferencia de los acetatos, el 

** Los datos de los desplazamientos químicos están dados en unidades o en 
ppm. 

# Los símbolos M o se usan para representar la diferencia en los DIL para 
las señales de un grupo ó núcleo que corresponden a cada uno de los enan­
tiómeros en una mezcla racémica. 
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medio magnético de los dos metoxílos para cada enantiómero fué semejante, de -

tal forma que sólo experimentaron un desplazamiento a campo bajo. Esto puede -

ser entendido, debido a que el metal se coordina preferentemente sobre el hi-­

droxíloy sobre el éster, de tal forma que los metoxílos se encuentran más ale­

jados del sitio de coordinación con el metal, y dado el tipo de desplazamiento 

que induce el europio (~p= 80%; ú c = 20%)35, 39, el efecto del reactivo qui-­

ral se manifiesta con igual magnitud sobre los cuatro metoxílos de la mezcla 

racémica. 

Centrados en 5.40 se observan en la fig. lB dos sistemas AB de la -

misma intensidad (J=12.5 Hz), que fueron asignados a los cuatro hidrógenos de_ 

los dos metilenos que soportan los acetatos para cada uno de los enantiómeros; 

así mismo, localizados en 6.00 se observan también dos sistemas AB de igual t~ 

maño (J=12.5 Hz), que corresponden a los cuatro hidrógenos de los dos metile-­

nos que soportan el alcohol para cada uno de los enantiómeros. La magnitud del 

desplazamiento inducido por el lantánido es mayor para el hidroximetileno, 

debido a que es más favorable la coordinación del metal con el hidroxilo que -

con el éster, en virtud de la mayor basicidad de la función alcohol. 

En lo que se refiere a la parte aromática, ésta sufrió también un -

desplazamiento a campo bajo, pero la existencia en teoría de 48 señales posi-­

bles para los seis diferentes hidrógenos y la superposición de éstas señales -

no permitió alguna asignación. 

La fig. 10 muestra el espectro de RMP que corresponde a una mezcla -

de difenilo (~) IV Y (-) IV con el reactivo quiral antes mencionado. Localiza­

das en 2.28 y 2.31 se observan dos señales simples, siendo la primera aproxim~ 

damente un tercio más grande que la segunda. De ésto se asigna que la señal de 

2.28 corresponde al acetato del enantiómero que se encuentra en exceso (R), y_ 

en consecuencia el acetato que corresponde al difeni10 (S) es el más desplaza-
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do con una M 6= 0.04 ppm. En 3.95 aparece un singulete intenso que se asignó_ 

a los metoxilos aromáticos, dos para cada enantiómero. Centrados en 5.46 y - -

5.50 se observan los do~ sistemas AB (J=12.5 Hz) para los protones de los meti 

lenos que soportan los acetatos; las señales del sistema AB que aparece a cam­

po alto (5.46) son de mayor tamaño que las del sistema AB que se observa a ca~ 

po más bajo (5.50), en consecuencia el sistema AB de 5.46 se asignó al metile­

no que soporta el acetato del enantiómero en exceso (R). También en esta obse~ 

vación el metileno desplazado a campo más bajo correspondió al enantiómero (5), 

con una M 6Ha = 0.03 ppm y una M 0Hb = 0.03 ppm. 

Centrados en 6.37 y 6.59 se muestran los otros dos sistemas AB (J= 

12.5 Hz), para los dos metilenos que soportan el hidroxilo, correspondiendo ca 

da uno de estos sistemas AB a cada uno de los enantiómeros. En este caso al 

igual que con el meti1eno del acetato, el sistema menos desplazado (6.37) es_ 

de mayor tamaño por 10 que se asignó al metileno del enantiómero (R), corres-­

pondiendo el sistema AB que se encuentra a campos más bajos al metileno del 

enantiómero (5), con una M 0Ha = 0.24 ppm y una M 0Hb = 0.17 ppm. 

En cuanto a los protones aromáticos; las señales no mostraron alguna 

diferencia significativa que permita asignar señales para los enantiómeros. 

EXPERIMENTO No. 2 

La fig. 2A muestra el espectro de RMP para el difeni10 (~) IV. En -

1.87 aparece como singu1ete el metilo del acetato, en 3.60 se presenta la se-­

ña1 simple de los metoxí10s, en 4.15 se observa una señal ancha que correspon­

de al meti1eno que soporta el alcohol, y en 4.64 aparece el meti1eno del acet~ 

too Los hidrógenos aromáticos se presentan como un grupo de señales complejas_ 

centradas en 7.0. La adición del reactivo d-Pr (TFC)3 a la mezcla racémica fo~ 

mará en solución dos complejos diastereoisómeros. El praseodimio induce desp1~ 
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zamientos ( 6p = 95%; 6C = 5%) de tal forma que en la fig. 28, se observa que 

las señales del metileno que soporta el alcohol que debían de presentarse como 

dos sistemas AB, se confunden por la superposici6n de señales. En 1.18 y 1.06_ 

se observan dos singuletes del mismo tamaño con una AA 0= 0.11 ppm que fueron_ 

asignados a cada uno de los metilos del acetato correspondiente a cada enanti~ 

mero. En 3.19 (3H), 3.23 (3H) y en 3.28 (6H), se observan tres singuletes, ~ -

siendo el último el doble del tamaño que los dos primeros, éstas señales co- -

rresponden a los metoxílos. Aquí se comprueba que el mayor porcentaje de pseu­

docontacto en el desplazamiento inducido por el praseodimio, afecta en forma -

más notable a estos metoxílos que el reactivo de europio antes mencionado en -

el experimento 1. En la misma fig. 2B, centradas en 3.75, se observan dos seña 

les dobles que corresponden a la parte A de dos sistemas AB, para los metile-­

nos que soportan el acetato en los dos enanti6meros. Las otras señales debidas 

a la parte B, están sobrepuestas con las señales de los metoxílos y del reacti 

va que aparecen a campo más alto. Los hidr6genos aromáticos no sufren alguna -

simplificaci6n notable, excepto el desplazamiento del prot6n H3, pero no pre-­

senta resoluci6n. 

A la soluci6n del difenilo (~) IV con el reactivo de praseodimio an­

tes mencionado, se agreg6 una cantidad conocida del difenilo (-) IV (R). La -

fig. 2C muestra el espectro de esta mezcla 6pticamente enriquecida. Localiza-­

dos en 1.32 y 1.39 se observan dos singuletes con una AA 0= 0.07 ppm, de tal -

forma que el segundo es aproximadamente el doble del tamaño que el primero, -

siendo asignados por lo tanto a los metilos de los acetatos del enanti6mero (5) 

y (R) respectivamente; esta relaci6n de tamaños está de acuerdo con las conce~ 

traciones conocidas de los dos enantiómeros en la mezcla, pues del (R) existen 

49.36 X 10-6 moles y del (5) 24.36 X 10-6 moles, de tal manera que la relaci6n 

(R): (5) da un valor aproximado de 2:1. Centradas en 3.32 se observan ahora -
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cuatro señales para los cuatro diferentes metoxílos, dos no equivalentes para_ 

el enantiómero (S) y los otros dos para el (R); las señales más intensas se _ 

asignaron al enantiómero (R) y las pequeñas al enantiómero (S). Tanto en los -

metoxílos aromáticos como en los acetatos, la señal que corresponde al enantió 

mero (S) fué la más desplazada. 

Centradas en 3.80 se observan claramente las ocho señales de dos sis 

temas AB (J=12.5 Hz), cada sistema AB corresponde a los protones del metileno_ 

que soporta el acetato para cada uno de los enantiómeros. El sistema AB de se­

ñales más grandes (3.79) se asignó al metileno del enantiómero (R) y las más _ 

pequeñas y desplazadas a campo más alto (3.76), corresponden al metileno del 

enantiómero (S) con una AA ó Ha = 0.03 ppm y una AA óHb = 0.03 ppm. 

En relación al metileno que soporta el alcohol y los hidrógenos aro­

máticos no fue posible hacer alguna asignación enantiomérica. La fig. 20 mues­

tra la región de los metilenos que soportan el acetato, para la misma mezcla _ 

que la fig. 2C sólo que ahora el espectro fué corrido en un aparato de 100~Hz; 

aquí se observan más definidas las ocho señales de los dos sistemas AB antes -

mencionados. 

EXPERIMENTO No. 3 

En la fig. 3A se muestra el espectro del difenilo (~) IV, la asigna­

ción de señales es idéntica a la que se hizo en la fig. 2A. 

La adición del reactivo d-Pr (HFC)3' ocasionó el desplazamiento y se 

paración de algunas señales; es interesante hacer notar que esta resolución en 

las señales se l~gró a una relación molar reactivo-sustrato menor que en los -

experimentos anteriores para el mismo difenilo. Esto puede ser ocasionado por_ 

el incremento de la acidez del metal al poseer la molécula del reactivo quiral 

más átomos de flúor 3~ La fig. 3B muestra precisamente el espectro de la mez-
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cla del difenilo IV racémico y el reactivo antes indicado. Localizados en 1.30 

y 1.34 se observan dos singuletes del mismo tamaño, que fueron asignados a los 

metilos de los acetatos para cada uno de los enantiómeros con una 6~ 6= 0.05_ 

ppm. En 3.36 se observa una señal ancha e intensa parcialmente escindida, co-­

rrespondiente a los metoxílos aromáticos, dos del enantiómero (R) y dos del 

enantiómero (5). 

