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ESTA TESIS SE VESARROLLO EN EL 

VEPARTAMENTO VE RESONANCIA MAG 

NETICA NUCLEAR DEL INSTITUTO -

VE QUIMICA, BAJO LA VIRECCION­
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1 N T R O V U C C ION 

LA RESONANC 1 A MAGI'JETI CA NUC LEAR y LOS REACTI VOS VE VESP LAZAMI ENTO . 

La RMN e6 ún duda fa .téevúea e6pe.ettwl.>eó,p'¿ea eOM,¿deJLada .e;n .ea 

ae:tu.a.tidad fa de. mayoJt valO1L :e;n Ú¡ve:6.tig.auo,/1/;e1Ie:6:tJtaetuJr.aie6 -

de. moliíc.a.taJ.> 'úJtgávúea;.,. s,¿y¡ embaJtgo, la aplieauón de. la RMP -

J.>e~ Jte6.tJúnge., de.b,¿do a fa poea vaft,[auón de. lol.> de6pfazam,[e.vr.toJ.> 

qaúnieol.> eon Jte.J.>pe.e.to a lol.> eamb,¿ol.> e6.teJLe.oquimieol.>. 

Tvunüto-6 .tale.J.> eomo " Jte.g,¿ón de. me..t,[ie.nol.> o me..tútoJ.> " I.>e. uJ.>an -

6Jte.eae.vr.teme.n.te. e.n Jtuauón eon 10-6 e.J.>pe.etJtoJ.> de. e.J.>.teJLo,¿de.J.> y -­

te.Jtpeno-6, lo eaal '¿nd,[ea ana 6Jte.eae.vr.te. MbJte.p0-6,¿uón ele. 1.> ei'iale6 

de. Jte60nanua de. pJto.tone.J.> no e.qui.vale.vr.te6. 

AhoJta b'¿en, hay alganoJ.> métodol.> expelt-ú1ll¿Yltale.J.> que. I.>on u;Uliza­

dol.> eon objeto de. fumi.n~ fa e.qui.vale.ne,[a de foJ.> núdeol.> pOJt­

af.teJtauón de. I.>U med,[o magnU,[eo. EI.>.tol.> métodof. puede.n d,[v'¿d,[Jt 

1.> e. en dol.> tipOI.> 1 

al. -V'¿;"ofvevr.te.J.> aJtomtitieol.> eomo be.nee.no o p~­

d,[na. 

b).-Compfe.jol.> me.tálieol.> paJta/magnU,[eoJ.> . 

CO~3'¿deJLando úvúemne.vr.te. a fol.> eompfejol.> metálieol.> paJta/magnU,[­

eot>, ~on Jte.CéetiVOI.> que. nI' ,¿vr.te.JtaeuonaJt eon fol.> átomoJ.> apJtop'¿~ 

doJ.> peJLte.ne.ue.vr.te.J.> al eompue.J.>.to bajo e.J.>.tud,[o, expande.n I.>M ---­

óJtb~ de. eoolLMnauón y e.n eOMeeue.nua 60lLmaH nuevoJ.> eompfe.­

jOl.> e.n Mfuuón. 
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Ahofta bieYl, iYldepeYlcUen;f:emen;f:e de que -6e ulilizeYl CÜ-6oLven;f:e-6 -

aftomát¿c.o-6 e QompLej 0-6 meJ:áLic.o-6 pafta CÜ-6miYluift fa equivafeYlua 

de LO-6 pftotOYle-6, eL mec.aYli-6mo de de-6pfazamien;f:o c.OYl-6i-6te en --­

oftiginaft c.ampo-6 magYléUc.0-6 -6ec.wldafti0-6 que -6on U-6uafmen;f:e aYli-6o 

tJtópic.o-6 y c.uya-6 magnitude-6 y oftien;f:auoYle-6 valÚan C.Oyl fa CÜftec. 

UÓ yl deL c.ampo apUc.ado. 

E-6 Ylec.~~a'Úo e-6tabLec.eJt que L0-6 ione-6 paftamagnWc.o-6 ej eJtc.eYl­

c.ampO-6 muc.ho má-6 6ueJtte-6 que LO-6 que pftOpoftuoYlaYl LO-6 CÜ-6oLveYl­

te-6 aft()m~Uc.o-6, Lo c.ua€. da Lugaft a a-6ombfto-6a-6 -6 impUMc.auone-6 -

de LO-6 e-6 pec.tJto-6 • 

POft otJto Lado, La iYl6Luenua de LO-6 c.ampO-6 -6ec.uYldaftio-6 CÜ-6mi -­

nuye C.Oyl La CÜ-6taYlc.ia, de maneJta que LO-6 c.ampo-6 magYlWc.o-6 iYld~ 

udo-6, -6óLo !.Jan -6igni6ic.ativo-6 c.uando LO-6 Ylúc.Leo-6 que e-6tán --­

-6iendo ob!.JeJtvado!.J !.Je eYlwentJtaYl c.eJtc.ano-6 af ióYl paftamagYlWc.o. 

EL ftequ~en;f:o an;f:~'0¿oft !.Je -6ati-66ac.e pOft eL equiUbftio que -­

invoLuc.fta ~ LO-6 c.ompue-6to-6 oftgánic.o!.J, que tenieYldo gnupo!.J nun-­

uonafe-6 apnopiado-6, -6e c.ompofttan c.omo ba-6e-6 de Lewi-6 y L0-6 --­

ione-6 meJ:áLic.o-6 que 6uYluonan c.omo áudo-6 de Lewi-6. 

EntJte L0-6 e-6tucUo!.J e6ec.tuad0-6 C.Oyl L0-6 c.ompLejo-6 de meJ:áfe-6 de -

tJtaYl-6iuón'l, !.Je ha fteveLado que L0-6 de-6pLazamien;f:0-6 paftamagYlé~ 

c.0-6 iYlduud0-6, !.J e pueden oftigiYlaft pOft dO-6 mec.aYli-6m0-6: 

Mec.aYli-6mo de c.on;f:ac.to y mec.aYli-6mo de p-6eudoc.on­

tac.to ~ 

Pafta podeJt expUc.aft e.-6t0-6 mec.aYli-6mO-6 de de-6pLazamien;f:o, hay que 

menuoYlaft pJtimeJto La-6 c.aftac.te.JÚ6tic.a-6 eLec.tJtónic.a-6 de f0-6 cU6e­

nen;f:e-6 meJ:áfe-6. Pon Uyl Lado, eYl L0-6 iOYle-6 paftamagYlWc.0-6 que -
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pO.6eel1 e1ec.tJwne.6 rtO apalLeado!l, e!Jtárt plLe!Jertte!J tartto fM irtte­

lLaC.UOI1e!J pOlL c.orttac.:to c.omo fiL1 dipofaJLe!J (y.JfJ eudoc.orttac.:to) • 

Ert fo.6 me.tá.tu de tlLavt.6iuórt, fM efec.:tlLorte!J de vafertua 3d 

e!J:tán c.oloc.ado.6 ideafmertte palLa paJL:tiupalL ert urtiorte!J c.ovafert-­

te.6 eon ligartdo!l, de taf 60lLma que fM de!JpfuzamierttM de fM -

núdeo.6 del ligavrdo Mn aftelLadM pOlL fM iorte!J palLamagnétic.o.6-

debido a fu tlLavt.66elLertUil de devI-1idad efec.:tlLórtic.a, fa c.uaf indl!:.. 

c.e a la 60lLmauón de una UgadUlLa c.ovafente. 

8te mec.a.ni!Jmo de plLotec.uÓrt e!J c.onoudo como "co rttac.:to 4 " • 

EM:a .útieJtaCUÓrt pOlL c.orttac.:to puede invofue.lLalL UgadUlLa.s (j ó -­

UgadUlLM TI Cj el. e6ec.:to def de!Jpfazamiertto irtduudo fumútwJe­

a medii: que aumenta -el rtúmelLO de UgadUlLM <T que .6 epalLart ef -­

.6i:tio de coolLdirtae.iórt def rtúdeo ob.6elLvado. PalLa ef CMO de Urt 

.6Ólo .tipo de rtúdeo, !le ha plLOpUe!Jto fa ecuauórt 1 palLa expU -

e.aJL el mecartiflmo pOlL corttac.:to. 

~E Refae.iórt gilLomagrtética def efec.:tlLórt 

~N Relae.iÓrt gilLomagrtétic.a del núcleo 

S NúmelLO wántic.o de .6pirt 

B Magrte:tórt de BOM 

K Covt.6tartte de BoUzmartrt 
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A cü6eltenua de la que ac.U!t!te c.an lal.> me:tále.!.> de t'W.YlI.>tuón en­

lal.> lantán-ida-6 fa ex1:eYll.>ión ltacüal de lal.> OItbUale.!.> 4 & e.!.> muy -

peque.fía, de tal 6alUYla que lO'-> elec.tJtane.!.> en e.!.>0'-> altbUale.!.> 

e.!.>tán pltategidal.> palt la6 oltbUale.!.> 1.> y p. Palt la tanta, la!.>­

Vtte.!tac.uone.!.> pOlt c.antac.ta CÜ'->minuyen ha!.>ta hac.e.M e c.a!.>i de.!.>plt~ 

CÁJ1ble.!.> Y en C.OYll.> ec.uenCÁJ1 el de.!.> plazamienta induudo 1.> e altigina 

pltinupalmente pOIt p!.>e.udoc.ontac.to. Ve toda!.> 6oltma!.> la c.ontJtib!:!:, 

uón pOIt c.antac.ta na puede6e.!t ignOltada ya que puede e.'->talt ---­

plte.!.>ente apltoximadamente 1% de c.ovalenCÁJ15. 

Aholta bien, c.uando el c.ampleja e.!.> axialmente ,6imétJtic.a, el de.!.>­

plazamiento cüpolalt induudo (pl.>eudoc.antac.ta)6 e.!.> un Ite.!.>uitado­

de lal.> llamadal.> -teYll.>alte.!.> aM'->atltópic.al.> "g", de tal 6altma que -­

también e.!.> nec.IYsaf¡"ta tene.!t en c.uenta una inte.!tac.uón cüpalalt -­

YlÚc.lea-elec.tJtón7• El mec.aM'->ma de pl.>wdoc.ontac.to e.'->tá Iteplte.!.>e~ 

tado pOIt ec.uauón 2. 

Ec.uauón 2 

El pJtime.!t -téJtmino llene el tr1l6mo Úgn-i6.{c.ado que en la ec.uaúón1. 

El 1.> egundo téJ¡¡¡úno inc.luye lol.> teYll.> olte.'-> "g" y lO'-> I.>ignO'-> de 

eÁtol.> teYll.> Olte.'-> dete.!tminan que lol.> de.!.> plazamientol.> induudal.> 

1.> eWl pltedaminante.mente a c.ompa bajo ó a c.ampo alto. 

El te.!tc.elt té![m,{no de la ec.uauó n 2, e.'-> el máJ., impo~tante paILa -
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l' ( v..peet'ioóc.opúta, ya que. P!WpoJtuovra inóoJm1auón v..;(}¡ftc;tu!w.l 

v..peeiS¿ea ae~c.a del núcte.o ob~e.~vado c.on ~v..pec;to al ión m~ 

¿¿eo en IDI eomple.jo dado, de. tal 6oJm1a que v..te. t01m[no v.. el -

e.ne~gado de c.o~ol~ e.l dv..plazamiento quimic.o induudo (VIL1*. 

En la e('(JJ!uón 2, "~" v.. la ~ep~auón del núcteo eon ~v..pec;to­

al .i..ÓI1 metáLic.o; e v.. el ángulo e~e el vec;toJt de unión del áto 

mo metilieo al núcteo H y el eje p~nupal del eomplejo 

moleeula)'L. 

Una 6o~ m~ ~encJ.tta de. exp~v..~ la eeuauón de p~eudoeontac.­

to (2) lj en eOM eeuenua m~ u.:ü.Lizada v.. la ~iguiente (3). 

E c.uauó n 3 

Ve la eeUduón 3 ~e ob~e~va que el dv..plazamiento induudo v.. -

dependii!J'l1:e de. W! 6ac;to~ geomU!úeo (3eM 
2 8 - 1 ), que en -

alguno!. v..:tudiM e& un naeto~ dv..p~euado, p~o muy impo~nte­

eli o~M,6egún ~e ha dv..~o en la lit~Ma. Analizando la 

impolLtancw del 6aetoJt geomU!úc.o, be ha dv..c.JÚto que c.wmdo 8-
--------- ----- --------- - ------

* Ea f.:I. lit~atuJ¡a be enc.ue.~a la t~ftOlogi.a p~ deM~ -­

lOb dv..plaz~e¡¡;tob induudo~ en la n0Jm1a de LIS. NoJ.,(J~o-t, uli­

¿¿ZMenlOf, en (>~ópajlol la ab~evi.auón VIL que eó de-t,plazamie.nto -

induudo POlI. el lantálúdo. Vel I'IUAmo modo, el Mac;t.ivo de deb­

plaZlm¡,.~eld:(' c.onocA.do c.omo LSR b~á ~aduudo al ebpai'íol c.omo­

RVL = I?eawvo de dv..pEaz~ento de lantánido. 
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tiene vaiOfteó enOte 54,7° Y 125~ e.1: (,actot¡ geoméf'rtco se eonü 

defta -igual a ('.{')103, de ta1: 6ot¡¡na qlle fa ecuación 3 ,1(1 sugúJl.e -

des plazrontento.s pOI¡ PM.udoc.o l'ttae.to . 

En ueJtto.s CMM, el ángulo a puede .sen fo ~u6icientemC'.nte --­

gftande paJUl qu.e fa d.úte.cc-ii5n noftmal de.l desplaZM!Ú'Jlfo se ---­

'¿n v-Íe.Jtta . 

Cuando se e6eetúa un ;tt¡(za def (ífletan geomév1.úo (3eoS
2e- 1 ) 

eon;t![a. e1: ángulo e , la gJtáMca Itesuftan.fe mw'~t/¡a· COtllO el. --­

de.spfazroni.ento ,tnduc.¿do puede .se/¡ útveJttido de po~ilivo a 

neg(~tivo a medida que e.1: ángulo se alteJra {hgu'ra 1 ) A 

¡-
(]) 

N 
1/1 

2 
~. 

8 o~--------~------------~---------!"'l 45 90 ~e·~·(l 

-1 

En fa M-gU![a 1 se obM'..'rva que paJW pftotoneó que se eHcuentnen-­

eoloeado.s entJte 54°y 125° can t¡eópecto ai '¿ón metái.tco, el des­

plazami.ento '¿nduudo pa/ra eóM pftotones seftá en d.{.Jtecuón opu~ 

ta a aqueffa 60ftma en qu¿ actúa noftmafmente. V,¿cfw en o;t![M -­

paiabftM, lM desplazamiento.s not¡maies .se logftaYl cuando lo.s --­

átomo6 de JúdhógeYlO es,tál1 6ollmando ángulM abajo de 54° 6 ----­

aJt!¡iba de. 125°col1 ftespecto ai eje pJt.{.YlUpai de úmc.tJúa del. --­

complejo moleeulaft. 
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Ve la 6i!jutLa 2 .óe. de.duce que. camb-io.ó peque.i1o.ó en e.t ángulo 

~(t¿co de. 50o~~~60~ .óe. tnaduce.n e.n e.6e.cio.ó p~onuneiado.ó .óob~e. 

lo.ó de.óplazamie.nto.ó -indueido.ó, pe.~o p~ va1o~eA pe.que.ño.ó d~ -­

ángulo e ~e. obMJLva que. la conbúbuei6n de! p.óe.lldoeontaeto U -­

domútada. polt e.t 6ac.:to~ cLil,;taneia. 

En la ac:tuaUdad, la matjo~ de. iM ÚIÍ~pfle.;ta.done!.> eApe.etJtatell 

Mn bM;tan;te.compiU.eadlU, de1Jido a que. e.ó nec.elllVLio lJQJÚ~iJc;1VL -­

que e.t m~mo ;¡f{¡e 'pZ>;{'JUidltlco,¡¡járte/to :e& ieilL f¡¡~ ,ClJU!lj,litde.t VIL, JÍe. 

tai ¡ÍOJU1UI que. .el UOD de. iae:eilétuundiipo:tM e!.> pOh-i'bie. euando-­

.óe. obtienen io.ó de!.>plazamie.nto.ó lte.tativo.ó ~ ~odo.ó lo.ó n6ete.o.ó 

que e!.>:tán .ó-ie.ndo ob.ó ~vadD.ó. 

En iM OCah-ione!.> e.n que e! ~éf1YfÚno ángulM .óe con.ó¿de.~ con..ó~an­

te. e! 6actolt di.ó~anua e!.> e.t que. p~e.domina. S-in emb~o, e!.> --­

-ÚYIpouante. me.neionM que. la expeJL-ie.neia ha demo.6úado, que. .6Ólo­

.6(>. obtie.tJ.at c.on..óid~aeione!.> COMe.ctlL6 de. lo.ó me.cal'Ú.óma.ó de de!.>-­

vfuzamie.nto, c.uando .óe log~ obten~ un batance mnto de! 6ac.:to~ 

ge.oméúico como del 6ac.:tM di.ómneia.· 

Un ejemplo de! 6unuonamie.nto de. la.ó paJtámetJw.6 "di.ómnc.ia" tj -

de!.> pfuzamie.nto, e!.> duo tnado e.n e! e!.> pe.ctJw de. RMP de! - - - - - -­

n-hep~c~oi& (F-ig~ 3 l. 
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(b) J.. 

al. - Sin JLeacti..vo de dupfuzamieMo 

b) . - con JLeac.:üvo de duplazamievtto 

-'--

I __ ~ ___ -- \0) 
~jJ 

15 10 5 Oppm 

Hguna 3 

Ve la Mguna 3 he_ dedu.c.1t que. la acüción del RVL, conduce a un -

upee:tJw -t.w.,ceptible de analiZaMe como de plLimeJL oJLden, ob-t.eJL­

vánd0-6e Uvt dupfuzamieMo de la-6 -t.eñal.u de JLuonancia con ---­

mayOJL e6ec.to -t.obJLe aquello-t. gJLUpo-t. que után ceJLcano-t. a la 6un­

ci6n -OH. A mecUda que fu CÜ6.tanUa al -t.i;Uo en que -t.e 60JLma -

el complejo e6 mayOJL, el duplazamieMo inducido (VIL) U menoJL. 

POlL otJLO lado, cuando -t.e tiene el pJLoblema expvumeMal de ---­

deteJrJntnaJt la-t. CÜI.l.tanciM JLelativa-t. de cada núcleo ob-t.eJLvado­

con JLe-6pec..to al ~ón metálico cooJLdinado en el complejo, -t.e ---­

pueden UtimM u.ta-6 CÜ6tanciM mediaMe la con-t.:tJw.cción de lo-t. 

modelo-t. VJLeiding 9. Si con-t.ideJLamo-t. la iI'lveJLf.,a dei c.ubo del -

pCVLáme.tJLo CÜ6.tanUa (1/ JL 3), y lo .tJLazam0-6 -COIU:JLa lo-t. valOlLU -­

del VIL palLa c.ada núcleo, -t.e obtienen linea-t. JLec.ta-6 bJLecuente-­

meMe, lo eual apoya fu explicación del de-t.plazamieMo pOJL ---­

p-t.wdocontacto. 
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~!IadM l.tu. diAtanuM de. núde.ol.> ó IúdJLóge.nO!.> c.onfce.!.>pe.clo al "¿ón 

rneJ:tiUc.o, c.onduc.e. a pftopoftuoncVt gMI1 "¿nn0ftrnauón e.!.>VtuUUftal. 

E!.>ta ..tnnokrnQu6n puede obteneft!.>e. ut..tLizando mode.fol.> de la!.> ---­

motéc.uia6 baja utwüo, hMta eOYl.l.>egu..tJt .tM me.jofte.!.> eOMelauo -

ne.!.> e.ntJte lol.> pMáme.tJtOI.> de.!.>ptazamúnto-dütllftcia. 

POft utlw lada, e.JÚ!.>te. un nauoft ad..tuonal que I.>e. ut..tUza paJW. -­

pftewllft la po!.>..Lu6n del "¿ón metilieo, Ij e.!.> aquel que. fte1-auona­

el e.YI.I.>aftchamú>vlX.o ftelat..tvo de. .tM !.>e.i'íale.!.> de. Jte.!.>onanua, eaU!.>a-­

da;., pftewame.nte pOft e.!.>te. "¿ón meJ:tiUc.o, Ij de aqlLi que. pue.da uti­

UZaMe el eYl.l.>aneham..te«:o de. la!.> M.fíate.!.> pcVta e.!.>timcVt .tM d..t!.>ta~ 

UM fte1.at.ivM e.n el !.>U!.>tJ!.ato que nOftrna e.f eomp.te.jo. Una nOflma-

!.>..tmpUfyicada de. una e.xpfte.!.>,,¿ón I.>e. u.:tXliza paM fte1-auonM el ---­

aneho de h ,~(f¿;ñaJf cC{I:Yl:ttJe.!.>;pe'CittJ/ll la bH:FeJLM!!.de. tal.>fZ.JátL JPi!!Ú!mnirL 

del 6ac.toft d..t!.>tancia del núde.o e.n eUe.!.>tión
1 

O. 

Ec.uauón 4 

c= c.oYl.l.>tm!te paM el eomp.te.jo pMtieutM que. e.!.>tá !.>..Lendo e.!.>tud..ta 

do. 

AhoM b..¿IU!, todO!.> tal.> nac.tofte.!.> ante.!.> me.nuonado.6 tie.ne.n que. !.>e.fi­

c.oYl.l.>..¿dMadol.> pafia la!.> e.valuauone.!.>. e.!.>tJtuc.tUfta.te.!.>. 

Fe. nac.tOft geométJt..[eo el.> uno de. .tOI.> má.-b ..tmpofttante.!.> Ij paM eovw-­

ee.Jt.to, !.le tie.ne que. e.!.>.tabteee.fi el ánguto 8 e.ntJte. el "¿ón metilieo 

Ij c.ada núde.o obl.>e.fivado. 
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f~te p~obfema ha ~~do ev~ado po~ fa mayo~a de fo~ ~nv~~gado 

~~ 11 dete¡...rninando úMcame.nte. fM ~tanUM dd núcleo meMdo~ 
c.on ~~pec.to al het~oá.-tomo ~uJ.,ce.p~bfe. de 6o~~ un c.ompfe.jo. 

S~n ej)]b~go, ~tM ~~uftado~ puede.n ~~ ~uMuent~ p~a algu­

Y/.O~ C.MM, pe.~o de MY/.guY/.a man~ c.o~buyen a p~opo~uoYUVt 

una c.ompJte.~~óY/. total dd meca~mo dd d~pfaz~ento. 

La tabfa ~~gMente ~~ume fM po~~uon~ po~tuf.adM pMa d ~ón 

me:táLic.o c.on 1tel.lpe.c.to a M6~entel.l ~ub~tJutto~ 1; algunM de. fM­

~timauon~ 6u~on e6e.c.tuadM po~ c.ompMación c.on compfe.jo~ -­

aY/.álogo~ que a ~u vez 6u~oY/. ~tu~do~ po~ C~tafog~6{a de -

Rayo,~ x. 

SUBSTRATO VISTANCIA ANGULO METAL METOVO 
(het~oá.-tomo al -
metal) o 

A 

4-t~bu;tiluc.tohexaHof 2.3 139 0 fu c.a. 
BOMeof 3.0 1260 p~ c.a. 

2-adamantof 3.0 128 0 fu C.O. 

C.O. = Computación Optima. 

Ve fM utwUM .;(nt~ útado~, podemo~ dedu~ que d me.jo~ mé­

todo pa/llt ~tabfec.~ fa pM~ción ~~va dd metal, ~ ~~~ 

fa po~~ción del ~ón me:táLic.o y c.omp~ fM d~v~cion~ ~-­

mM de fM exp~~~on~ del p~e.udoc.ontac.to y fa de paJrám~o~--­

de. e~aY/.c.hllJ')t{ento 1 ~ Ve aqM que. ltna po~~ción exac.ta dd ~óY/. --­

me:táLic.o ~e puede. ~tabfec.~ ~ófo ~~ ~e liene.n uY/. eonjunto de. -

c.áleulo~ pMa eada una de fM moUeulM el.Itu~dM 13 . 

8-tM eálc.ufo~ e6e.c.tuado~ pM eomputacióY/., c.o~id~n fM d~-­

v~cioY/.~ e~e fM d~pfaz~ento~ ob~~vadM Ij aquillM c.alc.u 

fado~ de. fa e.c.uación Mpo~14. fn oeM~on~ ~ nee~~o --

10 
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eont.ideJUJ/l una .6VÚe de eon6olO'rla.uone.6 po.6ibte.6 Ij r.tt.il.izaJt e.e. -
VIL Ij fuA oMvwaUone.6 de.t enMnehamien:to de ta .6efía.t que -,--­

puedan e.6~ de aeuendo eon tO.6 dato.6 p~opo~uonado.6 po~ ----­

RMp15. En fu aplieauón de ta eeuauón de de.6pfuzamien:to po~ -

p.6eudoeontaeto, deben .tomaMe en euen:ta fu gMn abundanda de -

datO.6 de VIL paM cün~en:te.6 motéeufu.6 de.6C'.!Úta/.) en fu ¿UeM--

1:Ma Ij que. .6-Útven paM ilU.6~aJt .i'.a!.I in:t~p~e1:auone.6 ba/.)ada/.) en 

.i'.a!.I úgui.en1:e.6 eont.ideMuone.6. 

1. L0:.6 de:.6pfuzamien:to.6 ob.6~vado.6 .6on ea/.)i 

exctU/.)iv~ i1eibiif:o.6 11 in!te1!1Lüuo,ne.6 poJ.t ,pg,~ntJiYJJtlmtfj{J~ 

2. Soto ex..i...61:e una e.6peue de eomptejo en .60~ 

uón Ij e.6M en equilibtio eon e.t .6ub.6~ato que no ha nOflmado -­

c.omptejo. 

3. Soto un ..i...6óm~o geom~c.o de e.61:e c.omptejo­

e.6:taM pJr.ehen:te, eneon:tJuínd0.6e ligado a.e. ~eac.1:ivo en un dúeJtmi 

nado .6.{;ti.o donadoJ.t. 

4. EJ.,1:e..i...6 óme~o e.6 aJÚaimen:te .6..i..m~eo, de -­

man~a que tO.6 de.6pfuzamien:to.6 .6On debid0.6 p~upaimen:te a.e. -­
naetoJ.t gemnétJ.tieo. 

5. Et eje magnWc.o ptinupa.t tiene una oti~ 

uón paJLtieufuJ.t IJ eonouda c.on ~e.6peeto a.e. núcteo ligando. 

6. Et .6ub.6~o ew1:e en una .6Ota c.onnOflmauón 

Ó bien e.6 un pMmecüo de movimien:to.6 in:teJ.tno.6. 
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EL REACTIVO OE OESPLAZAMIENTO ( ROL l. 

Lo~ T~-betadieetonaio~ d~ lantánido~ ~on ~olubl~ ~n ~olv~n 

:t~ ot¡gáMeM y ademá.6 Mn ~ut,e~ptibl~ d~ aum~n:t.aJL ~u I'lIÍm~Jto -

d~ eooJtdinaeión pOJt nOJtmaeión d~ iigando~16, y lo má6 ~oJt:tan­
:t~ d~ :todo ~, qu~ tim~n ~ p~ctJl.O~ d~ RMP muy ~ ~n~o~. 