Centradas en 4.0 se observan cuatro señales correspondientes a la -

parte A de dos sistemas AB, que fueron aSignadas al metileno que soporta el 

acetato para cada enantiómero. El metileno que soporta el alcohol y los hidró­

genos aromáticos no se pudieron asignar en esta concentración de reactivo. 

La figura 3C muestra el espectro para la mezcla del difenilo (~) IV 

Y (-) IV con d-Pr(HFC)3' Localizados en 1.49 y 1.52 se observan dos singuletes 

de diferente tamaño, con una 666= 0.03 ppm. Mientras en la figura 3B los dos 

singuletes de los acetatos (R) y (5), presentaron el mismo tamaño, ahora en la 

figura 3C se observa que el incremento de la concentración del enantiómero (R) 

se manifiesta por el incremento de tamaño para la señal de 1.52, siendo por lo 

tanto ésta asignada al metilo del acetato del enantiómero (R), el cual se en-­

cuentra en exceso. La relación molar del enantiómero (R):(5), da un valor apr~ 

ximado 2:1, lo cual está de acuerdo con la relación de las intensidades de los 

dos singuletes que se asignaron para los acetatos en la fig. 3C. 

En 3.46 se observa una señal intensa escindida que corresponde a los 

cuatro metoxílos de los dos enantiómeros; aquí se observa que al disminuir la 

relación molar reactivo-sustrato, la magnitud de la no equivalencia manifesta­

da de los metoxilos en la fig. 3B, se hace más pequeña. 

Centrados en 4.03 se otservan en la fig. 3C, dos sistemas AB (J=13 -

Hz) de diferente ta~año, que corresponden a los metilenos que soportan el ace-
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tato, un sistema AB para cada enantiómero. El sistema AB que aparece a campo 

más bajo (4.03), por su mayor tamaño se asignó al metileno del enantiómero -

más abundante en esta mezcla (R), y el sistema AB que está localizado a campo 

más alto (3.98) se asignó al metileno del enantiómero (S), con una ~~ 0Ha = 

0.05 Y M o Hb = 0.06 ppm. 

Con el objeto de incrementar la separación de las señales de los -

enantiómeros, a la mezcla de la fig. 3C, se agregó más d-Pr(HFC)3' lográndose 

obtener el espectro mostrado en la fig. 3E. Se observa ahora que los metilos_ 

del acetato para cada enantiómero, están más desplazados, conservándose sin -

embargo la diferencia de las intensidades de las señales que en el espectro -

anterior. En este espectro el metilo del acetato del enantiómero (S) aparece_ 

en 0.25 y el correspondiente al enantiómero (R) en 0.35 con una ~~ 0= 0.1 ppm. 

Debido al desplazamiento a campo más bajo que sufrió el metileno que soporta_ 

el acetato, las señales de la parte A de los sistemas AB se encuentran en - -

2.70 Y están sobrepuestas con las señales de los metoxílos y las señales del 

reactivo. 

La definición más importante de las señales lograda con esta adi- -

ción de reactivo se observa en la fig. 3E, donde se observan cuatro señales -

(OMe) centradas en 2.92, de las cuales destacan dos más intensas, y fueron -

asignadas a los dos metoxílos del enantiómero (R), debido a que se encuentra 

en mayor cantidad en la mezcla; las dos señales restantes corresponden a los 

metoxílos del enantiómero (S), con una ~~ ó= 0.11 ppm. Otra simplificación -

asombrosa es la. presencia de dos señales dobles en 4.35 y 4.62 (J= 8 Hz), y 

una ~~ 0= 0.25 ppm; estas señales se asignaron a los protones aromáticos H3_ 

para cada enantiómero, presentando mayor intensidad la señal doble de 4.62, y 

en consecuencia es el H3 del enantiómero (R), y el doble de menor tamaño -

(4.35) es el H3 del enantiómero (S). 
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Ahora bien, los H3 son de los más afectados por el reactivo, debido 

a que el lantánido se coordina más fuertemente sobre el grupo hidroxilo, pro­

piciando con ésto que los parámetros angular y de distancia, se presenten más 

adecuados con respecto al metal, efecto que no es tan marcado para los otros_ 

hidrógenos aromáticos. El resto de la parte aromática sufrió un buen desdobl~ 

miento de señales, pero debido a la existencia en esa zona de numerosas seña­

les posibles, ocurrió gran superposición de señales, dificultando la interpr~ 

tación. 

En la parte superior de la figura 3E se observa la parte del espec­

tro que muestra las señales a campos más altos que la señal del TMS. Así, en­

tre - 1.6 Y - 2.2, se observa un grupo de señales que se asignaron al metile­

no que soporta el alcohol, puesto que debe ser el más desplazado. 

Con el objeto de mejorar la resolución de las señales, se obtuvo el 

espectro de la mezcla de la fig. 3E a 100 MHz, el cual se muestra en la fig.-

3F. Así, en - 1.53 Y - 2.2 se observan claramente dos sistemas AB (J= 12.5Hz), 

que se asignaron basados en la relación de tamaños al metileno que soporta el 

alcohol del enantiómero (R) (-1.55) Y a los protones del metileno correspon-­

diente al enantiómero (S) (-2.02), con una M ° Ha = 0.60 ppm y M 0Hb= 0.38 

ppm. Localizados en 0.21 y 0.31 se observan los singuletes correspondientes a 

los acetatos del enantiómero (S) y del (R) respectivamente, con una 1:::.1:::. 0=0.10 

ppm, cerca de 1.1 se muestra la parte B de dos sistemas AB, que fueron asign~ 

dos al metileno que soporta el acetato, la parte A de estos dos sistemas AB -

se observa parcialmente sobrepuesta en 2.75 (J= 13 Hz). Las señales más des-­

plazadas y de menor intensidad corresponden al enantiómero (S) y las de mayor 

intensidad se asignaron al enantiómero (R), con una 1:::.1:::. 0Ha = 0.10 ppm y 1:::.1:::. 0Hb 

= 0.22 ppm. 

En 2.84 Y 2.94 se observan dos señales que por su tamaño y desplaz~ 
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miento se asignaron a los metoxílos del enantiómero (S), en consecuencia las -

señales localizadas en 2.88 y 3.0 del doble de intensidad que las dos anterio­

res y menos desplazadas corresponden a los dos metoxílos del enantiómero (R). 

Finalmente la fig. 3F muestra en 4.46 y 4.72 dos señales dobles (J= 8 Hz) -

con una 666= 0.25 ppm, que ya habían sido asignadas al H3 del enantiómero -

(S) y (R) respectivamente. 

Es importante resumir los efectos de los reactivos quirales usados -

sobre el difenilo IV: 

El d-Eu(TFC)3 permitió la asignación enantiomérica para los metile-­

nos que soportan el alcohol y el acetato, así como para los metilos de los ac~ 

tatos. Las señales que más desplazamientos sufrieron en todos los casos, fue-­

ron las del enantiómero (S). Esta resolución se logró a una relación molar 

reactivo-sustrato de 0.23. 

Para el d-Pr(TFC)3 usado en una relación molar reactivo-sustrato de 

0.13, permitió asignar las señales para los acetatos y para el metileno que s~ 

porta el acetato. Con respecto a los metoxílos aromáticos sólo fueron separa-­

dos parcialmente. También en este experimento, las señales del enantiómero (S) 

fueron las más afectadas en cuanto a su desplazamiento, para cada uno de los -

grupos asignados. 

El uso del d-Pr(HFC)3 proporcionó los mejores resultados, pues en 

una relación molar reactivo-sustrato de 0.27, permitió asignar perfectamente -

las señales correspondientes para cada enantiómero, tanto para los grupos meti 

lena del alcohol como los del acetato. De la misma manera los metilos de los -

acetatos, los metoxílos e inclusive los protones aromáticos H3 pudieron ser -

asignados. 
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TABLA II 

EXPERIMENTO No. 4 

Espectro Difenilo (+) V Difenil o (-) V d-Eu(TFC)3 
--6 

moles X 10-6 moles X 10-6 moles X 10 

4 Aa 46.08 

4 Ba 46.08 6.72 

4 Ca 46.08 14.22 

4 Da 46.08 19.55 14.22 

EXPERIMENTO No. 5 

Espectro Difenil o (+) V Difenilo 1-) V d-Pr(TFC)3 

mol es X 10-6 moles X 10-6 moles X 10-6 

5 Ab 45.81 

5 Bb 45.81 13.38 

5 Cb 45.81 24.02 13.38 

5 Db 45.81 24.02 19.95 

5 Ea 45.81 24.02 19.95 

EXPERIMENTO No. 6 

Espectro Difenilo (+) V Difenilo (-) V d-Pr(HFC)3 -6 
-_h 

10-6 moles X 10 ~ moles X moles X 10 

6 Ab 44.97 

6 Bb 44.97 4.82 

6 Cb 44.97 16.75 4.82 

a 100 MHz 

b 60 MHz 
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La tabla 11 muestra los datos de los experimentos 4 al 6 para el di-

fenilo V. 