AhoJta bi~n, lo~ aeelifueetona:tM ti~n~n fu d~v~»:taja de.6elt -

muy higJtMeópieM y c.omo eo~~eu~neia d~ ~:to, ~ agua eooJtdinl!:. 

da impid~ la nOJtmaeión d~ eompl~jo~ con lo~ iigando~ ~n ~:tudio 

pJtoduei~ndo d~pfuzami~»:to~ indueido~ i~igMniea»:t~17. 

El d~ltivado ifumado dipivaloifmetanoa:to (:t-Bu ~n iugaJt de lo~ 

do~ metiio~ ~n el aeelifueetonaiol ~ má6 utitizado eomo ROL. 
Su ~p~ctJl.O d~ RMP eo~~:t~ ~n una Mfu ~~ñal eoloeada en ---­

O. 7 ppm euando ~:tá eoOltdinada a a» ~ub~:tJta:to ~n pl1JLÜeufuJt. 

En la ii:t~ta ~~ ~neu~»:tJtan d~eJtito~ pJtodue:to~ eon nO~­

del tipo óigui~»:te: 

Ln (OPMl 3 ó Ln (:thd)3 

(OPM) = (:thd) = (2,2,6,6 :tetJtametii, 3,5 h~p:tadiona:to de ••. X* 

LM pltimeltM ROL nUelton d~ tipo a»:teJÚoJt, IM cual~ ~e obti~ -

nen eomelteiaim~»:t~, aunqu~ :tambié.n pu~d~n ~elt pJt~paJtadM ~n el -

laboJta:toltio a paJttiJt del lÚtlta:to metálieo. O~anoJt:tU»adam~»:t~­

el Jt~activo tien~ a»a ~olubiiidad limitada ~n lo~ ~olv~~ -­

nOJtmal~ d~ RMP, to eual ~vda qu~ ~~ alcane~n Jtmeion~ mota-­

Jt~ ai:tM. En aM ~neia d~ ~ ub~:tJta:to , ~ Eu (VPM l 3 tiene a»a -­

Mlubiiidad apltOUmada d~ 40 mglmt d~ COC1 3, pelto ta Miubif( -

dad aumen:ta eoVl. la eooJtdinaeióVl. a UVl. deteJtminado ~ub~Vuúo18 

X* Lan:táMdo en eu~tión, ~uJtopio ó pJtat.eod{mio. 
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La invwdu.euón de 6fuOlL MblLe e! be:tadic.e:tonato, aumenta fa -

Mfubilidad CJ u en c.On6ecuenUa un lLeadivo muy -6upe!LiolL a -­

fO-6 de! glULpo (VPM) 19. Uno de ut.0-6 RVL u conocido c.omo 

Ln (6od}3; nod = (1,1,1,2,2,3,3 hep:ta6fuolL 7,7 dime:tii 4,6 --­

octanodioYULto de X ). E-6t.e tipo de RVL CaMa un mayolL e6ec:to­

debido a que fO-6 á;tomo-6 de 6fuOlL plLopolLcionan una mayolL acidez 

ai ión me;tálieo. E-6:ta acidez caMa una tl-6ociación má.6 6ueJL:te­

-60blLe e! J.¡ubJ.¡:t!Lato y e.n COn6ecuencia eJGÜende -6u e6ec:to a glLU­

p0-6 eon un pode!L bá.6ieo menolL20 • Ve fa an:teJLiolL -6e deduc.e que: 

(p6dl 
(6hd) 

Eu (6od)3 > Eu(p6d) 3 > Eu(6hd)3 > Eu(VPM)3 

(1,1,1,2,2 penta6fuolL, 6,6 dime:tii-hep:tan-3,5 diana 

(J,I,I, TlLi6fuOlL 5,5 dime:tiihexan 2,4 diana. 

Aunque -6e. ha. u:tabfecido que fa 60Jurla de in:teMeción de. fO-6 -­

RV L -6e e6ec.túa plLincipaimen:te. pOlL p-6 eudo ca ntac:to, ewt.en - - -­

pequeñtl-6 vaJLiacionu en e! glLado de in:teMc.ción pOIL eontac:to -

de fO-6 di~eJLentu fan:tá.nid0-6 21 . 

POIL o:t!Lo lado, -6e han plLepalLado lLeadiVO-6 de dupfazamien:to -­

optic.amente. adivo-6, en:tJLe fo!.l c.ua.iu -6e eneuen:tJLa ef :tJLiJ.¡-3 -

(t.-Butil hi~oxime:tiien) (+) ean6olLato de eUlLopio. E!.lt.o!.l lLeac 

tivo!> !.le han. Mado palLa de:teJLmina.!L fu pUlLeza óptic.a de di6eJLen 

tu -6uót,;(.a.n.citl-6 22 . Ve maneJLa !.limiia!L a fa que OCU!L!Le con. fo~ 
o.Ota!.l RVL, fu in.ciMión. de 6iuolL úlClLementa fa pot.encia de! -­

dupfuzamie.nto. LO-6 lLeaetivO-6 con uttl-6 calLac:teJl.L5tietl-6 Mn -
., 23 

fo!.l !.l-<..glU.ervtu: 

Eu (TFC)3 = Tw-3·(Vú6fuOlLome:tiihi~oxime:tiien) 
- d - can6olLato de eUlLopio 
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Tnih ( acct{iaceionato ) de 

e~op~o (111) (Eu(acac) 3' 

Tnih (Mp~valoi1metavwato de -

e~opio (111) Eu( VPM )3 

-01 
F~-F 

F F 

F . 3 

Tnih-(1,1,1,2,2,3,3-heptafiluon -

7,7-dVmct{i-octa-4,6 Monato de­

e~opio (111) Eu{fiod)3 
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Eu (HTC) 3 = Tw -S·(hept:a6luolt pltopllMclttoWrieti1.en-d-e.an6oJUtto 

de eUltOpiJJ I . 

E~zo~ Iteactivo~ e.on la modalidad de podelt ~e.ogelt el lantánido 

entlte euñnpio, p~eodim~o:óy~eltbio, ~on utitizado~ palta ~-­

ünglLÚl ~e.ñal~ de lt~oMnUa de un gltan númelto de eMf1Üóme-­

!tOó. 

GRUPOS FUNCIONALES ORGANICOS. 

Se ha duC!LUo 'en la lileltaW!ta, que la baúudad del ~ub~~­

~o e6 el {¡adolt pltedomiM~e en la 60ltmauón de lM e.omplejM, 

de tal {¡01!ma que M puede ~~ablee.eIt que gltUpM ~endJr.án Uf1 -­

VI L mayo!t al utitiZalt lo~ ~6e1te~~ Iteac.üvo~ de d~plazamie~ 

~o. E6~o ~ ueúo la mayottia de lM oc.Mion~, pelta ~bién­

~ impolL:ttmte e.onf.,ide!ta!t el papel que juega el 6aúolt ~~We.o. 

Lo~ aleohol~ Mn tM gltupo~ 6unuonal~ tL6adM !'I1á6 6ltee.ue~e­

me~e ~eglLido~ de e.Úona~ y ~~eIt~, lo~ c.ual~ p!todue.en d~-­

plazamiento~má6 pequeñoó que el ox~dJtifo, Atdehldoó 24 , epóxi 

do~, lac1:0Ylil.!.> 25, múomoó 26 úe.., pltOpo!tuonan gltan VIL, el -=­

e.ua1. óe utiliza en lM ~6e1te~~ MigMuon~ ~peÚ!tal~. 

Se han e{¡eúuo.do ampUM e.ome~M e ivtv~ügauon~ e.omp~ 

tiVM eon Ijbjúo de ~t:ablee.eIt la plte6e1tenUa ~elec.üva de --­

e.oolt~c.ión de loó gJtupo~ que e.of1Üenen oxigeno, lo e.ua1. inv~ 

luc.!ta nec.uattiame~e la c.ompattauón del VIL de ~6e!te~~ mo-­

Uc.ula.6 mono6unuonal~. 
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Lo~ e;.,tudio.6 antVÚomnente. me.nC-ionad0.6 MYl e.mpVúC.O.6 fj io.6 --­

fiactolLe;., que afiectaYl lo.6 de;.,plazamient0.6 .6e debe.n c.on,6,{.defLafL -

e;.,pe.~ente paILa c.ada c.a.60 (6actolL e;.,téJúc.o, geométJúco etc.). 

EL LANTANIVO COMO ION METALICO. 

T od0.6 lo.6 metate;., de tlLaYl,6,{.C-ión que60}¡)flaYl c.omplej 0.6 podJúan -

~e.fL u.ülizado.6 c.omo ILeac.t.[v0.6 de de;.,plazamiento eYl RMP, de YlO­

.6e.fL pOILque PILoduc.en el1.6aYlc.hamiento.6 exc.e;.,iv0.6 de la.6 .6ei'úLte;., -

eYl e;., tudio 1 4 • 

POIL otILo lado, eYl el gILupo de lo.6 lantaYlido.6, el e.UfLopio fj el­

pILM eo dimio M n e.n la pMc.t.[c.a l0.6 u.ülizado.6 mM nILec.ue.nte.me!J:. 

te, de;.,tac.aYldo eYl .6egundo téJuni.no el fjte.fLbio, aunque ~u MO e;., 

meYlolL pOILque PILoduc.e UYl mafjolL e.n.6aYlc.hamieYlto de la.6 .6eña(e;." -

lo c.uat e;., iYlde;., eable. 

Un fiactolL .6ec.uYldafLio, paILa la .6ele.c.C-ión del laYltáYlido U aquel 

que. involuc.M la magrtitud del de;.,plazamie.nto induC-ido. Se han 

de;., c.fLilo atguna.6 c.ompaILaC-ioYlu de e;.,te. fiactolL, pe.fLO dua60fLtu­

nadamente. lo.6 de;.,plazamiento~ mM gMnde;., ~e obtienen c.on lan­

táYlidO.6 que PILoduc.en gILaYl el1.6anc.hamiento de la.6 .6eñate;., -----­

(teILbio fj talio). Ve aqLÚ que lo.6 metate;., .6elec.C-ionad0.6 paILa­

fio}¡)flaIL el RVL de.baYl tene.fL UYl equiliblLio de e.6eá0.6, e;., de.c.ifL -

gMYl de;., p,l'.azamiento fj po c.o el1.6 anc.hamiento . 

AhoM bien, el e.UfLopio 111 PILoduc.e de;.,plazamiento.6 ILelativameYl 

te pequeño.6 pelLO adec.uado~ fj u en c.ol1.6ec.ueYl~, el laYltánido­

Mado mM extel1.6amente. El PILMeodimio III .6igue e.n u.ülidad­

al eUfLopio fj .6e dine.fLeYlúa de. €Ate pOIL do.6 c.alLactvú6tic.a.6
15

. 
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1. Lo!; deóplazClflt.tentM Mn de mayofL maglÚtUd que 

aquetio~ cau6ado~ pOfL el eUfLop~o. 

2. El p~eo~o e~a deóplazClflt.tento~ ~agnf 

tieof.> Ij ~e ~áefLene1.a del eUfLOp~O, el eual e~a deóplazClflt.tentof.> 

pafLamagnUieM. Ve aqtú que el p~eo~o ~ea un metal de ---­

Uf.> a c.o'llpiemeVLtafÚo. 

POfL ejemplo, euando en una moléeula ~e eneuentlLan pfLeóenteó dM­

gfLupo~ f.>Uheeptibleó de áoromafL eomplejof.>, taleó eomo un alcohol y 

un eó.tefL, ~e f.>abe que a bajM eoneentlLauoneó de RVL la Moua -

uón pfLeáefLentemente ¿,e e&edúa MbfLe el ox.h-tdfÚlo y que ÚMea-­

mente ewmdo 1.>12. ha /.)a.tUfLado eó.ta 6unuón la Mouauón /,)12. lle--­

vatuí a c.a.bo MbfLe el eó.tefL27 . 

Se ha deóCllilo que palLa moléeulM que po/.) een mM de un gfLUpo 6u~ 

uonal, Ú.toJ.> .tendJuín J.>~empfLe un ofLden pfLe6efÚdo de eoofL~nauón: 

Ateoholell > ClfIt.tI'tM > e.tefLeó > ee.tonM = eó.tefLeó. E~ ~pofL.tante­

c.oyt¿,~deJUVt que eó.ta /.)ec.uenua f.>e puede aUefLafL pOfL lo/.) áae.tOfLeó­

eó.tvueob. 

Ew.ten ev.¿denuM c.ontJta~dofÚM en cuanto a IM deóplazClflt.ten­

.to/.) fLe!alivO/.) entJte c.e.tonM rj e.tefLeó. Se han deó c.fÚ.to gfLan núm~ 

!LO de eomen.taJuof.> acefLca. de la coofL~nauón f.>elec.tiva del c.om-­

pIejo f.>Ob':.e glLUpM 6unuonaleó que contienen átomof.> de oJÚgeno -

en f.>u moléeula, la c.ual bwoluCfLa neceó~ente una c.ompalLauón 

de tOf.> VIL en cLi6efLeVLtVl c.ompueótof.> , tanta mana 6unuonaleó coma 

poU6unUonai e,6 • 

Se ha eó:tableudo que fa¿, c.e.tonM /,)12. coofL~nan mejofL que lo/.) ---

e.tefLeó Ij eó.tefLeó, pefLO MIo un 35 - 40 % de la que hac.en la/.) --­

alc.oholeó 28. POfL o.tfLo lada, ~nve,6tigauoneó de eó.tefLeó en poli-
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m~a~, ~nd¿~an una ~aa~d¿na~ón p~e6~da en el ~~baniio en -­

lug~ del a:t'w aJÚgena del ~:t~'l.9. 