EXPERIMENTO No. 4 

La figura 4A muestra el espectro de RMP del difenilo (~l V. Local iz-ª­

do en 1.62 se presenta un singulete que corresponde a los metilos de los acet-ª­

tos, en 3.16 aparece una señal simple para los dos metoxílos aromáticos y en -

5.01 se observa un singulete que se asignó a los metilenos que soportan los 

acetatos. Los hidrógenos aromáticos se presentan como dos grupos de señales 

múltiples en 6.54 y 7.14. 

La adición de d-Eu(TFC)3 a la solución del difenilo (~) V, forma dos 

complejos diastereoisómeros cuyas señales para algunos grupos pueden ser aniso 

trópicas. La fig. 4C muestra precisamente el espectro RMP del difenilo V racé­

mico con una cantidad conocida del reactivo de europio antes mencionado. Loca­

lizados en 2.13 y 2.16 se Observan dos singuletes de tamaño semejante que fue­

ron asignados a los acetatos de la mezcla racémica, cada señal corresponde a -

los dos acetatos equivalentes para cada uno de los enantiómeros. En 3.26 se 

muestra un singulete que corresponde a los metoxílos de los dos enantiómeros -

del difenilo V. Centrados en 5.88 y 5.92 se observan dos sistemas AB (J=13 Hz) 

asignados a los cuatro metilenos de la mezcla racémica, dos metilenos equi­

valentes de cada enantiómero presentan un sistema AB. Los tres diferentes ti-­

pos de protones aromáticos se observaron claramente, sin embargo no presenta-­

ron resolución que permitiera su asignación enantiomérica; el H3 apareció en -

7.44, H
4 

en 7.20 y el H5 que fué el menos desplazado apareció en 6.65. 

La mezcla del espectro 4C fue enriquecida ópticamente al agregar una 

cantidad conocida de difenilo (-) V; el espectro de la solución resultante se 

muestra en la fig. 40. En ésta se observan localizados en 2.08 y 2.11 dos sin-
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guletes que corresponden a los metilos de los acetatos; por el tamaño de la se 

ñal el singulete de 2.08 fué asignado a los dos metilos de los acetatos del 

enantiómero (R), siendo en consecuencia el de 2.11 el que corresponde a los -

dos metilos de los acetatos para el difenilo (S) con una ~~ 0= 0.03 ppm. En -

3.24 se observa el singulete que corresponde a los cuatro grupos metoxílo sin 

resolución, dos para el enantiómero (R) y dos del (S). 

La parte sobresaliente de esta figura 40 son dos sistemas AB (J=13Hz) 

que se observan centrados en 5.82 y 5.94, correspondiendo cada sistema a los -

dos metilenos que soportan los acetatos para cada uno de los enantiómeros. El 

sistema AB centrado en 5.94 y desplazado a campo más bajo, debido al menor ta­

maño de sus señales se asignó a los metilenos del enantiómero (S) y el sistema 

AB localizado a campo más alto en 5.82 fué asignado a los metilenos del enan-­

tiómero (R), con una M 0Ha = 0.08 y una M 0Hb = 0.02 ppm. Con respecto a los 

protones aromáticos, éstos no presentaron alguna resolución significativa. 

EXPERIMENTO No. 5 

La fig. 5A muestra el espectro de RMP para el difenilo (~) V. En és­

te experimento se observa en 1.6 un singulete para los metilos de los grupos -

acetato, en 3.1 aparece una señal simple para los grupos metoxílo; en 5.0 se -

muestra una señal simple que corresponde a los metilenos equivalentes que so-­

portan los acetatos y. en 6.4 y 7.0 se observan dos grupos de señales múlti-­

ples correspondientes a los tres diferentes tipos de hidrógenos aromáticos. 

A la solución del difenilo (~) V se agregó una cantidad conocida de_ 

d-Pr(TFC)g y se obtuvo el espectro de RMP que muestra la fig. 5B. Aquí se ob-­

servan, localizados en - 1.35 Y -0.8 dos singuletes que se asignaron a los me­

tilos de los dos acetatos para cada uno de los enantiómeros. Debe hacerse no-­

tar la magnitud del desplazamiento que sufrieron los metilos de los acetatos, 
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así como la gran separación entre las señales de los acetatos para los enanti~ 

meros ~~ ó= 0.54 ppm; estos resultados fueron logrados a una relación molar -

reactivo-sustrato de 0.29. Los protones de los metilenos, también sufrieron un 

desplazamiento diamagnético. De acuerdo a lo esperado debían de observarse - -

ocho señales correspondientes a dos sistemas AB, y cada sistema corresponde a_ 

los metilenos que soportan los dos acetatos para cada uno de los enantiómeros. 

Estos dos sistemas AB no se aprecian bien resueltos a esta concentración de -

reactivo, y sólo se observa cerca de 0.3 la parte B y cerca de 2.5 la parte A_ 

para los dos sistemas antes mencionados, pero sin permitir alguna asignación. 

En la misma Fig. 5B localizada a 2.73 se presenta una señal simple -

que corresponde a los grupos metoxílo, dos para cada uno de los enantiómeros. 

En 5.65 se observan tres señales que se asignaron a los protones aromáticos H3, 

presentando estos cierta resolución espectral, pues la señal mencionada es pro 

ducto de la sobreposición de dos señales dobles (J=8Hz) que corresponden a los 

dos H3 para cada uno de los enantiómeros, con una ~~ ó= 0.15 ppm. Las señales 

dobles que se muestran centradas en 6.15 corresponden a los H5 de los dos ena~ 

tiómeros. La señal doble de 6.18 (J=8 Hz) corresponde a los H5 de un enantióme 

ro y la otra señal doble de 6.13 (J=8 Hz) corresponde a los H5 del otro enan-­

tiómero, presentando una ~~ 6= 0.03 ppm. Las señales para los H4 se encuen- -

tran sobrepuestas con la señal del benceno en 6.9, y consisten en dos señales 

triples (J=8 Hz) parcialmente observables. 

La fig. 5C muestra el espectro de RMP del difenilo (~) V Y (-) V con 

d-Pr(TFC)3' En éste experimento se observan en - 0.35 Y 0.02 dos singuletes de 

diferente tamaño; el observado en 0.02 está parcialmente sobrepuesto con la s~ 

ñal del TMS, esta señal fué asignada por su tamaño a los metilos de los aceta­

tos del enantiómero (R), y en consecuencia la señal de -0.35 se asignó a los -

metilos. de los acetatos correspondientes al enantiómero (S) con una ~~ ó= 0.36 

ppm. 
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Cerca de 3.2 y 1.8 se observan las porciones A y B respectivamente,_ 

correspondientes a dos sistemas AB que se asignan a los metilenos que soportan 

los acetatos; cada sistema corresponde a los acetoximetilenos de cada uno de -

los enantiómeros. El sistema AS desplazado a campo más alto y centrado en 2.41 

(J=13 Hz), por el tamaño de las señales se asignó a los protones de los metil~ 

nos del enantiómero en menor concentración (S); el otro sistema AB centrado en 

2.60 (J=13 Hz) se asignó en consecuencia a los protones de los metilenos del -

enantiómero (R), con una t:.t::.ó Ha = 0.12 ppm y /::"/::"óHb = 0.24 ppm. En la misma -

fig. 5C, se observa en 2.82 la señal simple para los metoxílos aromáticos. Los 

protones aromáticos que en 5B se habían observado resueltos, ahora al aumentar 

la relación molar sustrato-reactivo perdieron resolución, por este motivo fué 

agregada otra cantidad conocida del reactivo quiral antes mencionado para in-­

crementar la separación de estas señales y llevar a cabo alguna asignación so­

bre estos protones. El espectro de RMP de la mezcla resultante de esta adición 

se muestra en la fig. 5D. Aquí, pueden observarse las señales para los metilos 

de los acetatos del enantiómero (S) y (R), en - 1.28 Y - 0.75 respectivamente_ 

con una t:.t::. ó= 0.51 ppm. 

En la misma fig. 5D la señal de 2.74 correspondiente a los metoxílos 

no presenta alguna resolución, sin embargo se observan con claridad entre 5.5 

y 7.1 las señales para cada enantiómero de los tres protones diferentes del 

anillo aromático; así en 5.65 y 5.8 se muestran dos señales dobles que corres­

ponden a los H3 (J=8 Hz), que por su tamaño se asignaron al enantiómero (S) y­

al enantiómero (R) respectivamente con una /::,./::,. ó=0.13 ppm. Las señales dobles -

para los protones H
5

, se observan centradas en 6.12 y 6.20 (J=8 Hz), y fueron_ 

asignadas al H5 del enantiómero (R) y al HS del enanti6mero (S) respectivamen­

te. Una situación semejante se observa con los protones H4, pues en 6.89 se o~ 

serva una señal triple (J H H = 8 Hz; J = 8 Hz), que al ser más intensa 
3- 4 H4-H 5 
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se asignó al H4 del enantiómero (R); en 6.93 se muestra la otra señal triple -

de menor intensidad que corresponde al enantiómero menos abundante (S), con -

una M é= 0.04 ppm. 