Can ~~peda a -6~temM b~6M~ana!~, ~e ha d~~a que p~a­

lM ~Ma~ del W fj úa~ 9-MdJwJÚ b~~da (3,3,1) nonruto enda 

3 - ~~baJÚia:ta de meX.ila, en la~ que ~e p~~enta el 6enómena -

de fu e)(v..,;ten~a de dM g~upM 6un~ona!u en fu malé~u!a que -

Mn ~M~eptibl~ de 6a~~ ~amplejo (F~gMM A fj B ). 

HO 

MeO-C=O 
A 

OH 

MeODO 
8 

LM ab~~va~an~ de lM VIL, ~nM~an que el lal1:táMda (fu), --

6a~a ~ampleja ~M~ e)(dM~vamente ~an el gMpa -OH ~uanda ~e -

~zan bajM ~an~e~~an~ de ROL; p~a ~uanda la ~on~e~~ 

~ón de ~:te ú1;t..úno M ~nMemen:ta tj fu 6a~a~ón de ~ampleja -­

a!~anza la ~a:tMa~ón en el OH, el lal1:táMda emp~eza a Ma~­

M Mb~e el g~upa ~:t~. 

LM ab~~va~an~ de lo~ VIL, ~nd¿~an que ellal1:táMda (fu),---

6o~a ~ampleja ~M~ e)(dM~vamente ~an el g~upa -OH ~uando -6e­

~zan bajM ~an~e~a~on~ de RVL; p~a ~uanda la ~on~en-­

úa~ón de ~:te ú1;t..úna M ~nMemen:ta fj la 6a~a~ón de ~ompleja 

a!~anza fu ~a:tMa~ón en el OH, el funtátúdo emp~eza a MO~~­

~e Mb~e el g~upo ~:t~. 
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Eó-te. c.ompoJLtamie.n-to e.ó:tá de. ac.ueJLdo c.on algunM c.onú .. deJLauone.ó 

-te.6IÚc.aó, e.n lM que. de.bido a IM c.aNldeJÚLltiC.M e.ó-te.qu.-i..omé.---

-tlÚC.M de 1: 1 e.n c.ada ó-Í..tio, IM c.onó-tan-te.ó de. e.qcUUblÚo paJl.a-

c.ada glUlpo 1.> M c.e.ptible. de. UgaJl.ó e. al Jte.ac.tivo, e.ó-tán e.n una - -­

Jte.lau61'l de. 10: 1 paNl OH: COOR Jte.ó pe.c.tivame.n-te.. 

La VaJÚJlWI'l de. 10f.> de.óplazamie.n-toó e.ó me.nol.> maJl.c.ada en e.! C.MO 

de.! -i..66meJto c.-i..6 y pOJt lo -tan-to, -te.n~á una c.onó-tan-te. de. e.qcUU­

blÚo má6 peque.ñ.a, de.bido a que. e.! gJtu.po OH e.ó:tá máó impe.dido -­

que. e.n la poúu6n -tlLanó. Eó-te. c.!Ú-teJL-i..o -tamb-i..é.n pue.de. adjudi-­

c.aJl.óe. a la c.eJLc.al1-Í..a de. lol.> gJtu.pOf.> e.n c.ue.óti6n, ya que. e.! \WfLO-­

pio puede e.ó-tafL a la ve.z Mouado a uvw Lt o:tJw -6-Í..tio. 

POlL o;(Jw lado, !.le. ha de.óc.!Ú-to la poúbiUdad que. e.w-te. de. que.­

e.! lantanido pue.da e.ó-tafL c.ooJtdinado a dol.> átomol.> de. a~[ge.no a -

fu ve.z. Ef.>-to f.>e. pJte.ó e.n-ta e.n lOf.> C.MOf.> de. lM gi-i..mM 30 Y e.n lol.> 

o-d-i..mdoxibe.nc.e.nOf.> 31 e.n 10f.> que. I.>e. ha !.>ugeJL-i..do paNl ambo!.> un -­

c.ompolLtamie.n-to muy I.>~. 

Me 
I 

©(o--_ 
O ~:~Eu 0---

I 
Me 
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SELECCION VE VISOLVENTES. 

Ei dióoivente empieado en io~ exp~ento~ de RMP y ~eactivo~ -

de d~piazami.ento, debe ~~6ac.~ ueJtto,¡, ~eQueJWn[en;to,¡, c.on -

objeto de iog~ ia máxima in6o~auón de io,¡, VIL. Ei dióoiven 

te debe de ,¡,~ c.apaz de dióoiv~ al ~eac.üvo, ,¡,ub,¡,:l:!uLto y al -­

c.ompiejo 6o~ado e~e iM do~, y todo eMo ,¡,in inteJULC.cionaJt -

c.on ei Queiato Z7 . PaM ~eac.üvo,¡, dei tipa Ln (VPMJ,!J ------­

Ln (6od), no -6e pueden MaJt dióoiventM c.on p~apiedadu 6ueJttM 

de bMM de Lewi-6, (alc.ohoiu ó ,¡,ui6óxido,¡,). En ia mayM paJtte 

de io,¡, utudiM ,¡,e u.tiUzan ya ,¡,ea CC1 4 Ó CVC13' OtM.6 dióaf. 

vep~u meno,¡, u.tiUzada~ ,¡,on ei CVZ C1Z' CV, CN, CSz 6 C6V6'Z-

Ei MO dei dióaivente adec.uado U muy impauante, debido a que­

ewte una gMn dependencia de {O,¡, dM p-tazamienta~ inducidOJ.J -­

c.an ~upecta al dióa-tvente, de tal 6a~a Que el e6ecta dupfu-­

zant:e del. ~eactiva dec.ae Mpidamente en ei ,¡,entida I.>iguient:e: 

Paft a~o iada, c.uanda -óe u.tiUza CVC1, c.amo fua-tvente, ~e --_.­

pfLuenta ei inc.anvetúente de la pa~ib-te &a~auán de puentel.l de. 

húiJr..ógel1a e~e -to~ ~i-6.temM rr dei ~eac.üva de dupfuzami.enta­

y ei p~ato'n (ó deu.t~a) dei dióo-tvente. Cama c.aMec.uenu...a de.­

UtM inteMc.uanu, -6e. impide utéJúc.amente ei ac.~c.amiento -­

dei -óub~tJtata, dando c.ama ftuuUada una diómú¡uuón de -tM VI L­

~eJ..a;tivo,¡, c.an ~upec..ta a aQue.tR..M dióa-tvent~ menM pa-Uvt~. 
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PROCEVIMIENTOS PARA OBTENER VESPLAZAMIENTOS INVUCIVOS. 

L04 du piaZanv.:.e.n:t04 .útduudol.> pOfr I!J:: lan;t!inJ..do (VIL), .6 e. e.xpJte. -­

.6 an lL6 wllme.n:te. eoma du plazanu:e.n{:o& de la!., pMiua nU inJ..Ualu­

e.n aU.6e.ncia. del.. RVL PaM me.c:fi.t¿ Mt:a,,; duplazanu:e.n:tO.6, .6e. han -

utilizado dive.f1h af., JLe.6 e.Jte.neia-ó _'¿I:! .. teí<Mé, inuulje.nda al.. TMS, - - -­
uuahe.xano, be.nee.no Ij uOJW6aJtmc', la;,:, .6e.PíaXu de. Jte..60nanUa de. 

u:ta-ó .6ubM:anUM !.le. duplazan anJtaximadamente. 1.4 ppm en pJte.-­

!.Ienua del.. RVL t!.l:te, duplazanu:e.nto M: debe exek'.U.6'¿vame.nte. a 
2~ 

loJ.:. eamb-ÚJ-!l de. fu ¿,u6eeptibiliácci: NJ:g<tétiea de la ¿,olueiáfl
J

'. 

PafL tanto fu WlCUj~:·tÚ(1 de. Lj¿ ill[ve,~;t..¿g,da"~1?.4 hay¡ obtenJ..do ioo ---­

cL-¿6 VLe.v>.:tU dl?.4 ;:Jf...(j,zarr~¿e.n;[:oJ.i _ú¡duf';i..ao.é" pan un blcJLeme.nto .6 uCl?.4ivo 

de la;., ean;túiadl?.4 de. ROL agfLe.gaar-w 0:. -té\. M.fuc.J,6n que. eontie.ne el.. 

¿,ub.6:tJw .. W. k d.J;:.oK-uuÓ,f,. de)' .. he:v:'...:-J .. ,.i2 M_ e.{Je.d;1a U6uaf..me_Me. pOfL 

agi,ta.u6n á P0i(_ MW_Ve. cafe_n-fr,ll11ü¡c .... :-7:i". Z,(¡IJ fuzaetante6, En oeo.-­

;~'¿anrl¡, el.. campL;¿jo (JaJtmaa,j v.., I'lrá..~ ¿,afabLe. que. ei.. pJtapia Jte.ae:U­

,J[) d,7.. de6plazrmv:.i')If;LO Ij r¿p óubh;{:.r...a;;'::~(ifo¿.. La¿ aJ.,ignaeiane.l.> --

deben e.¿ecXUaf1h e con una-­

[a tz.uoluuán de. 

Aunque M .. paecif. o!J-teY' .. efi. :.ü,cc grLÚ" di""",rwauón de...t aVlá1M~Úi vil.luaf.. 

de. una M:fLie.. Ok ehy')(¿cXn..O!.> debido-!> c... fa aiÜcLóVL gtz.a.dual.. del RVL,­

la ..i.n6a .... Ji1.:tUÓVl PMPofLei0l1aac; POI' .. eif:.~-ta¿ upe-cXn..aJ.s .6e- lLti.JUZIl ---­

ca vtve-nientemeY/;te. e-xpfte6 ada e-n 6alU1Tt~ g;tuiMc.a.· 

E6:ta ¿,¡¿ hace U.6uaf..meVLte ttz.azoJ1da el duplazamiento inducida can­

ttz.a la. ltelaUÓVl ~YlalaJt RVLl.6ubl.ltJ1.ata .. 
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En o c.cu-<-onv.. , fu eJáttapolauón haua uno de lof., ejv.. {ü dupl~ 

zamiento -<-nduudo) f.,~ve pana c.onoc.en lof., dv..plazam-ientof., q~ 

c.0f.> -<-MUalv.. en aUf.>enW de RVL. En la maY0fÚa de lof., C.CUOf.,,­

v..Of., ÍfLazof., no f..On Unealv.. en el Jtango c.omplLenMdo en;t!te O y 1 

de la lLelauón RVL/f.,ub~tlLato. Se obf.,e!Lva una UgelLa C.UlLvatuJta­

en ambOf.> eJáttemof., de la linea, ~-<-n embaILgo v.. poM_ble obtenen -

una buena c.olLlLe.tauón entlLe 0.2-0.6 de la lLe.tauón moialL. 

ESTEQUIOMETRIA VEL COMPLEJO. 

En lof., quelatOf.> de lan.t.áMdOf.> , el -<-ó n m~c.o puede. aumentaIL -­

f.,U nÚl11eno de c.oolLMnauón, pOIL uMMe a un f.,ubf.,ÍfLato que ac.;túa­

c.omo Ugando. La ec.uauón 5 nOf.> plLopolLuona lcu c.Mac.;teJÚ.J.,ti-­

c.cu v..tequ-iomUJúc.cu del plLOC.v..O en c.uv..tión. 

L RVL 

S Sub~ÍfLato 

n = 1,2 ó 3 = Númeno de molu de f.,ubf.,ÍfLato -

pOll mol de lleac.tivo. 

k= CO/U,tante de cuouauón 

k n 
L + nS:;;:: LS 

Ecuación 5 

n=1.2ó3 
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Patta podeJl. aplieaJe. fa eeuación de. pówdoeolttaeto (3), eh ne.eeh~ 

~o demof.,~ la e.xiJ.,~e.ncia de una óofa ehpe.cie. de eomplejo,--­

pOfL que .lOó paJz.áme;tJwf., geomUJúeoó y de. ditdanciaó pueden cüáe­

JU.Jt de un ddeJzminado eomplejo a o:tJto. En la mayoft,[a de fuf., -­

oeaó.{.one.6 el .impecUmeltto eh~é~eo li.m{;ta el nWneJl.O de eoofLcüna­

ción a 7, aunque. e.n af.gUYlM moUeulaó pueden .{.nefLe.me.JttaJr. haó~a­

g el númeJl.O de eoofLcünación. 

Una bOJuna. glUÍMea de eh~aJe. la eóteqlLÚne.:tJú.a. del eomple.jo f.,e. -

haee me.cUaltte. la pOf.,'{'ción de máxima eUfLVaT~ óobfLe el eje ---­

RVL/f.,ub!,:tJw.to obóeJl.vada. de loó ~zOf., de lOó de.ópfazami.elttOó; -

ó.{.n e.mbaJtgo, óe han dehefLilo mUodOó mM pfLewoó patta fa dd~ 

minación de "n" : 

Nrmitange
34 

UJ..Ó la eeuación 6, de. ~ai áOfLma que. del ~zo de. -

loglSl Vf., log(LS)/IL), J.,e. pue.de. ddeJzmiytaJe. "yt" de fa pe.ncüe.ltte. 

y de. f.o.. oJ/.denada ai o~geyt J.,e. puede eh~aJe. el log K. Exp~­

men.ta1me.ltte óe ha obóeJl.vado que eu.ando K tiene vaiofLeh muy ---­

glLande.ó, el Uf.,O de fa eeuacióyt 6, pltopoltcioYla vaiOlteh .{.ytci~oJ.¡. 

Eeuación 6 

(S¡ = COl1.eeJttJtacióyt del MbMJliÚo 

(Ll = ConeeJttJtaciól1 del iaJttán.ido 

( LS J = ConeeJttJtació 11 del eomple. j o 

El paJzám.ÚJto (LS) eh eaieufado de la Itelación Ó=(l5l) ~ 
(5) 
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6= deóplaz~niento ob~~vado pana una eoneentnación dada. 

6= deóplazamie.nto Umile pana una eó:tequiometJúa 1: 1 

Con e.! objeto de entef1d~ mejolt e.! pOJtque aiguno~ núde.o~ ~u6Jten 

VIL mM pltOnuneiadM que en lM eOMeópondirZJ1tM núeieot, en ---­

o:tJto~ ligando~, eó neeeóaJtio eó:tablee~ iM eonManteó de MOci~ 

ción que involueJtan ai RVL Ij a un ligando en paxüelLl'ivt; Mi pOJt 

eje~plo, en un eomplejo 1:1 (n=I), la eeuación 5 puede ~e.Jt eó~ 

:ta de la ~iguiente manelta: 

(LS) 
k = (L)(S) 

Eeuación 7 

Se han deóeJtito muehM eontnov~iM ae~ea de fo~ pltoeedimien -

:to~ expeJúmentaieó ~adM pana eaieufaJt vaiOlte6 exado¿, de fa -­

eo~:tante de Moeiación. AJtmi:tage35 ha demo~:tJtado que bajo eond{ 

cioneó en que (So) » (Lo) fM magnilude6 lteia:tiVM de fO!> dM-­

plaz~ento~ inducido~ ~on independiente6 de fa eoneentJtaci6n -­

del Mb~:tJta:to. PelLO en lM eMO~ en que (Lo) !:. (So). lo~ --­

deóplaz~ento~ inducido~ de lM pJtotone6 en una moléeuia dada,­

vaJtiaJtán eon la eoneentJtación de.! ~ub~:tJta:to. 

Aholta bien, ~i ~~.utu.ú110~ (LS) en la eeuación 7, nO!> dMá una -

eeuauón mM e.!aboJtada paJta e6:tableeeJL la eo~:tante deequiU---

bJtio (8). 

Eeuación 8 
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a = Vupla.zatlÚento qlLÚrlico -i.n.du.udo. 

6.= Ve.ópla.zatlÚento qlLÚrlico -i.n.duudo Umile patc.a con.cen.;(:Ju¡uone6 

1: 1 

Re6wn<..endo lo ante6 expfte6ado, debemof., dejaft dafto, qu.e de :tOdM 

laJ., cOf1f.,ideJtaCÁpn.e.ó dUrJútM en. la. U:teJta:tCLfta aceJtca de laJ., --­

COf1f.,tante.ó de MOc.-i.auÓn., MIo c.u.an.do útM tien.en. valOfte6 men.Q.. 

ftU de 100 e6 pof.,-i.ble haceJt evaruaUone.ó exac..tM, de lo con.;(:Ju¡-­

Jt-i.o, palta COf1f.,tante6 de MOUauÓn. con. valOfte6 mu.y gJtan.de6 ----­

(mayofte.ó de. 100) laJ., cOf1f.,-i.de.Jtauon.e.ó pftOpoftuon.an. valOfte.ó -i.n.ueJt 

:tOf., 36. 

CONSIVERACIONES CUANTITATIVAS. 

1. Patc.a u.n. e6wd-i.o de.teJtm-i.nado, deben. f., eJt u.lili­

zadof., u.n fte.acüvo de. dupla.zatlÚento qu.e caMe de6plazatlÚe.ntOf., a­

c.ampOf., a1;t0f., (Pft(6odJ3) y o.tJto que caMe de6pla.zatlÚentol.> a cam-­

pOf., bajof., (Eu.(6odJ3)' S¡ IM -i.nteJtaCCkOn.e6 pOft pf.,eu.docon.:tac.:to,­

Mn la. ClIMa pJtin.upal del VIL, laJ., ftelauon.e6 de e6:tOI.> de6pla.z~ 

m-i.entOf.J -i.ndu.udOf., deben. f., eJt -i.n.depen.d-i.e.nte6 de lof., tef1f., Ofte6 - - - -­

( gil • 9 1 ), 10f., cu.ale6 vcvúttn tan.:to en. f.,-i.gn.o como en. magn-i..tu.d -

en lof., la.ntán-i.dof., menuon.adof.,. 

2. LM ftelauone6 de de6pla.zatlÚentof., de pJtO:ton.e6-

d-i.áeJtente.ó con fte6pe.c.:to a IM d-i.-ótintM útiOI.> de 60ftmauón del -

complejo, deben f.,eJt eompatc.adof., u.lilizan.do d-i.6eJtente6 la.ntán-i.dof.,. 

Lo/.) la.ntá.n.-i.do!.J mM U6adof., patc.a e.btM compatc.auon.e6 Mn. el euJwp-i.o 

Ij el p!UU>eod-i.m-i.0 37 • Ef., n.eCe6atU.a la de.teJtm-i.nauón. de la. e6tequ.-i.Q.. 

mWúa del complejo; úta de.be haceMe ante6 de cu.alqu.-i.eJt conú­

de.Jtac.-i.ón de lof., de6pla.zam-i.entof., con fte6pec.:to a la con.cen.;(:Ju¡c.-i.ón. -

del la.ráán-i.do. 
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3. Hauendo COYL6ideJLauone6 aCeJz.ca de la pOJ.Jiuón 

del ión metálico con tLe6pec..to al gtLUpO 6unuonal J..Ul.lceptible de -

60tLmatL el complejo, J..e han obtenido buenM cOMWUOne6 enttLe -­

lOJ.J dr/.¡plazamÜntoJ.. me.d-<.doJ.. Ij el paJLáme.ttLo geomUJúco de la e.wa­

uón 3, utilizando d-<.J..tanUa.t, e6timadaJ., pOtL computauón Ij que. ---
o 

mUe6t1Lan valOtLe6 enttLe 3 ± 0.4 A del ión mettiU.co al hetetLoá;tomo. 

4. En lOJ.J complejOJ.J de lantánidOJ.J leUII.opio ó 

ptLMeod-<.m-<.o} la úmettL.úl CtLiJ..tal-<.na e6 del tipo Oh, de tal 6o'mla­

que cuenta con CaMc..teJú1,tiCM J..imUJúCM del tipo C4 que van a -

tlLavv., de lOJ.J ápice6 del oc.tahecvw. La J..imettL.úl moleculatL e6 

03 Ij cOYL6ecuentemente, el eje de J..ime.ttL,[a mole.culatL eJ.. C3 que -­

va a tlLavv., de lM cMM OpUe6tM del oc.tahecvw. Una COYL6ideJLa-­

uón impotLtante, e6 aquella que menuona que el eje de J..imettLia -

no coinude coy¡ la l-<-gaduna O-Ln, en tal 60tLma que la unión del -

lantánido con la l-<-gaduna doy¡adotLa, e6 a tlLavv., de lM c.atLM----­

OpUe6tM del oc.tahedtLo. 

Si J..uponemOJ.J al ión mettiU.c.o en el centtLo del oc.tahedtLo, Ij que -­

{OJ.J á;tomOJ.J de oxigeno de la patLte OtLgániea que 60tLman el quelato­

J.. e encuenttLen en {oJ.. ápÚ'_e6, tendtLemoJ.. una geomettL.úl como J.. e ill~ 

tILa en la Figuna 4. 
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EJÚbtel'l. evidenuM que demuv.,:tJLan que en fu v.,ávr.a. de. c.aOfrcUnauón 

del euhOpia (ó pnaheodimiaJ, pueden eJÚbt.in de 6 a 10 átoma~ dona­

dOfre/.¡. Si c.a~ideJWmo~ el C.MO mM ~.impte, en el que fu unión del 

~tánido ~e expande a 7 u 8 átomo~ de ax{geno donado~v." de to~ -

c.uatu 6 C.OMe/.¡ panden at quelato, ta~ a:tJLa~ da~ que áa~aJuÍJ1 el -­

p~eudac.ontaeto, p~opOfruoYWJuÍn tOó elec.:tJLonv., exactamente po~ tM­

C.anah OpUv.,.ta6 det oetaheMO (180 0 
J ó bien po~ tM C.anah adljac.en­

tv., C.OI'l. ánguto de 90° (FiguM 5 J. 

FigMa 5 



B 1 F E N 1 LOS. 

Vude que en 1926 vcuuO'-> iYlveJ.ltigadoJu!h
38 /.)ug-0'Úetwn que lo/.) -

aY'Úlio/.) de l{lft bi6enilo/.) /.)ub/.).tiluido/.) en IM po/.)icioneh 2,2 I -

4,4' no debenian e~tin en 60roma planan, a eau.l.la de la inte-­

f1..aeciÓn que pJteJ.lelllta eX volumen de lO'-> bub/.):UtuyenteJ.l en .taleJ.l 

po/.)icioneJ.l, obligando a lO'-> dO'-> aY'ÚliO'-> beneéMeo/.) a eoloCflJ¡f,e 

apJtoximadamente peJtpendieulaneJ.l entJte /.)L E/.)to oftig.úuL que -­

taleJ.l aY'Úlio/.) 60romen un ángulo, euya magnitud puede vakiaft --­

dependiendo de la inteJt.aeción expeJtimentada. 

La eonMwencia inmediata de la e~tencia de eualquieJl 6oroma­

no planan, /.)eJtá la péJtdida de alguno de lo/.) elemento/.) de. l.Iime­

tJt1a: Un eentJto, un plano ó un eje, lo eual oeMionañá que -­

taleJ.l /.)ub/.)tanciM /.)ean optieamente aetivM. En e6edo, biñen.f 

lo/.) tetJtaoftto/.)ub/.):Utuido/.) u.l.Iu.almente pueden /.)eJt JteJ.lueLt;ol.l en -

un pan de enantiómeJto/.)39. 

AhoJta bien, un bi6enilo debeJtá teneJt il.IómeJto/.) Jtotacio~ --­

ail.IlableJ.l /.)i fu baJtJteJt.a Jtotacional U mayoJt de 2 O KeallmoI40;­

euando el valoJt de tal baJtJteJta eJ.l menoJt, la JteJ.lolución en do/.)­

enantiómeJto/.) no /.)e puede UeviV1. a eabo; no ob/.)tante ew;(;en -­

otJto/.) medio/.) que ponen en evidencia la 6alta de eop~d-­

de lO'-> aY'ÚliO'->. 

La demO'->Vtación mM elaf1..a /.)e obtiene a plIfLtiJt del eJ.lpecúw de­

UV; M~ el bi6enilo tiene un máximo de ab/.)oJtción a 249 nm --­

eon € = 15,000 a eau.!.la de un eJ.ltado exc.ftado que inc1.wJe fu -­

eonjugación de lo/.) do/.) aY'Úlio/.) beneéMeo/.). 

o e 
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L . '".¡.~ d . , d o A'¡': O O •• , ~ ... 41 d o ~ a {.r/A.lLO uc.uon e. un .60LO mléAAA.-o e.n La pO.6-1.Uon OflA..O , e..6P<-:<:. 

za al máximo de. ab.6o~c{ón a 237 Ylm Y hac.e. que. de..6cienda e.l c.oe-
6icie.nte. de extinc.ión mole.c.ul~ a un valo~ de 10,500. 

Cuando ,~e. iVLtl¡oduc.en do.6 g~upO.6 múilo e.n do.6 p0.6icione..6 ouo -

c.omo en el 2,2 I dimúil bi6e.n.Le.o, aunque no .6e ~e..6uelve e.n ---­

.6Uf.> do.6 e.nan.:t:iómeM.6, la banda de. ab.6Mción del míc..teo del b.i6~ 

n.Le.o de..6ap~ec.e, y el e..6 pe.c.tJw de la moléc.ula. e.n el UV .6 e vuel­

ve. muy p~e.cido al del ouow.e.no 42. 

Una de. la.ó Mzonv., pM la. c.ual de..6ap~e.c.e. la banda de. ab.6o~ci6n­

de.bida al bitÍe.n.Le.o, pue.de. .6~ que. la. c.ontÍo~ac{ón p~e.1Íe~da paM 

v.,ta .6ub.6tancia e..6 aque.Ua e.n la. que. hay una de..6v.iación c.on.6.i.de­

~ble. de. la plan~dad de. lo.6 do.6 an.Le..to.6 de.bida a la int~1Í~e~ 

c.ia e.n:l:t1.e. lo.6 g~upO.6 múilo, lo c.ual p~oduc.e. una ".inhibición --­

v.,tVúc.a de. ~e..6onanc{a". 

E.6 int~e..6ante. Ywtafl. que. e.n el bi6e.n.Le.o m.i.6mo aunque. hay e.v.iden­

cia.ó e..6pe.c..tfLalv., p~a una plan~dad c.on.6id~ble, lo.6 do.6 anJ. -

UO.6 no .6on c.ompletame.nte. c.oplan~v., .6ino que. 60~alt e.n:l:t1.e .6i -­

un ángulo de. ap~o ximadame.nte. 4 O o 4 3 . 

E.6tudio.6 te.ó~C.O.6 indic.an que. la ~v.,onanc{a no .6e inhibe. .6.ino -­

ha.ó,ta que. el ángulo de tM~e.nto int~plana!1. .6e hac.e. muy g~­

de. 44. En b.itÍen.Le.0.6 diouo.óu.b.6.ti.tu.ido.6, el ángulo inte.~planafl. -­

e.n:l:t1.e. lo.6 do.6 an.Le..to.6 vania de. 60-90~ depe.ndie.ndo del g~upo ---­

.6ub.6.ti.tuyente. 45, lo c.ual .6e. maniMv.,ta c.l~e.nte. c.omo una dJ..6m{ 

nución e.n el valo~ de.l c.oe6ic{e.nte de. extinción molec.ul~ -----­
ob.6~vada46. 

No.6 que.da pM dJ..6c.uti~ el pMble.ma e.x.pvr...ime.ntal de la de..te.Junúw.­

c{ón de. la c.onMgu.J¡ac{ón de lo.6 bi6e.n.Le.0.6 dJ..6im~C.O.6, lo c.ual-
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¿, "- pu,,-d,,- llevaJt a. cabo Mando pfÚVlupal'm"-nt"- mUodo-6 óptiC0-6. 