Como se ve, sólo las señales para H4 y H5 correspondientes al enan-­

tiómero (R) fueron las que sufrieron mayor desplazamiento a campo más alto. 

Sin embargo las señales asignadas para los protones de los metilenos, los meti 

los de los acetatos y los protones aromáticos H3 fueron, las más desplazadas 

a campo más alto, las correspondientes del enantiómero (S). 

La Fig. SE muestra el espectro a 100 MHz, correspondiente a la mez-­

c1a de 5D. Este espectro se obtuvo principalmente con el fin de mejorar la re­

solución y observar más claramente las señales para los metilenos que soportan 

los acetatos. Localizadas en 2.79 y 0.94 se observan las partes A y B respecti 

vamente de los protones del acetoximetileno como dos sistemas AB. El sistema 

centrado en 1.77 (J=13 Hz), al ser sus señales más pequeñas se asignó a los m~ 

ti1enos del enantiómero (S); el sistema AB menos desplazado y centrado en 1.96 

(J=13 Hz) y que fué el más intenso, corresponde a los protones de los acetoxi­

metilenos del enantiómero (R), con una llllD Ha= 0.13 ppm y una llllé Hb =O.24 

ppm., nuevamente en éste espectro se observa que la señal de 2.85 que correspo~ 

de a los metoxílos no muestra resolución alguna. 

EXPERIMENTO No. 6 

La Fig. 6A muestra el espectro de RMP para el difeni10 (~) V. La - -

asignación de las señales se efectuó de la misma forma que en la Fig. 5A ante­

riormente descrita. 

A la solución del difenilo (~) V se le agregó una cantidad conocida_ 

de d-Pr(HFC)3' el cual provocó la formación en solución de dos complejas reac-
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tivo-sustrato, con caracterfsticas diastereoisom~rica~ Esta consideración se 

pone de manifiesto en el espectro que se presenta en la fig. 6B, en donde loca­

lizados en 0.20 y 0.38 se presentan dos singuletes correspondiendO cada uno de 

ellos a los metilos de los acetatos para cada enantiómero con una ~~ 0= 0.16 

ppm; en 2.93 se observa una señal simple que corresponde a los grupos metoxílo 

para los enantiómeros. Las señales para los protones de los acetoximetilenos 

para los dos enantiómeros se presentan como dos sistemas AB (J=13 Hz). La par­

te A de cada uno de estos dos sistemas se observa localizada en 3.83 y la paL 

te B se ve parcialmente alrededor de 3.0. Respecto a las señales para los tres 

tipos de protones aromáticos, ~stas sufrieron un desplazamiento diamagn~tico y 

se observan centradas en 6.3 con multiplicidades susceptibles de ser interpre­

tadas. Cerca de 6.75 se observa parte de dos señales triples (J=8 Hz), corres­

pondiendo cada uno de estos tripletes a los dos protones H4, para cada enantió 

mero. 

A la solución del difenilo V rac~mico con el reactivo de praseodimio 

antes mencionado, se le agregó una cantidad conocida del difenilo (-) V Y se _ 

obtuvo el espectro correspondiente, el cual se muestra en la Fig. 6C. Aquí se_ 

observan localizados en 0.68 y 0.80 dos singuletes con una 6~ 0= 0.11 ppm, 

que fueron asignados a los metilos de los acetatos para cada enantiómero; la 

señal más intensa (0.80) corresponde al enantiómero en exceso (R) y en conse-­

cuencia la más pequeña (0.68) la que corresponde al enantiómero (S). En 2.90 

se observa un singulete debido a los grupos metoxílo de los dos enantiómeros, 

dos metoxilos equivalentes para cada uno de los enantiómeros. Localizados alr~ 

dedor de 3.90 se observan claramente dos sistemas AB (J=13 Hz) correspondien-­

tes a los acetoximetilenos de cada enantiómero; el sistema AB a campo más alto 

y centrado en 3.81 presentó sus cuatro señales típicas más pequeñas y fueron _ 

asignadas éstas a los protones de los metilenos del enantiómero (S); el otro 
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sistema AS centrado en 3.91, se asignó en consecuencia a los protones respec­

tivos de los metilenos del enantiómero (R), mostrando una ~~ o Ha=0.08 y una 

M ti Hb= 0.10 ppm. Localizada en 6.30 se observa una señal doble (J=8 Hz) 

que corresponde a los H3 para los dos enantiómeros. En 6.52 y 6.61 se muestran 

dos señales dobles (J=8 Hz), que se asignaron a los H5 de los enantiómeros _ 

(S) Y (R) respectivamente, con una ~~ ti = 0.08 ppm parcialmente sobre-pues­

tas con la señal del benceno, en 6.95 también se observan dos señales tri--­

ples que corresponden a los H4; el triplete (J=8 Hz) que se asignó para el 

enantiómero (S) aparece 1 i geramente a campos más altos que el correspondi ente_ 

triplete (J=8 Hz) del enantiómero (R). 

Resumiendo los resultados de los experimentos 4,5 y 6 para el mismo 

difenilo V puede considerarse lo siguiente: 

El efecto del d-Eu(TFC)3 sobre el difenilo V permitió que a una re­

lación molar reactivo-sustrato de 0.22, se llevaran a cabo las asignaciones 

enantioméricas de los grupos acetoximetilenos y de los respectivos acetatos;_ 

en ningún caso ni los metoxílos ni los protones aromáticos presentaron alguna 

resolución notable. 

El d-Pr(TFC)3 presentó los mejores resultados, pues a una relación_ 

molar reactivo-sustrato de 0.28 permitió la asignación enantiómerica, con una 

gran separación de las señales de los acetatos. Así mismo tanto los acetoxim~ 

tilenos, como los hidrógenos aromáticos presentaron una resolución espectral_ 

que permitió su asignación enantiomérica. Sin embargo los grupos metoxílos 

tampoco pudieron ser resueltos. 

En el caso del d-Pr(HFC)3' este reactivo al igual que el anterior _ 

permitió la asignación enantiomérica de los acetatos, de los acetoximetilenos 

y de los hidrógenos aromáticos; los únicos grupos que no se resolvieron al 

igual que en los experimentos 4 y 5, fueron los metoxílos. Con excepción de 
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lo anteriormente citado este reactivo fue experimentalmente más asombroso 

pues la asignación enantiomérica se llevó a cabo a una relación molar reacti-

vo-sustrato de 0.078. 
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TABLA III 

EXPERIMENTO NO.7 

"" Espectro Difenilo (+) VI Difenilo (-) VI d-Eu (TFC) 3 
moles X 10--6 moles X 10 _6 moles X 10-6 

7 A b 63.54 

7 B b 63.54 7.61 

7 C b 63.54 15.23 
7 D b 63.54 34.72 15.23 
7 E b 63.54 34.72 20.27 
7 F b 63.54 34.72 25.31 

7 G a 63.54 34.72 25.31 

EXPERIMENTO No. 8 

Espectro Difenilo UJ VI Difenilo (-) VI d-Pr(TFC) 3 

moles X 10 -6 moles X 10 -6 -6 moles X 10 

8 A b 53.12 
8 B b 53.12 6.91 
8 C b 53.12 17.70 6.91 
8 D b 53.12 17.70 9.75 
8 E b 53.12 17.70 12.47 

8 F b 53.12 17.70 12.47 

EXPERmENTO No. 9 , 
Espectro Difenilo (~) VI Difenilo (-) VI d-Pr(HFC)3 

moles X 10-6 moles X 10-6 -6 moles X 10 

9 Ab 54.51 

9 Bb 54.51 5.58 

9 Cb 54.51 10.74 

9 Db 54.51 19.44 10.74 

9 Eb 54.51 19.44 15.14 

9 Fa 54.51 19.44 15.14 

a 100 MHz 
b 60 MHz 
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La tabla 111 muestra los datos de los experimentos 7, 8 Y 9 efectua­

dos con el difenilo VI. 

EXPERIMENTO No. 7 

La fig. 7A muestra el espectro de RMP para el difenilo (~) VI. En -

3.05 se observa un singulete que corresponde al metoxílo alifáticoj localizada 

en 3.58 aparece la señal que se asignó a los metoxílos aromáticos; en 3.96 ap~ 

rece una señal ligeramente desdoblada que se asignó al metileno que soporta al 

metoxíloj en 4.10 se observa una señal ancha correspondiente al hidroximetile­

no, y centradas en 7.0 aparecen las señales debidas a los seis diferentes pro­

tones aromáticos. 

La adición de d-Eu(TFC)3 al difenilo VI racémico, formó en solución_ 

dos compl ejos di astere.oi soméri cos, cuyo espectro de RMP se observa en 1 a fi g._ 

7C. Localizados en 3.43 y 3.50 se observan dos singuletes de la misma intensi­

dad, que fueron asignados a los metoxílos alifáticosj cada señal corresponde -

al metoxílo de cada uno de los enantiómeros, con una ~~ 0= 0.05 ppm. En 3.86 -

se muestra una señal simple correspondiente a los metoxílos aromáticos de los_ 

enantiómeros. Centrada en 4.57 se observa una señal múltiple que se asignó al_ 

metileno que soporta al metoxíloj el hidroximetileno se aprecia como una serie 

de señales anchas centradas en 6.44, sin que se muestren claramente los dos 

sistemas AS esperados. Los doce diferentes y posibles hidrógenos aromáticos se 

observan como una señal múltiple centrada en 7.4 sin resolución tal que permi­

ta alguna asignación. 