V"- EO-6 mUodo-6 qu"- "-11 Ea ac.tua.Lldad -60n d,,- gftan ayuda y -6"-gu-­

ftidad pana e-6tabE"-C"-ft Ea-6 cOl1n~gunauone-6 d,,- EO-6 b~n"-~o-6,--­

Mn -6~11 tugaft a duda-6 E0-6 mM notabEe-6 y "-Mcace-6, ta fup"-ft--
47 

uón óptic.a Mtatoftia (VOR) y ~ ~CftOÚmo wcutaJt (VC). 

Como ya M. ha e-6tabt"-udo, ac.tiv~dad óptica -6ieYflpfte va a-6oua­

da a Eo que en ta ac.tua.Lldad -612. conoce como 11 CftomOnOftO ~nh"-fte!':. 

t"-l11e.nte eül.-ÓllUftico". E-6te tipo de nenómevw -612. ob-6"-ftva en -­

t0-6 b~6eI'LLto-6,e.0-6 cual.e-6 pftoducen e6ec.t0-6 de CoUon que. pue-­

den -6 "-ft -Úl.ve-6.ügado-6 ya -6 ea pOf"~ DOR ó pOft VC. 

Vafti0-6 e-6:tu.d.i0-6 enec.tuad0-6 con taó téCMCa-6 anteJtiO'lYYlente me n­

uotlada-6 he han de-6c~o piV'W. b~6e~o-6 op.ücamente ac.tiv0-6 48, 

e ilMV..JUl laI.l p0-6~bil~dade-6 de to que e-6t0-6 mUodo-6 o 6ftecel1. 

E-6 po-6ibte ad"-l11M obten"-ft cOMmUOne-6 conMgUftauonatel.> y -­

connO!tl11auol'late-6, .to cual. -612. .togfta pOft un M.tO exárnen de .t0-6 -

"-n"-c.tO-6 de Co.Uon expvWnentate-6. Aho'W. b~el1, ta-6 ;tJtaM~uo"­

ne-6 que plte-6ental1 .tO-6 b~6evU1-M d-ÚJ.bl'lUftiC0-6 12.11 ~ UV, dan ofLi 

g"-n a "-6ecta-6 d,,- CoUon, cuyo .6~grw ft"-nteja Ea conMgunauón -

abM.tuta Y ,ea connOJ1tnauón. 

La n~guna 6 mueót/ta .ta-6 cunva-6 d,,- VEC Y UV d~ 6,6'-~MtJto -­

:Z, 2' d-Úne:ti1. b~6el'lixo. El máxJJ110 pO-6~VO en :2 51 nm en ef VC­

c.oMe-6ponde a ea bU1Miuón TT-rr *. E.t enec.to de CoUon ne­

gativo en 296 I'ltn e-6tá ft~auonado a ta ~n6.texión en ~ UV en -

310 mn. fe. mlÍx-úTlo en 350 nm (negativo) e-6tá a-6oc.iado a una -­

tftaM.<-c.¿ón que no e-6 ob-6"-ftvada en ~ UV. Toda~ e-6ta-6 caJtac.te­

wtiCa-6 e-6bín ft~auonada-6 at enal'LUóm"-fto de conMgunauón -­

(SI. 
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La e~Vd de VOR del ~óm~o (R), exhibe un e6e~o de Cotton --­

pOf.¡ilivo eVleal'w a 330 nm que c.on6.úuna la c_ovu.,idefLaci..ón ante -­

fLiofL. 

20 -

2.0 320 380 440 

'nm 

Fig~a 6 

Ve aqui que un UhO adec.uado tanto de{ VC c.omo de la VOR en lo~­

datOf.¡ exp/[u,adOf.¡ pOfL e{ e6e.cA:o de Cotton, Mn ~Uhc.eptiblM de. -

c.afLa~eJÚZ(J}l ~óme.!Lo~ (R) ó (S), ya que. úgnOf.¡ pOf.¡iüvOf.¡ en -

e{ e6ecto de. Cotton, eaJLa~efLizan a lo~ bi6e~o~ de eon6ig~a­

ci..Óh iRl 'f úgnc6 ne.gativo~ a lOf.¡ bitíe~Of.¡ de c.onMguMci..ón -­

(S) 4g. 

Con Jtupeeto a la det~naci..ón de. fu c.on6o!Lmaci..ón de lOó bi6e.­

nüOf.¡, vcVúcu té.C.MC.CU han ~-tdo pfLobadcu, dM:taeá.ndo~e entlLe 

e.{{cu la d-ttíMc.ci..ón e{ec.t!LóMc.a y lo~ momento~ d-tPOlafLM. 
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I -1 

¡ • 

LOb datM plWpo/tuonadob po/t lM ~éC.YÚC.M avtteJúo/teA, ftU9.i.eJten­

que en b.i.-6~eYrIM b.i.6evúL<-c.M c.on bubfl~ulje~eA en fM pO-6.i.uo -

neb 2 Ij 2', fM dM avril1.M a/tomá-tic.M no flan c.opfana/teA 6.i.no -

que tienen c.on60/tmauoneb que eb~án de ac.ue.Jtdo c.on fa áo!Una ---
. 49 c..u.. • 

S.i.n e.mba/tgo, en fOb bi6en.i.fob ~~ao~o bubfl~uidofl, -6e. e.neue~ 

~ p/teAe~e un 6ado/t, en d que debido a fM 6Ue.JtZM atJtaeU­

vM beeunc:laJúaJ., e~e 2X Ij 6Y', Ij 2X' Ij 6Y /tebpeeUvame.nte., --­

/tebu1.ta en gene.Jtaf, una pJl.e6e.Jtenc.ia haua fa c.on60/tmawn ~V!-6. 

A eovrUnuau6n be mUeb~n algunM datM ob~eYÚdM de la li;t~ 

~a. En dfM be ebUma d ángulo i~e.Jtpfana/t uülizando la. -

~éeyúea de mome~Ob d.i.pofa/teb; 

2,2' d.i.amino b.i.6eVLif0
49 79° 

2 , 2' dime.Uf 6, 6 ' d.i.ami 

no b.i.6eVLif0 50 - 67° 

2,2' d.i.~ b.i.6en.i.fo -

meno/t de 90° (w) 

En fa aduaUdad be c.oV!-6ide.Jta al VC Ij a fa VOR c.omo fM t:lcni -

c.M rrrá.b J.,egU1!.a6 paILa ebubfeee.Jt fu c.on60/tmauoneb de lo-6 b.i.6e­

VLifOb. A eovrUnuac.16n óe debc.JúbeVl alguVlob datoó 48 paJr.a b.i.6eYÚ­

fOb C.OVl ángulob i~e.Jtpfana/teA maljo/teb de 90~ 
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R R' ConM-gU/Lau6n 

N02 CONH2 (R) 

R' N02 COOH (R) 

R 
N02 COOMe (S) 

N02 CH20H (S) 

N02 CH3 (S) 

AhOfla bien, el papel de fu RMP en u.te .tipo de eompuu.tof.>, f.> e -­

ha upeeúLU.zado en veJúM-eaJ!. el eaflae.teJ!. u.tltue.twr.a.l de f..0f.> bi-

6evtif..of.>, peJ!.o poeo f.>e ha heeho en el Mpee.to eon60Jurlauonal uti­

lizando ef.>.ta .téeniea. En 1963 6ueJ!.on ducJLitM algunM eonúd~ 

flauonef.> aeeJ!.ea de la na equivaleneia de f..0f.> pfl.o.tonu de gfl.UpOf.>­

me.tif..eno en bi6enif..of.> .te.tltaofl..to f.>ubf.>.ti.tuidof.>51, euando una o --­

vafLiof.> de f..0f.> f.>ubf.>.ti.twjen.tu U un aleohof.. plLimafLio. Como Ija f.>e 

u.tableció, debido a f..Of.> fl.equeJLimien.tof.> u.téfLieof.> de lof.> f.>ubf.>.ti­

.tuljen.tef.> ofl..to, f..Of.> dof.> anillOf.> aJ!.omá.tieof.> na f.> on eoplanaJr.u, de­

manefW. que un f.>ubf.>.ti.tUljen.te ofl..to f.>e f..oealiza aJLfl.iba de.e. plano -­

del f.>egundo f.>ubf.>.ti.tuljen.te, de .tal 60Jurla que f.>i u.ta eOVlf.>idefW.--­

u6n ef.> eompaflada eon lof.> f.>ubf.>.ti.tuljen.tu del o.tlto anillo, -----­

(V' Ij Z' ) en.toneu el plLimeJ!. f.>ubf.>.ti.tuljen.te (CH2) f.>e eneuen.tfl.a -

en medial. magné-tieof.> Mimé.tltieOf.> (F igU/La 7l. 

Si el J.¡ubf.>.ti.tuljen.te ueogido pafla la d,[f.,eUf.>i6n u un me..tileno, -

f.>Uf.> dof.> r!úJ.tonu no f.>vuín equivalen.tu en fu maljofLia de W oea­

f.>ionu, aún euando u.te me.tif..eno gifLe alfl.ededofl. de fu ligaduJLa-­

que la une. al anilla aJ!.omá.tieo, de.tal 60Jurla que loJ.¡ di 6 eJ!.e.n.tu -

eon6ótunefl.Of.> na u.tán e.n igualu pfl.opofl.uonu Ij pofl. lo .tan.to lOf.>­

medio!. magné-tieof.> de eada eonÜÓJurlefl.o -60n di6efl.en.tu. 
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x 
V 

H/¡"HB 

Z'-l--V 

la 

1l 

IIla 

lb le 

etc. 

z y' 

Q-P 
y Z' 

Ha, Y = CH,OH; Z = C,H, 
b. y = CO,CH,; Z = C.H,u 
e, y = CH,OCOCH,; Z = .. 

Figwr.a 7 

Halda aholta, la no equivalencia de e6te tipo de me:ti.ieno~. Mio -

puede .6eA ob.6eAvada euando la JLotauón de io.6 gJLupM 6enito~ e6 -

mu~ -ten;ta, de;ta,[ 60JLma que el giJLo de 180° en el me.ti1.eno .6iJLve -

palta in;teJLeambiaJL io.6 medio.6 de iM pJLotone6 HA y HB (compa!UVL la 

y lIIa de -Ca Mgwr.a 7). Cuando tal in;teJLeamb-Lo JLotaeion.aX e6 muy 

ltapido, eompaltado eon la di6eJLencia de de6piazamien;to quimieo en­

tJLe HA y HB, entonee6 lo.6 medio.6 magnétieo.6 que .6OpoJLtan ambo.6 -­

pJLotone.6 .6e pJLomedian y en eOYL.6eeuenua .6e pJLoduee una lioia .6ei'iat 

palta ambo.6 pJLotone6. 

POJL otJLo iado, en una publieauón JLeuente
52

, .6e mue6~ io.6 gJL~ 
diente6 de de6plazamiento palta io.6 di6eJLen;te6 .6ub.6~to.6 aJLOmáti­

eo.6 euando .6On tJLatado.6 eon lT.eaetivo.6 de de6plazamiento. En eliM 

.6e pueden obf.>eJLvaJL do.6 ea.6O.6 de gJLUpO.6 que .6eJuÍn eneontJLadM en -

.6ub.6tanua.6 e6tudiada.6 en e6.ta te6..t.6. En pJLimeJL téJLmfuo, el c.a.60 

de.t aleohol benCÁlieo, en el eual exiJ.,te un 6ueJL:te de.óplazamiento 

induudo palta e.t CH 2 ( 6. Eu= 27 ppm. ) no menuonando en e6 e -­

in60JLme YLingÚYl eaJLadeJL e6tetc.eotópú'.o eYLttc.e lo.6 do.6 pJLotone6 del­

me:ti.ieno. Un de6plazamiento .6imilaJL oeuJLtc.e palta lo.6 pJLotone6 del 
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me;(;ile.no del. be.nc.il. me;(;il eteJL (27 ppn paJul el. CH 2 Ij 27 ppn paJul 

e1. OMe.). 

Con el. adve.rWni.e.nto de. lM fLeaCÜVOf.> de. duplazo.m[e.nto, f.>e. ha -­

dUaJúl.oUado una gfLan Ve.M CLÜLtdad , de. tal 60flma que. f.>e. han du­

CJÚto gfLal1 nÚll1"-'w de. apUc.auo nU . 

Re.ue.nte.men:te. lM RVL han f.>-ido u;t[l¿Zadof.> palLa UtUMM c.on60flma 
, _o d d' .¡.:d 53, d' Nb _:0' 'd:o: 54-CA..OI'lLL(..U e. ~pe.p4A.- of.> , a'->~ c.omo e. ~OI'lU - e.1'lCÁÁ-p~ -UA-O • 

Lof.> da;to6 ah,[ me.l'luonadM Ij de. la'-> c.ol'l6-ide.fLauol'lu e.6ec.tuada'-> -­

dufLante la pfLepafLaUÓI'l de algul'lOf.> b-i6 el'l-ilof.> , 1'l0f.> f.>ug~eJLOI'l ---­

e6ec.tW1Jl. 1m UtUMO c.on60flmauonal de ute tipo de. c.ompuutof.> 

u:ttUzando RMP Ij lof.> fLeaCÜVOf.> de duplazam-iento -il'lduudo. 
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o I S C U s ION 

En u-te :tJw.bajo dueubi.mM la lLÜÜzau6n de la RMP paJ1.a u,ta­

blee~ la eon60romaC{6n de lo~ d{6~en.tu bi6enifo~ u-tudiado~-­
aquL Oebido a que lo~ upec,bw~ de ftuonanua ob-tenidM en -­
eond{uonu MUalU, no ~e. pftu-tan palta hae~ eo~ide.Jtac{onu -

eon60romauonalu de. u-te. .tipo de. eompuu-to~, 6ué neeuaJtio fte.-­

eUJt!U.Jt a la nov-f6i.ma -téeniea de.l MO de. lM fte.ae.tivM de dup~ 

zamie.n.to (ROL) palta e.6e.e.tUM lM d{6~e.n.tu Mignauone-~ eonno:!:. 
mauonalu. 

Ahofta bie.n, ~i u.til¿zamo~ lo~ modelo~ adeeuado~ de. bi6e.nilo~ y­

nM aUlÚÜamo~ eon -téenieM mod~YlM de RMN, eomo Mn ai.ta ftU~ 

luC{6n, -téenieM de doble. y .tJU.p.i:.e. ftuonanua yelMO de. fte.ae­

.tiVM de. duplazamie.n.to, podemo~ avoealtno~ al u-tud{o eOVl60roma­

uonal de u-te .tipo de eompuu-to~. 
Lo~ bi6enifo~ pftepaltado~ upeualme.n.te palta lO~ ~tudio~ ant~­

menuonadM ~e dueuben a eon.tinuau6n: 

S E R I E A COMPUESTO 

R=R' = CHZOH I 
R=CHZOH,R'=CHZOAe rr 

Me R' R=CHzOH,R'=CHZOMe. Irr 
()Me R=R' = CHZOAe IV 

R=R' = CHZOMe V 

R=CHZOAe,R'= CHzOMe VI 

R=R' CH3 vrr 
R=R' COOMe VIII 
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02N 
R 

R' s E R I E B COMPUESTO 

N02 
R = R' COOMe. IX 

R = R' = CHZOH X 

R = R' = CHZ0Ae XI 
LM muu:tJut6 tÍuvwn deteJUn.i.nadaJ., tanto a 60 MHz eomo a 100 MHz eon 

objeto de. u;UliZM dobfe. y :tJúpfe. fl.uonanCÁil, euando I.>e. pud..-i.e.fl.an-­

pfl.ue.ntafl. amb~gue.dade..6 e.n fa ~e.fl.pfl.e.ta~án de. fa pOI.>~~án de. fol.>­

pfl.otonel.>. E6te pfl.obfema tÍué detedado pMa fol.> b~tÍeYlilol.> n, In y 

VI, en fal.> eua.te..6 dol.> de fol.> gfl.UpOI.> ouo (R y R') tienen dv..pfuza­

~e.n.tOI.> quimieol.> ~tÍe.fl.ente..6, pe.fl.O fol.> hidfl.óge.nol.> afl.Omátieol.> tienen 

dupfuzamientOl.> muy 1.>~e..6, de ta.t tÍ0fl.ma que fa ÚlÚc.a. mane.fl.a de 

M~gHM adeeuadamente fu pOl.>~~án ~M~af de e..6tOI.> pfl.Otone..6 MomlÍ­

tieol.>, el.> Mando fu téeMea de. de..6aeopfamie.nto .6Obfl.e. fOl.> pfl.otone..6-

de fol.> gfl.UpOI.> R Y R' eon objeto de. e.timinM e.t aeop~e.nto bene1-

lie055• Con e..6to I.>e fogfl.a fueeJ1.Y1ÁJl. que pfl.otone..6 MomátieOl.> e..6tán 

veemol.> a. deteJUn.i.nadol.> gfl.UpOl.>. Con. e..6ta ~ma téeMc.a. af agfl.egM­

e.t ROL, podemol.> I.>abe.fl. qué pfl.otone..6 MomátieOI.> I.>e atÍe.eta.Jton y en -­

eoYll.Je.eueneia. utabfe.ee.fl. en que. fl.eg~án oCJ.J.!UÚo' fu tÍofl.ma~ón de.t --­

eompfejo. LtU tabfM I-XI ~efulje.n fol.> dupfuzam~entOl.> de fOl.> pfl.!!.. 

ton.e..6 de. iOl.> ~tÍe.fl.ente..6 b~tÍeYlilol.> tfl.atadOl.> tanto eon Eu (tÍ0d) 3 y -­

Pfl.(60dI3. Ef fuofve.nte. empfeado en todol.> fol.> etUol.> tÍué CVC1 3 --­

(e.xeepto en X eRo euaf bué fuuefto en CVzClzl Ij u;Ulizando TMS --­

eomo fl.etÍe.fl.enCÁil ~nte.fl.n.a. Lol.> tfl.aZOI.> de VIL obte.Mdol.> de fol.> datOI.> 

pfl.opOl!.ctoMdol.> pOI!. fM tabfM ante..6 de..6c.JLdaJ., y gfl.aMeadol.> eon.tfl.a­

fu fl.efucJ..Jn mofM RVL! (I.>ubl.>tfl.ato), ~e.fl.on fl.e.etM que. e.n todtU itU­

OeM~Onel.l mOl.Jtfl.afl.on eoe.M~e.nte..6 de eOMe..ta~6n ~guaf a 0.99*. 

* Agfl.ade.zeo at Vfl.. M. Rub~o fM deteJUn.i.na~one..6 pOfl. minimOI.> euadfl.a 

dol.> de. fal.> eoe.M~ente..6 de. eOMe..ta~ón, Mando fOl.> vafofl.e..6 de. fol.> 

VI L pMa 1.01.> ~tÍe.fl.e.nte..6 b~6e.YlilOl.>. 
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I 

I 

I 

pJM = 274 
I 

5,3 mg = 0.194 

I motu/l04 

Eu( óodJ 3 Hl H2 H3 OMe HA HB Ret. MoL 

o. 7.17 7.45 7 3.75 4.21 4.21 

0.055 7.6 7.6 7.2 3.9 5.1 5.1 0.284 

0.16 8.35 7.7 7.5 4.2 6.82 7.2 0.825 

0.25 8.92 7.9 7.8 4.5 8.18 9.06 1. 29 

Vió. dup. 1. 75 0.45 0.8 0.75 3.97 4.85 6,Eu 

Ptd óodJ 3 Hl H2 H3 OMe HA HB Ret. MoL 

O 7.17 7.45 7 3.75 4.21 4.21 

0.056 5.43 7 6.3 2.9 -0.167 -0.88 0.305 

0.108 3.95 6.7 5.71 2.16 -4.0 -5.5 0.59 

0.148 3.2 6.6 5.41 1.72 -6.12 -8.1 0.81 

O. Z1 2. 57 6.5 5.17 1.3 -7.9 -10.28 1. 15 

6PJt Vió·dup. -4.6 -0.95 -1. 83 -2.45 -12.1 -14.49 

H, 1-\9 ,ME CONSTANTES VE ACOPLAMIENTO JI- 2 7.5 Hz 

f;J19H9 ,H3 J Z_3 =7.5Hz 

H-2~. B O -H
2 

JI-3 = 2 Hz 
~ J AB =12.5 Hz 

H' ,tiA' 'H 1 
3 P qH

B 

TABLA 1 

~E () •• -------------------------------------t!i : Ret.mot. = (ROLJ/(~ub~tJtato) 
: RO L = Reac.:Uvo de du ptazam.ien;/:o 

,Eu(óodJ 3 Ó PtdóadJ 3 en motu/10
4 

: La c.an;/:idad de motu jun;/:o at PM indic.a c.an-Udad det bióen.ito 

:c.o~upondien;/:e. 
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I 

I 

a:> 
<n Eu(6od )3 

O. 
0.125 

0.32 

0.338 

0.40 

H1 

7.06 

8.12 

9.52 

10.04 

10.3 

Hl' H2 H2' H3 H3' 

7.15 7.35 7.36 6.87 6.94 

7.26 7.6 7.44 7.2 7.12 

8.36 8 7.62 7.84 7.49 

8.7Z 8.08 7.68 8.16 7.5 

8.91 8.22 7.74 8.22 7.6 

CeeMUelÚe1l de eOJVteWci_óVl 

OMe 

3.69 

3.95 

4.38 

4.57 

4.7 

OMe OAe HA Hg HA' HB, 
RU. Mol. 

3.69 1.93 4.24 4.24 4.74 4.74 

3.98 2.5 6.56 6.2 6.53 5.63 0.33 

4.46 3.4 10.33 9.28 9.54 7.12 0.84 

4.66 3.86 12 10.66 10.9 7.88 0.89 

4.78 4.1 12.74 11.28 11.5 8.22 1.08 

0.9945 0.9919 0.9919 0.99 

L1Eu V-i.6. Ve1lp. 3.24 1.76 0.87 0.38 1.35 0.66 1.01 1.09 2.17 8.3 7.04 6.76 3.48 

-/:::.pft 

Pft(6od) 3 Hl Hl' H2 H2' H3 t/3' OMe OMe OAc. HA HB HA' Hg , Re.f. MoL 

O 7.06 7.15 7.35 7.36 6.87 6.94 3.69 3.69 1.93 4.24 4.24 4.74 4.74 

0.097 5.53 6.12 7.04 7.3 6.4 6.7 3.2 3.18 0.39 0.83 0.83 3.12 1.54 0.204 ----------
0.155 4.5 5.43 6.8 7.2 6 6.6 2.9 2.85 -0.75 -2.6 -3.03 2.00 -0.83 0.333 

0.281 2.58 3.97 6.4 7.1 5.32 6.36 2.25 2.15 -3.2 -7.82 -8.6 -0.51 -5.9 0.59 

0.39 1.55 2.9 6.24 7.1 4.91 6.23 1,88 1.69 -5.06 -11.0 -12.2 -2.36 -9.05 0.82 

0.54 2.1 6.18 7.1 4.7 6.18 1.6 1.4 -6.5 -13.1 -14.6 -3,75 -72.4 1.15 

V-L 6. de~ p. 6. 06 5. 05 1. 1 7 O. 26 Z. 1 7 0.76 2.09 2.29 8.43 17.34 18.84 8.49 17.14 

CoeMuevt-te1l de c.aJUtUaUÓVl ___________ ~O:..: • ..:.9.:..:92:..:.7_._:0:..: .. 9959 0.9959 0.9992 0.9982 

PM= 316 

0.475 mo.fe1l/10 4
= 15 mg pMa Pll. 

0.380 mat~/104~ 12 mg pMa Eu 

TABLA n 
Me_ OH 

-~_ I 

~ _~~~1 H2~.f?(--SºCH2 
Mil Hg,HÁC ¡ Ha 

i ' o Me 
A{ 



Q 
..;o Eu.(nod )3 H1 

H1, H2 H2, H3 H3 ' OMe. OMe. OMe.at HA HB HA' HB, ReL Mol. 

O 7.1 7.03 7.31 7.30 6.87 6.85 3.62 3.62 3.07 4.13 4.13 4.02 3.94 

0.164 8.6; 7.73 7.77 7.59 7.47 7.27 4. j 3 4.1 4.05 8.05 7.91 5.47 5.14 0.315 

0.32 1 B. 28 8.42 8.21 7.88 8.05 7.65 4.57 4.47 5.28 12.5 12.02 7.23 6.32 0.615 

0.55 12.1 9.4 8.8 8 8.9 8 5.05 4.85 6.6 16.95 76.0 8.9 7.7 1.06 

~Eu 016. aMI'. 5 2.37 1. 49 0.7 2.03 1.15 1. 43 1. 23 3.53 12.82 11.87 4.88 3.76 

CoeQ,(c,,(e.YLte d.e c.oMüac...Lól1 0.9992 0.9980.99J O.99t. 0. 999 

Plt(tÍ°d) 3 H1 H1 r 
H2 

H2, H3 H3, OMe. OMe. OMe.at I-IA I-IB HA' HB, Rel.. Mol. 

O 7.1 7.03 7.31 7.3 6.87 6.85 3.62 3.62 3.07 4.13 4.13 4.02 3.94 

0.0455 5.93 6.51 6.91 7.2 6.6 6.7 3.33 3.33 2.33 1. 06 0.75 3.21 2.76 0.097 

0.1165 4.3 5.86 6.56 .6.96 5.95 6.35 2.81 2.78 1.1 - 3.13 -3.68 1. 86 0.97 0.248 

0.25 0.00 4.68 5.86 6.66 5.08 5.8 1. 95 1.9 -1. 11 - 9.45-10.5 -0.57 -2.26 0.531 

0.5 - 5.5 2.7 4.55 6.2 3.65 5. o 0.65 0.5 -4.5 -17.16-18.9 -4.2 -7.15 1. 065 

- -6Plt V-itÍ. d~p. 12.6 4.33 2.76 1.1 3.22 1. 85 2.97 3.12 7.57 21. 29 23.02 8.2Z 11. 09 

coe.MUe.nte. de. c-oMel.au6Vl 0.9986 0.9970 0.9969 0.999 0.9979 

TABLA 111 

PM = 288 Me OH 
0.52 mol~/104 paM. el. E U 

~R 0.47 Mol~/104 paM. el. P lt 

H210 O H2 

H11 Hs'Hii , Ha 
MeO Me 



-~ 
Eu(6 od )3 H1 H2 H3 GMe GAc. HA HB Re!. Me' L 

O 7.04 7.33 6.9 3.68 J.96 4.74 4.74 

0.105 7.46 7.4 7.04 3.82 2.77 6.1 5.7 0.245 

0.22 7.85 7.52 7.19 3.98 3.52 7.35 6.57 0.513 

0.379 8.33 7.66 7.36 4.17 4.45 8.9 7.64 0.89 

0.442 8.48 7.70 7.43 4.22 4.74 9.34 7.98 1. 04 

~Eu '0,(6. d~p, 1,44 0.37 0.53 0.54 2.18 4.6 3.24 

Coe.6-(ue.VLte. de. c.oMe1a.u6vt 0.9971 0.9965 0.9967 

P!r.( 6od) 3 H1 H2 H3 GMe GAc. HA HB 
Re!. MoL 

O 7.04 7.33 6.9 3.68 1.96 4.74 4.74 

0.19 5.09 7.25 6.45 3.06 -2.54 0.8 -1.8 0.46 

0.213 4.8 7.09 6.36 2.98 -3.18 0.25 -2.76 0.517 

0.308 4.05 7.02 6.2 2.75 -4.92 -1. 25 -5.3 0.743 

0.372 3.33 6.93 6.03 2.5 -6.53 -2.63 -7.63 0.9 

- - C:.P,,- 0-<-6. dup. 3.71 0.40 0.87 1. 18 8.49 7.37 12.37 

CoeMuel'Lte de c.oJtJte!auón 0.9988 0.9987 0.9989 

TABLA IV 

4 pCUta Eu O . 424 mo.(u / 1 O OAe 
0.414 mo.(u / 1 04 pCUta P,,-

Me 
\ I 

PM = 358 ~3 ~ Hr~t J l - 2 = 8 Hz, J l - 3 = 1.3 Hz J2- 3 = 8 Hz JAB = 13.5 Hz 
H2' O O -H2 