La fig. 7E muestra el espectro de RMP de la mezcla racémica del dif~ 

nilo VI con d-Eu(TFC)3' más una cantidad conocida que se adicionó del difenil o 

(-) VI. En este espectro, la resolución enantiomérica parcial que se había lo-

grado con los metilenos que soportan el metoxílo y la función alcohol se per--
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dió al incrementarse la relación molar sustrato-reactivo. La parte más notable 

de este espectro es el incremento del tamaño de una de las señales asignadas -

anteriormente a los metoxílos alifáticos para cada uno de los enantiómeros. La 

señal de 3.37 fué la más intensa y por lo tanto corresponde al enantiómero en 

exceso (R), siendo la otra señal de 3.43 la asignada al metoxílo alifático del 

enantiómero (S), presentando una ~~ 0= 0.03 ppm. Con el fin de incrementar la 

resolución espectral entre las señales para los enantiómeros, a la mezcla del 

espectro 7E se le agregó una cantidad adicional del reactivo de europio antes 

mencionado y se obtuvo el espectro correspondiente que se muestra en la fig. -

7F. 

En esta fig. 7F aparecen localizadas en 3.43 y 3.50 las señales co-­

rrespondientes a los metoxílos alifáticos del enantiómero (R) y (S) respectiv~ 

mente, con una AA 0= 0.05 ppm. En 3.84 se observa como singulete la señal para 

los metoxílos aromáticos de los dos enantiómeros; centradas en 4.6 y 6.40 se -

muestran los sistemas AB para los metilenos que soportan el metoxílo y el aleo 

hol respectivamente, sin que se pueda hacer alguna asignación enantiomérica -

adecuada. Las señales de los protones aromáticos se encuentran centradas en -

7.5 sin proporcionar resolución significativa. 

Sin embargo, para observar mejor los dos sistemas AB de los dos meti 

lenos del difenilo VI, se obtuvo el espectro a 100 MHz de la mezcla correspon­

diente a la fig. 7F. Este espectro, se muestra en la fig. 7G, en donde locali­

zadas en 3.43 y 3.50 aparecen las señales asignadas a los metoxílos alifáticos 

para el enantiómero (R) y (5) respectivamente, con una 440= 0.05 ppm. En 3.84 

se observa la señal correspondiente a los metoxílos aromáticos ligeramente es­

cindida; centradas en 4.6 y 6.40 Y observan con más resolución las señales pa­

ra los metilenos que soportan el metoxílo y la función alcohol respectivamente. 

La parte superior de la fig. 7G muestra las regiones del espectro donde apare-
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cen los metilenos antes citados, cuando se expande la amplitud del barrido del 

espectro (500 sw). De esta manera se identifican centrados en 4.58 y 4.60 (J= 

12 Hz) dos sistemas AB, correspondiendo cada sistema AB al metileno que sopor­

ta el metoxílo para cada enantiómero; el sistema desplazado a campo más bajo -

(4.60), se observa de menor intensidad y en consecuencia se asignó al enantió­

mero (5); el otro sistema, basado en sus intensidades, fué por lo tanto asign~ 

do al enantiómero (R), mostrando una f,f, o Ha = 0.02 Y una f,f, 15 Hb 0.02 ppm. 

Para el metileno que soporta el alcohol, la situación es semejante, pues cen-­

trados en 6.30 y 6.39 se observan dos sistemas AB (J=12 Hz), estos sistemas se 

asignaron por el tamaño de sus señales a los hidroximetilenos del enantiómero 

(R) y (5) respectivamente con una MC Ha = 0.11 Y una MC Hb = 0.08 ppm. Este 

experimento tampoco permitió hacer alguna consideración para los protones aro­

máticos. 

EXPERIMENTO No. 8 

La fig. 8A muestra el espectro del difenilo (i) VI. La asignación de 

las señales es la misma que se efectuó en la fig. 7A. 

Al difenilo VI racémico se agregó una cantidad conocida de d-Pr(TFC)3 

y se obtuvo el espectro correspondiente, que se muestra en la fig. 8B. En­

éste, se observan local izados en 2.40 y 2.47, dos singuletes correspondien­

tes a los metoxílos alifáticos, uno para cada enantiómero; centrados en 3.30 

aparecen dos singuletes intensos que se asignaron a los metoxílos aromáticos_ 

para los dos enanti ómeros; parci al mente sobrepuestos y centrados en 3.18 -

se muestran dos sistemas AB (J = 12 Hz), correspondiendo cada uno de ellos 

al metileno que soporta el metoxilo para cada enantiómero. Los protones aro­

máticos se presentan como un grupo de señales centradas en 6.5, sin reso­

lución significativa, excepto la señal doble que se muestra en 5.94 sin -

resolución enantiomérica y que corresponde a los protones H3. Las señales­

centradas en 1.2 pertenecen al hidroximetileno, pero no fué posible observar -
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los dos sistemas AB esperados, uno para cada enantiómero. Con objeto de lle-­

var a cabo la asignación de las señales de los grupos correspondientes a cada 

enantiómero, al difenilo (~) VI tratado con d-Pr(TFC)3' se le agregó una can­

tidad conocida del difenilo (-) VI, Y se obtuvo un nuevo espectro que se mue~ 

tra en la fig. 8E. Localizados en 2.22 y en 2.30 se observan ahora dos singu­

letes que fueron asignados, a los metoxílos alifáticos del enantiómero (S) y_ 

(R) respectivamente, basados en las intensidades de los picos y mostrando una 

AA o = 0.07 ppm. Centrados en 2.96 y parcialmente sobrepuestos, se obser-­

van dos sistemas AB, que fueron asignados a los metilenos que soportan los m~ 

toxílos; aquí se nota la mayor intensidad de uno de estos sistemas y corres-­

ponderá al enantiómero en exceso. Localizados en 3.22 se muestran dos singul~ 

tes que corresponden a los metoxilos aromáticos, sin embargo la diferencia de 

tamaño no es significativa como para asignar estas señales al enantiómero re~ 

pectivo. La señal para el hidroximetileno, se observa en 0.43 sin presentar -

resolución. Esta falta de información también se presenta en los hidrógenos -

aromáticos que aparecen como un grupo de señales centradas en 6.30. 

Para mejorar la resolución espectral se obtuvo el espectro alOa -

MHz de la mezcla usada en 8E; este espectro se presenta en la fig. 8F. Centra 

das en 0.30 se observa un grupo de señales que corresponden al hidroximetile­

no, sin la resolución suficiente para identificar los dos sistemas AB presen­

tes. Localizadas en 2.22 y 2.30 aparecen las señales de los metoxílos alifáti 

cos bien definidas y asignadas para el enantiómero (S) y (R) respectivamente, 

con una AA o = 0.07 ppm. La parte superior de la fig. 8F muestra la región de 

2.60 a 3.5 a una amplitud del espectro (500 sw); así centrados en 2.95 y 3.0_ 

se observan dos sistemas AB (J=ll Hz), que corresponden a los metilenos que -

soportan los metoxílos para cada enantiómero, correspondiendo el sistema AB -

más intenso (3.0), al metileno del enantiómero (R) y en consecuencia el siste 
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ma AB desplazado a campo más alto (2.95) se asigna el metileno del enantiómero 

(S), con una M c5 Ha = 0.05 ppm y unat.t. c5 Hb = 0.05 ppm. Centradas en 3.20 -

aparecen las dos señales que corresponden a los metoxílos aromáticos. Localiz~ 

das en 5.7 se observa la señal doble (J= 8 Hz) que corresponde al H3 de ambos 

enantiómeros. 

EXPERIMENTO No. 9 

La fig. 9A muestra el espectro para el difenilo (!) VI, Y la asigna­

ción de las señales es la misma que se efectuó en la fig. 7A. 

Al difenilo VI racémico se agregó una cantidad conocida de d-Pr(HFC)3 

ocasionando la formación de complejos diastereoisómeros que ya se han citado. 

El espectro de esta adición se presenta en la fig. 9C. Localizados en 1.85 y -

1.95 se observan dos singuletes del mismo tamaño que corresponden a los metoxl 

los alifáticos, uno para cada enantiómero con una t::.t::. c5 = 0.06 ppm. Centrados en 

2.60 se observan parcialmente dos sistemas AB (J= 11.5 Hz) que se asignaron a 

los metilenos que soportan los metoxílos, correspondiendo cada sistema AB a -

uno de los enantiómeros. Centradas en 3.14 se presentan dos señales intensas -

pertenecientes a los metoxílos aromáticos de los enantiómeros. De los protones 

aromáticos sólo las señales dobles de 5.41 y 5.50 (J= 8 Hz), se observaron cla 

ramente; estas dos señales dobles corresponden a los protones H3 para cada uno 

de los enant i ómeros, con una t.t. c5 = 0.13 ppm. 

Para poder efectuar la asignación enantiomérica se agregó a la mez-­

cla del difenilo (!) VI Y d-Pr(HFC)3' una cantidad conocida de difenilo (-) VI 

de tal forma que el exceso de uno de los enantiómeros se manifiesta en el in-­

cremento de tamaño de las señales que corresponden a este enantiómero. Estos -

resultados se aprecian en la fig. 9E. en donde localizados en 1.73 se observan 

los singuletes de los metoxílos alifáticos que se asignaron al enant}ómero (S) 
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y (R) respecti vamente, con una M o = 0.09 ppm. Concentrados en 2.43 se ob­

servan solo parcialmente los dos sistemas AB (J=11.5 Hz), que corresponden a_ 

los metilenos que soportan los metoxilos para cada uno de los enantiómeros. 

En 3.08 se observan dos señales intensas que pertenecen a los metoxílos aromá 

ticos. 

En la misma fig. 9E se comprueba la presencia de las dos señales do 

bles en 5.17 y 5.25 (J=8 Hz)y se deben a los protones H3; la señal doble más 

intensa en 5.25 se asignó al H3 del enantiómero (R), y en consecuencia la se­

ñal doble más pequeña de 5.17 pertenece al H3 del enantiómero (S) con una 

M o = 0.06 ppm. 

La fig. 9F muestra la región de - 1.0 a 3.2 del espectro a 100 MHz 

de la misma mezcla que la fig. 9E. 

En 9F se observan centradas en - 0.72, cuatro señales anchas que c~ 

rresponden a los hidroximetilenos no resueltos de los dos enantiómeros. Cen-­

tradas en 2.50 y 2.56 se muestran las señales de dos sistemas AB (J=11.5 Hz), 

correspondiendo cada uno de estos sistemas al metileno que soporta al metoxí­

lo para cada enantiómero; el sistema AB más pequeño (2.50) se asignó al meti­

leno del enantiómero (S), y en consecuencia el sistema más intenso (2.56) co­

rresponde al metileno del enantiómero (R), con una 1::.1::. ¿ Ha = 0.065 Y una 

M::. o Hb = 0.04 ppm. 

Comparando los resultados de los experimentos 7, 8 Y 9 sobre el di­

fenilo VI, se puede considerar 10 siguiente: 

El d-Eu(TFC)3 a una relación molar reactivo-sustrato de 0.25, permi 

tió asignar perfectamente las señales de los metoxílos alifáticos, del hidro­

ximetileno y del metileno que soporta el metoxílo para cada uno de los enan-­

tiómeros; los metoxílos aromáticos y los protones aromáticos no presentan re­

solución. 
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El d-Pr(TFC)3 a una re1acion molar de 0.17 propició la asignación 

enantiomérica para los metoxl10s a1ifáticos, el meti1eno que soporta el meto­

xí10 y para el protón aromático H3; no se observó resolución notable en el hi 

droximeti1eno, ni en los metoxí10s aromáticos y tampoco los restantes proto-­

nes aromáticos pudieron ser asignados. 

El d-Pr(HFC)3 a una concentración molar reactivo-sustrato de 0.20 

permitió, asignar señales para cada enantiómero a los grupos metoxí10 a1ifáti 

co, al meti1eno que soporta el metoxílo, pero no fue posible llevar a cabo la 

asignación enantiomérica para el hidroximeti1eno, los metoxí10s aromáticos ni 

para el resto de los protones aromáticos. 

En conclusión, para este difeni10, los mejores resultados fueron ob 

tenidos con el d-Eu(TFC)3' 
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TABLA IV 

'" EXPERIMENTO No. 10 

Espectro Difenilo (~) VII Difenilo (-) VII d-Eu(TFC)3 
moles X 10-6 moles X 10 -6 moles X 10-6 

10 A b 47.01 
10 B b 47.01 5.60 
10 e b 47.01 18.37 
10 D b 47.01 30.13 

EXPERIMENTO No. 11 

Espectro Difenilo (~) VII Difenilo (-) VII d-Pr(TFC)3 
moles X 10-6 moles X 10 -6 -6 moles X 10 

11 A b 51. 32 

11 B b 51. 32 9.07 
11 C b 51.32 20.41 
11 D b 51.32 26.15 20.41 
11 E b 51.32 26.15 20.41 

EXPERIMENTO No. 12 

Espectro Difenilo (+) VII Difenilo (-) VII d-Pr(HFC)3 
mol es X 10-6 moles X 10-6 moles X 10-6 

12 A b 47.35 
12 B b 47.35 8.79 
12 C b 47.35 13.19 
12 D b 47.35 21.66 
12 E b 47.35 26.73 
12 F b 47.35 23.84 26.73 
12 G a 47.35 23.84 26.73 

a 100 MHz 
b 60 MHz 
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La tabla IV describe los datos de los experimentos 10, 11 Y 12 para 

el difenilo VII. 

EXPERIMENTO No. 10 

La fig. lOA muestra el espectro para el difenilo (2:) VII. Localizado 

en 3.0 se observa un singulete para los metoxílos alifáticos; en 3.14 se pre­

senta una señal simple que corresponde a los metoxílos aromáticos; en 4.23 

aparece un singulete que se asignó a los metilenos que soportan los metoxílos 

y centradas en 7.0 se observan las señales de los tres diferentes tipos de 

protones aromáticos. 

La adición de d-Eu(TFC)3 al difenilo VII racémico, provocó la form~ 

ción en solución de dos complejos diastereoisoméricos, antes citados, y de 

esta mezcla se obtuvo el espectro que muestra la fig. lOE. En esta figura se_ 

observa que todas las señales sufrieron un desplazamiento a menor campo. La 

señal de 3.23 corresponde a los metoxílos aromáticos, el singulete de 3.59 y_ 

el de 3.60 se asignaron a los metoxílos alifáticos de la mezcla racémica, co­

rrespondiento uno para cada enantiómero. Localizada en 4.90 se muestra una s~ 

ñal que se insinua como un sistema AS y que pertenece al metileno que soporta 

los metoxílos; los protones aromáticos sufrieron un desplazamiento a campo b~ 

jo que permitió observar a cada uno de ellos. De esta forma en 6.56 se prese~ 

ta el H3 (J=8 Hz), en 7.21 se muestra el H4 (J=8 Hz) y en 7.80 apareció el 

H5 (J=8 Hz), sin embargo, ninguno presentó resolución enantiomérica adecuada. 

Para mejorar la resolución espectral de los enantiómeros se agregó 

mayor cantidad del reactivo de europio antes mencionado, a la mezcla anterior, 

obteniéndose el espectro que muestra la fig. 10D; la relación molar reactivo­

sustrato usada para este espectro es de 0.64, siendo la más elevada que se _ 

utilizó en este estudio. 
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La fig. IDO, se observan centradas en 3.85 las dos senales asigna--

das a los metoxílos alifáticos para cada enantiómero, con una Mo= 0.03 

ppm; en 5.17 se observa un sitema AB pero sin resolución enantiomérica asign~ 

ble y corresponde al metileno que soporta el metoxílo. La senal de los metoxí 

los aromáticos y las señales de los protones aromáticos no proporcionan info[ 

mación apreciable. Debido a estos resultados poco satisfactorios se prefirió_ 

ensayar los reactivos de praseodimio sobre el difenilo VII, en espera de mej~ 

res resultados como los descritos en los experimentos anteriores. 

EXPERIMENTO No. 11 

La fig. 11A presenta el espectro para el difenilo (~) VII. La asig­

nación de señales se efectúa como en IDA. 

El espectro mostrado en la fig. 11C corresponde a la adición de una 

cantidad conocida de d-Pr(TFC)3 a la solución del difenilo VII racémico. En 

esta figura se observan en 2.09 y 2.15 dos singuletes que se asignaron a los 

metoxílos alifáticos, correspondiendo cada señal a los metoxílos de cada uno 

de los enantiómeros, con una ~~ o = 0.06 ppm. En 2.98 se observa la señal 

simple correspondiente a los metoxílos aromáticos. Localizada en 3.10 se ob-­

serva una señal múltiple que pertenece al metileno que soporta al metoxílo, _ 

pero no se definen bien los sistemas AB esperados. Las señales de los prot~ 

nes aromáticos se muestran centradas en 6.75, observándose en 6.33 la señal 

para el proton H3 sin resolverse. 

Como se obtuvo buena separación entre las señales para cada enanti~ 

mero en los grupos metoxílo, a la mezcla de la fig. 11C se le agregó una can­

tidad conocida de tlifeni10 (-) VII Y se determinó el espectro respectivo que_ 

se presenta en la f;g. 110. Aquí, localizados en 2.10 y 2.16 aparecen dos si~ 

guletes de diferente tamaño que corresponden a los metoxílos alifáticos para_ 
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cada enantiómero; debido a que el enantiómero (R) está en exceso la señal de 

2,16 se asignó a los metoxílos de este enantiómero, siendo en consecuencia la 

otra señal la correspondiente a los metoxílos del enantiómero (S), con una 

66 o 0.05 ppm. La señal de 2.92 perteneciente a los metoxílos aromáticos 

no sufrió cambio; sin embargo la señal de 3.17 presenta mayor resolución, exi~ 

tiendo entonces la posibilidad de que a 100 MHz, esta señal se observe mejor 

resuelta, tal como lo muestra la parte superior de la fig. 110 que presenta 

dos sistemas AB (J=13 Hz), correspondiendo cada sistema a los metilenos que so 

portan los metoxílos para cada enantiómero. Así el sistema AB centrado en 3.18 

se asignó por su mayor tamaño a los metilenos de enantiómero(R) y en consecue~ 

cia el sistema AB de 3.09 a los metilenos respectivos del enantiómero (S) con 

una M. o Ha = 0.1 Y una M o Hb ~ 0.1 ppm. Los protones aromáticos no 

presentan resolución significativa que permita su asignación enantiomérica y 

solo se observa desplazado a campo más alto el H3' 

EXPERIMENTO No. 12 

La fig. I2A presenta el espectro de RMP para el difenilo (~) VII. La 

asignación de señales es idéntica a la que se hizo en la fig. IDA. 

La fig. 12C muestra el espectro del difenilo VII racémico con una 

cantidad conocida de d=Pr(HFC)3' Esta adición provocó, como ya se ha menciona­

do la existencia en la solución de dos complejos diastereoisoméricos, que pue­

den presentar diferente desplazamiento químico para algunos grupos. 

En 12C, localizadas en 0.0 se observan dos señales que corresponden_ 

a los metoxílos alifáticos para cada enantiómero, la señal que está localizada 

a campo más alto está sobrepuesta con la señal del TMS. Centrados en 0.61 se 

observan dos sistemas AB (J=13 Hz) que se asignaron a los metilenos que sopor­

tan los metoxílos; para cada sistema AB corresponde un enantiómero. Centrados 
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2.50 se muestran dos singuletes intensos con una separación de 0.028 ppm, co-­

rrespondientes a los metoxílos aromáticos para los dos enantiómeros. En 5.15 y 

5.22 se observan dos señales dobles (J= 8 Hz) que se asignaron a los H3 para -

los dos enantiómeros. En 5.93 se presenta una señal doble (J= 8 Hz) sin resol­

verse que corresponde a los H5 de los dos enantiómeros. Localizadas en 6.66 y_ 

6.80 se aprecian dos señales triples (J= 8 Hz) que se asignaron a los protones 

H4 de cada uno de los enantiómeros. Como puede apreciarse esta relación reacti 

vo-sustrato es propicia para el análisis de los protones aromáticos. 

La fig. 120 muestra el espectro de 60 MHz con la adición de más reac 

tivo quiral a la mezcla de 12C. Oe aquí que en 120 se observan ahora en - 1.81 

Y - 1.69 las señales correspondientes a los metoxílos alifáticos para cada - -

enantiómero, pero junto a ellas sobrepuestas parcialmente están las señales de 

los dos sistemas AB antes asignados a los metilenos para cada uno de los enan­

tiómeros. Centradas en 2.12 se observan las señales para los metoxílos aromáti 

cos con una separación de 0.056 ppm. En 3.92 se presentan las dos señales do-­

bles (J= 8 Hz) sobrepuestas de los H3 para cada uno de los enantiómeros. Las -

señales para H5 en 5.61 no modifican su resolución. Sin embargo centradas en -

6.42 se aprecian las dos señales triples (J = 8 Hz) correspondiendo cada una -

de ellas al H4 para cada enantiómero. 

La fig. 12F muestra el espectro del difenilo VII racémico con el - -

reactivo quiral de praseodimio cuando se le agregó una cantidad conocida de di 

fenilo (-) VII. Oe tal forma que en 12F ya se observan en - 0.43 Y - 0.32 dos_ 

señales simples de diferente tamaño que fueron asignadas por su tamaño a los -

metoxílos alifáticos para el enantiómero (S) y (R) respectivamente, mostrando_ 

una ~ñ 6= 0.11 ppm. Las señales del metileno no se observan con claridad. Lo­

calizadas en 5.73 y 5.80 se observan dos señales dobles (J = 8 Hz) que se asi~ 

na ron a los protones H3 del enantiómero (S) y (R) respectivame~te con una 



, 

74 

ó~ 0= 0.066 pp~. En 5.79 se observa una señal doble (J= 8 Hz) que correspon­

de a los H5 para los dos enantiómeros. En 6.56 se muestra la señal triple - -

(J= 8 Hz) sin resolución enantiomérica notable y corresponde a los H4 par~ los 

dos enantiómeros. 

Para incrementar la información de este experimento, se obtuvo para_ 

la mezcla de la figura 12F el espectro a 100 MHz que se muestra en la fig. l2G. 

En éste la parte más importante es la presencia de dos sistemasAB (J= 12 Hz) 

centrados en 0.64 y 0.66 que corresponden a los metilenos que soportan los me­

toxílos; el sistema AB centrado en 0.64 fué el de menor tamaño y se asignó al 

metileno del enantiómero (S), siendo en consecuencia el sistema AB de 0.66 de_ 

mayor intensidad correspondiente al enantiómero (R) con una ~~ 0Ha = 0.06 Y -

una ~~ 0Hb = 0.06 ppm. También, centradas en 5.26 se observan las dos señales 

dobles (J = 8 Hz) para los H3 de cada enantiómero. 

Resumiendo los resultados de los experimentos lO, 11 Y 12 se consid~ 

ra la siguiente: 

Para el difenilo VII con el d-Eu(TFC)3 a una relación molar reactivo­

sustrato de 0.64, ocasionó una separación enantiomérica muy pequeña, sólo per­

mitiendo la definición para los metoxílos alifáticos. 

Con el d-Pr(TFC)3 a una relación molar reactivo-sústrato de 0.26 pro­

porcionó una buena resolución enantiomérica que propició la asignación para los 

metoxílos alifáticos y para los metilenos exclusivamente. 

Para el d-Pr(HFC)3 a una relación molar reactivo-sustrato de 0.37, 

provocó los mejores resultados, puesto que fué posible observar las señales 

enantioméricas para los metoxílos alifáticos, metilenos y para los protones ar~ 

máticos H3 y H5· 

Los resultados descritos en este trabajo se pueden explicar mediante_ 
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la proposición de un modelo que basado en estudios anteriores 1, esté fundamen-
1 

tado en las siguientes consideraciones: 

a).- Está descrito, que la conformación más estable para los difeni­

los de este tipo es la trans y ésta, es aquella donde el ángulo interplanar es 

mayor de 90°, como se observa en la siguiente figura: 

.... .... 

.... 

Mea 

.... .... .... 
"aMe 

b).- Existe también reportado un estudio de difenilos con reactivos 

de desplazamiento, que permitió establecer distancias y ángulos de coordina- -

ción del sustrato con diferentes lantánidos; estableciéndose también los ángu-

los interplanares así como las relaciones angulares para grupos insertados en_ 

los anillos aromáticos, tomando como referencia la ligadura sencilla que une -

ambos an ill os. 

Ahora bien, en el caso de los reactivos quirales el modelo que se 

propone está basado en estas dos situaciones y las variaciones en los desplaz~ 

mientas inducidos en los enantiómeros es explicada en función de la parte org~ 

nica quiral que contiene el reactivo de desplazamiento, así como en función de 

la cadena lateral que presenta el camforato en este reactivo. Este modelo se -

puede apreciar en la siguiente figura. 
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IV PARTE EXPERIMENTAL * 

El difeni10 (~) puede ser preparado por el método descrito por - -

Stan1ey 49, El difenilo (~) II se obtuvo tratando 10 9 (30mmoles) del difeni10 

(~) 1 con 200 m1 de una solución etanólica de hidróxido de potasio al 10%, ca­

lentando a reflujo durante una hora; la mezcla resultante fué acidulada con -

ácido clorhídrico diluído y enseguida se saturó con sal, se extrajo con dos -

porciones de acetato de etilo de 40 ml cada una, se reunieron las dos porcio-­

nes, se secó con sulfato de sodio anhidro y se evaporó el disolvente, logránd~ 

se obtener 7.32 g (80%) de un producto cristalino. La recristalización en eta­

nol dió un producto de p.f. = 290-291°. 

La separación de los enantiómeros del difenilo (~) 11 se llevó a ca­

bo por el procedimiento descrito por Stanley 4; tratando 4 g (13.2 mmoles) del 

difeni10 (~) 11 disueltos en 100 ml de metano1 absoluto caliente, con una solu 

ción de 9.1 g de hidrato de quinina en 100 ml de metanol absoluto caliente. Se 

evaporó el disolvente al vacio a temperatura ambiente y el residuo sólido se -

agregó a 200 ml de acetona anhidra caliente; se dejó enfriar, separando 6.25 g 

(50%) de un producto cristalino. Cristalizaciones sucesivas usando acetona an­

hídra, dieron un producto [o:~ 0= + 1l0° (c, 2.6, CHCL3) y p. f. = 176-178°, 

[qjo = + 111 ° Y p. f. = 178-179'). 5 g de esta sal se trituraron con 

60 ml de una solución al 5% de NaOH en un mortero, y se extrajo la quinina con 

5 porciones de cloroformo (15 ml) frío. La solución acuosa se aciduló con áci­

do clorhídrico, formándose un precipitado blanco que fué separado por filtra--

* El difenilo (+) 1 fue proporcionada gentilmente por el Dr. A. Guzmafi de la -
División de lnvestigac10nes de SYNTEX S. A., a quien agradezco la valiosa -
ayuda prestada para la realización de este trabajo. Agradezco al Dr. V. Cor~ 
nado el haber proporcionado la quinina para este trabajo. Los puntos de fu-­
sión fueron determinados en un aparato Fisher-Jones y no están corregidos. -
Todas las reacciones y pureza de los productos, fueron seguidas por cromato­
grafía en capa fina, usando como revelador solución al 1% de sulfato cérico_ 
en ácido sulfúrico 2N. Las cromatografías en capa fina prepnrativas fueron -
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efectuadas usando placas de silice 60 F?S4 de la casa ~1erck y observadas en 
lámpara de UV de onda corta. Las rotaciOnes ópticas fueron observadas en un 
polarímetro Perkin-Elmer modelo 241. Los espectros de IR fueron determinados 
en un espertrofotómetro perkin-Elmer modelo 337 y las unidades v están da­
das en cm- . Los espectros de RMP fueron determinados en un espectrómetro V~ 
rian HA-lOO por el I. Q. Raymundo Saucedo en el Instituto de Química de la -
UNAM y en un espectrómetro Varian EM 360 en la Escuela de Química de la Uni­
versidad Autónoma del Estado de México; los desplazamientos qufmicos están -
dados en unidades o en ppm referidos al tetrametil silicio como referencia -
interna. Los disolventes deuterados y los reactivos de desplazamiento quira-
1 es fueron adqu i ri dos a 1 a Casa Stho 1 er I sotope Chemi ca 1 s. El DC fué determi 
nado por cortesía del Dr. Pedro Joseph-Nathan del CIEA-IPN en un instrumento 
Cary con una concentración de 0.278 mg/ml en dioxano. 

ción, obteniéndose 1.50 9 (95%). La recristalización de este producto en aceto 

na anhídra dió un compuesto de ~a1 Q= 105° (c, 2.75, CH 3COCH3) y p. f. 

288-290°, (lit
49

, [a]o= - 114°y p. f. 291-292°) que corresponde al ácido 6, 

6', dimetoxi 2, 2', difénico, (-) II. 

El tratamiento de 3 9 (9.9 mmoles) del difenilo (-) II con solución_ 

etérea de diazometano preparado por el método usual, proporcionó 2.61 9 (80%)_ 

del difenilo (-) I. 

El difenilo (-) III se preparó por el procedimiento descrito por __ 

Hall 50, tratando 1 9 (3 mmoles) del difenilo (-) 1 disuelto en 150 ml de éter 

anhídro con 500 mg de hidruro de litio y aluminio en 50 ml de éter anhídro. Se 

dejó reaccionar a reflujo por espacio de media hora, se eliminó el exceso de _ 

hidruro con acetato de etilo saturado con agua y posteriormente con ácido di-­

luido. Se evaporó el éter, se filtró el sólido, obteniéndose 0.5 9 (60%). Rep~ 

tidas cristalizaciones de etanol dieron un producto cristalino de p. f. = 157-

158°, con ~C'{;.~ = - 63.5° (c, 2.0, EtOH). 

V CHCI3 -_ 3260 IR max ' 2940, 2880, 2825, 1580, 1465, 1435, 1300, 1260, 

1075, 995. 805. 

RMP oCDCI3 = 2.58 (s, ZH), 3.63 (s, 6H), 4.16 (s, 4H), 7.1 (m, 6H). 
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El difenilo (-) IV se preparó disolviendo 274 mg (1 mmol) del difeni 

lo (-) III en 5 ml de piridina, agregando 110 mg de anhídrido acético y deján­

dolo reaccionar a temperatura ambiente durante una hora. Se evaporó el disol-­

vente a presión reducida y se extrajo con 30 ml de acetato de etilo; se lavó -

con ácido clorhídrico diluído y finalmente con solución saturada de cloruro de 

sodio. La solución fué secada con sulfato de sodio anhídro y se evaporó el di-

solvente al vacío. El producto se purificó por cromatografía en capa fina, 

usando como eluente una mezcla de acetato de etilo-benceno 1:1, obteniéndose -
r~ 

221 mg (705;) del difenilo (-) IV como un aceite denso de i9!.o= - 98.4° (e, 1.26, 

IR vCHCI3 = 3450, 3060, 3000, 2940, 2830, 1730, 1570, 1490, 1425, 
max 

1370, 1260, 1080. 

1.87 (s, 3H), 3.60 (s, 6H), 4.15 (s, 2H), 4.64 (s, 2H), 

7.0 (m, 6H). 

El difenilo (-) V fué preparado mediante el mismo procedimiento que_ 

(-) IV, disolviendo 274 mg (1 mmol) de (-) III en 5 ml de piridina y agregando 

210 mg de anhídrido acético. Este producto fué purificado por cromatografía en 

capa fina usando como eluente una mezcla de acetato de etilo-hexano 8:2. Se ob 

tuvieron 300 mg (85%) del difenilo (-) V como un producto aceitoso con r~p = 

81 0 (e, 1.67, CHCL3). 

IR v CHCI3 = 3055, 2995, 2940, 2830, 1730, 1565, 1450, 1365. 
max 

RMP oC6D6 = 1.6 (s, 6H), 3.06 (s, 6H), 4.95 (s, 4H), 6.8 (m, 6H). 

El difenilo (-) VI se preparó disolviendo 274 mg (1 mmol) del difeni 

lo (-) 111 en 15 ml de dimetil sulfóxido anhidro, agregando 50 mg de hidruro -

de sodio al 50% en aceite mineral y 142 mg de yoduro de metilo. Se dejó reac--
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cionar a temperatura ambiente por espacio de media hora. Se aciduló con ácido~ 

clorhídrico diluído, se saturó con sal y se extrajo con 20 ml de acetato de -

etilo. Se lavó la fase orgánica con solución saturada de cloruro de sodio, se~ 

secó y se evaporó el disolvente al vacio. El producto fué purificado por crom~ 

tografía en capa fina, usando como eluente una mezcla de acetato de etilo-hexa 

no 4:6. Se obtuvieron 130 mg (45%) de un producto aceitoso que después de va--

rios días tuvo la apariencia de un sólido ambarino de bajo punto de fusión, 

con gp = - 125 0 (c, 1.64, CHCL3). 

IR v CHCI 3 = 3400 2980 2930 2830, 1565, 1460, 1440, 1260, 1070. 
max '" 

R~lP éC~CI3= 3.05 (s, 3H), 3.58 (s, 6H), 3.96 (s, 2H), 4.10 (s, 2H), 

7.0 (m,6H). 

El difenilo (-) VII fué preparado por el mismo procedimiento que (-) 

VI, disolviendo en 15 ml de dimetil sulfóxido anhidro 274 mg (immol) del difeni 

lo (-) 111, agregando 100 mg de hidruro de sodio al 50% en aceite mineral y -

288 mg de yoduro de metilo. El producto se purificó por cromatografía en capa~ 

fina usando como eluente una mezcla de acetato de etilo-hexano 2:8. Se obtuvi~ 

ron 210 mg (70%) del difenilo (-) VII como un producto aceitoso que después de 

varios días tuvo la apariencia de un sólido ambarino de bajo punto de fusión, 

IR v CI-'CI 3 = 3055, 2930, 2830, 1570, 1455, 1430, 1370, 1250, 1196, 
max 

1070, 1000. 

e D _ ( ) R~'P o 6 6 - 3.0 s, 6H • 3.14 (s, 6H), 4.23 (s, 4H), 7.0 (m, 6H). 

Los difenilos racémicos IV, V, VI y VII, fueron preparados por los -

mismos métodos que los ópticamente puros, salvo que las reacciones y elimina-­

ción de los disolventes, pudieron llevarse a cabo con ayuda de calentamiento. 
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veo N e L u s ION E S 

Se prepararon los difenilos ópticamente puros IV, V, VI, Y VII, no -

descritos en la literatura. 

El uso de reactivos de desplazamiento quirales permitió por primera 

vez la asignación enantiomérica de atropisómeros, usando RMP. 

Es importante que la selección del reactivo quiral sea cuidadosa, y_ 

ésta dependerá de los núcleos o región del espectro que quiera observarse. Así 

mismo la relación molar reactivo-sustrato debe ser incrementada lentamente has 

ta que el grado de resolución de la región de interés, sea el adecuado. Tam- -

bién la selección del disolvente debe ser cuidadosa, puesto que es conocido 

que estos reactivos de desplazamiento son muy sensibles a trazas de ácido o de 

agua. 

En términos generales con los reactivos de desplazamiento usados en 

este trabajo, las señales que corresponden al enantiómero (S), fueron usualme~ 

te las más desplazadas, y a relaciones molares más bajas se observó mayor sep~ 

ración entre las señales enantioméricas cuando los reactivos de desplazamiento 

contenían como lantánido al praseodimio. 

Es interesante comparar que otras técnicas (DaR, De, Rayos X), nos -

presentan efectos determinados sobre los atropisómeros. Sin embargo con los e~ 

perimentos aquí descritos podemos constatar realmente, la "existencia" de dos_ 

isómeros ópticos (atropisómeros) para los difenilos, así como la posibilidad -

de calcular la pureza óptica de estos compuestos. 
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