H \ , 
. t HA~HB O, Ha 

AeO Me 
,-



N 
~ Eu.(tÍod) 3 H1 H2 H3 OMe OMea{ HA HB Re1..MoL 

O 7.14 7.34 6.86 3.65 3.18 4.06 4 

0.0965 7.76 7.48 7.05 3.84 4.2 5.22 5.22 0.179 

0.184 8.3 7.6 7.2 4.00 5.16 6.34 6.34 0.329 

0.308 9. 01 7.75 7.39 4.2 6.47 7.9 7.79 0.55 

0.395 9.47 7.86 7.52 4.34 7.30 8.88 8.73 0.705 

!:::.Eu. VI6. de;., p. 2.33 0.52 0.66 0.69 4.12 4.82 4.73 

Coe6Icle~e de co~etacl6n 0.9997 0.9997 0.994 

Pn (tÍod) 3 H1 H2 H3 OMe OMea{ HA HB Re1.. MoL 

O 7.14 7.34 6.86 3.65 3.18 4.06 4 

0.0565 6.8 7.3 6.80 3.23 2. 05 2.81 2.81 0.101 

0.193 5.92 7.25 6.62 2.32 -0.57 0.02 -0.1 0.31 

0.317 5.46 7.2 6.55 1. 65 -2.32 -1.77 -2.03 0.566 

0.545 5.0 7.18 6.53 0.9 -4.13 -3.62 -4.05 0.971 

- -~Pn VIn. de;.,p. 1.8 0.12 0.33 2.33 6.18 6.43 6.86 

Coe1ÍIcle~e de co~etacl6n 0.9901 0.9885 0.9903 
TABLA V 

PM = 302 MeO Me 4 0.56 mo.te;.,/10 con Eu. Ij con Pn I I 
I-ICH O 

)1-2 =7.5 Hz )1-3 = 1. 75 Hz J
2
_
3

=7.5 H~J 
) AB = 12 Hz Hi O O -H2 

I , " 
H3 O HACHa HI 

Me ÓMe 
,-



;;¡ 
Eul6odl3 H1 H1, H2 H2, H3 H3, OMe OMe OMe.

aL 
OAe HA HB HA' HB, ReL mol. 

7.03 7.11 7.315 7.315 6.87 6.84 3.65 3.65 3.2 1.94 4.71 4.71 4.03 4.03 

0.12 3.82 3.8 3.74 2.61 5.74 5.74 4.78 4.78 0.25 

0.235 7.77 8 7.52 7.58 7.15 7.19 3.98 3.93 4.36 3.3 6.76 6.76 5.65 5.5 0.502 

0.355 8.1 8.43 7.61 7.69 7.27 7.36 4.12 4.05 5.0 3.9 7.64 7.64 6.48 6.26 0.76 

0.525 8.52 9.06 7.73 7.86 7.42 7.57 4.31 4.22 6.06 4.68 8.82 8.75 7.83 7.48 1.125 

t::.~¡t V~6. Veóp. 1.49 1.95 0.415 0.545 0.55 0.73 0.66 0.57 2.86 2.74 4.11 4.04 3.80 3.45 

Coe.1Í~ue.n.te. de eOMe1.a.u6n 0.9977 0.9987 0.9986 0.9990 

0.9980 0.9989 

PIl. 16odl3 H¡ H1, H2 HZ' H3 H3' OMe. OMe. OMe.aL 
OAe HA HB HA' HB, Re.l. mol. 

O 7.03 7.11 7.315 7.315 6.87 6.84 3.65 3.65 3. 2 1.94 4.71 4.71 4.03 4.03 

0.09 6.4 6.25 7.21 7.18 6.7 6.58 3.33 3.22 1.56 0.383 2.66 2.4 2.25 1.8 0.199 

0.145 5.85 5.69 7.21 7.0 6.59 6.41 3.05 2.83 0.267 -O. 73 1.22 0.7150.8 0.1 0.319 

0.262 5.1 4.75 7.21 6.78 6.3 6.1 2.62 2.16 -1.94 -2.48 -1.083.-1.9 -1.58 -2.66 0.575 

0.485 4.44 3.72 7.36 6.53 6.11 5.87 2.14 1. 34 -4.6 -4.38 -3.55 -4.7 -4.45 -5.9 1.07 

0.535 4.35 3.58 7.36 6.50 6.09 5.83 2.03 1.2 -5.0 -4.6 -3.9 -5.05 -4.85 -6.4 1.18 

-6PIlV~b' Veóp. 2.68 3.53 +0.045 0.89 0.78 1. 01 1. 62 2.45 8. 2 6.54 8.61 9.76 8.88 10.43 

Coe.MuelU:e de eOIl/te)J:¡u6n 0.9991 0.9983 0.9985 0.9988 

0.9983 0.9989 

TABLA VI 
P.'.! = 330 4 M. OAc 
O. 467 moteó /1 O eon Ell J I- 2 = 8 J I- 3 = 1.5 J 1'_2' 7.5 W. H, 'O BACI-IB 1:-4, 0.455 " " PIl J 2- 3 = 8 J 2'_3' = 8 J I_3 = 1.2 " ,3; ,7 

Hii@-@-H2 

1-4' \ I '14 
" HACHB, O 3 

JAO 'M. e _~_ 

• 



~ 
~ 

PIt (6odl 3 H1 H2 H3 OMe CH 3 ReL Mol. 

O 6.84 7.19 6.76 3.65 1. 91 

0.214 6.80 7.22 6.77 3.2 1. 68 0.381 

0.33 6.80 7.22 6.70 2.96 1. 59 0.59 

0.57 6.80 7.27 6.66 2.61 1. 44 1. 02 

0.915 6.80 7.27 6.59 2.16 1. 24 1. 63 

-{::¡PIt V~6. d~p. 0.04 0.08 0.17 1. 49 0.67 

O. 56 moR..~/104 c.on. PIt. 

TABLA VII 

ME 
I 

O , 

,-, 
H3 ,O 

ME 



Ln 
~ 

Eu(6odl3 H1 H2 H3 OMe COOMe Re!. MoL. 

o 7.57 7.34 7.06 3.66 3.56 
0.193 8.26 7.5 7.34 3.96 4.12 0.44 

0.326 8.82 7.57 7.57 4.2 4.57 0.74 

0.433 9.25 7.69 7.73 4.39 4.93 0.985 

0.53 9.62 7.77 7.87 4.54 5.22 1.2 

/j,Eu 0-<'6. dv..p. 2.05 0.43 0.81 0.88 1.66 

CoeMe.-len-te de c.oJVtel.ae.-l6Yl 0.9994 

P~ (6odl3 H1 H2 H3 OMe COOMe Re!. Mo. 

o 7.57 7.34 7.06 3.66 3.56 

0.247 5.9 7.36 6.2 1.95 0.718 0.562 

0.385 4.95 7.36 5.71 0.9 -0.9 0.87 

0.485 4.45 7.36 5.5 0.3 -1.85 1.1 

__ /j,P~ 0-<'6. dv..p. 3.12 0.02 1.56 3.36 5.41 
0.9994 CoeMe.-lente de. c.oJVte!au6Yl 

TABLA VIII 

PM = 330 
4 0.441 moLv../10 C.OYl Eu y P~ 

Me OMe 
"' / 

H~~H' 
Hl O"CO O H3 

Mé 'Me 

• 



c:o 
"=t' 

Eu(6ad )3 H¡ H2 H3 COOMe. Re.! Mal. 

O 8.25 7.6 8.25 3.59 

0.106 8.42 7.64 8.33 3.7 0.265 

0.27 8.73 7.71 8.45 3.91 0.675 

0.483 9. 1 7.79 8.59 4.17 1. 21 

(jEu V,¿6. dup. 0.85 0.19 0.34 0.58 

Cae.6,¿cie.nte. de. ca~e.!aci6n 0.9995 

PIt (6ad) 3 H1 H2 H3 COOMe. Re.!. Mal. 2~ ~.-12 

/ \ 
O 8.25 7.6 8.25 3.59 

, 
Q~~-

NO HJ 
2 

0.049 8. 1 7.6 8.21 3.44 0.108 

0.169 7.8 7.58 8.1 3.1 0.37 

0.326 7.56 7.58 8 2.86 0.718 

0.501 7.4 7.58 7.91 2.65 1.1 

- -(jPIt V'¿f1. dup. 0.85 0.02 0.34 0.94 

Cae.á,¿cie.nte. de. caftlte.lación 0.9872 

TABLA IX 

PM = 360 

0.4 malu/l04 can Eu 
4 0.455 male,6/10 can PIt 



47 

fu.(6od)3 H1 H2 H3 HA HB Rd. Moi. 

O 7.9 7.6 8.08 4.28 4.16 

0.0106 7.95 7.68 8.17 4.29 4.29 0.08 

0.025 8 7.7 8.18 4.34 4.34 0.J9 

0.056 8.06 7.7 8.2 4.5 4.5 0.425 

0.102 8.27 7.8 8.27 4.8 4.8 0.71 

0.149 8.4 7.8 8.27 5.5 5.5 1.12 

0.199 8.55 7.8 8.32 6.7 6.7 1. 51 

0.265 8.95 7.95 8.45 9.3 9.3 2.@ 

t:.Eu. Vi6. dup. 1. 05 0.35 0.37 5.02 5.14 

Plt (6od) 3 H1 H2 H3 HA HB Rd. Mot.. 

O 7.9 7.6 8.08 4.28 4.16 

0.029 7.53 7.53 8.05 3.81 3.81 0.22 

0.058 7.25 7.50 7.85 2.73 2.73 0.44 

0.1165 5.71 7.3 7.3 0.18 

0.169 4.7 7 7 -2.9 -3.48 1.21 

0.207 4.05 6.85 6.85 -4.3 -5.1 1.51 

0.285 3.16 6.66 6.45 -6.46 -7.8 2.11 

-- -b:.Plt Vi6. dup. 4.74 0.94 1. 63 10.74 11.96 

TABLA X 

PM = 304 

0.132 motu / 1 O 
4 c.on. Eu. tj Plt 

H2 
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fu (6odl 3 Hl H2 H3 HA HB Re.l. MoL OAc. 

O 7.85 7.65 8.25 4.63 4.8 1. 97 
0.046 8 7.71 8.33 4.9 5.15 0.144 2.16 

0.125 8.1 7.71 8.33 5.02 5.4 0.39 2.31 
0.17 8.12 7.71 8.4 5.21 5.65 0.531 2.45 

0.258 8.32 7.8 8.45 5.71 6.25 0.805 2.81 

0.355 8.51 7.81 8.51 6.15 6.8 1. 08 3.14 

~fu 0.(6. de6p. 0.66 0.16 0.26 1. 52 2.0 1.17 

Coe~e de c.oJVl.e.lauón 0.9862 o .. 99-Z3 {J.9932 

PlL(6odl 3 H1 H2 H3 HA HB OAc. Re.l. MoL 

O 7.85 7.65 8.25 4.63 4.8 1. 97 

0.0388 7.48 7.62 8.12 3.87 3.87 1. 34 0.122 

0.0895 7.12 7.55 8 2.82 2.66 0.45 0.28 

0.21 6.07 7.53 7.61 0.333 -0.88 -1. 75 0.658 

0.29 5.68 7.31 7.48 -0.53 -2.07 -2.55 0.905 

0.355 5.5 7.3 7.3 -1.0 -2.72 -2.97 1. 11 

- -b"PlL V.(6. de6p. 1. 98 0.32 0.82 4.87 6.59 4.31 

Coeá.(ue.u:e de c.oJVl.e.lauón 0.9952 0.9956 0.9932 

TABLA XI 

PM = 388 

0.32 motu /1 04 
c.on fu Ij PlL. 

2 



t!!1!!l.dl] 1 'rffod)3' 
bilenilo bllenilo 

• • 
, desplazamiento inducido 

F.lgulta. 8 

)
' r iJ- /j' 
1/ // 
1// /' 

o - .. 

Via.glta.ma. d~ d~4pta.za.mi~nto d~t bin~nito 1 

o , • 
desplazamiento inducida 

F.lg ulta. 9 

Via.glta.ma. d~ d~4pta.za.mi~nto d~t bi6~nito 11 

-10 --

F.lg uJta. 10 

Via.glta.ma. d~ d~4pta.za.mi~nto d~t bi6~nilo 111 
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desplazamiento inducido 

F .igulta 1 7 

V.iag~ama de de4p!azam.iento de! b.i6en.i!o IV 

EuCtodl3 
bílenilu ... 

desplazami.nto inducida 

F-igulta 12 

• 

V.iagltama de de4plazam.iento del b.i6en.ilo V 
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~'"\l~ 
~-. 

Mi 

Eultod)3 
oo· bifanilo 

to • lO 

desplaTam\8RIIJ inducIdo 

FigUM. 13 

V.¿agllama. de dupia.zami.e.nto del. 

b.¿6e.nilo VI. 

':x-

\r 

~ Eulfod);¡ Prflodl;¡ 

bifenilo bife ni lo 

tI5 05 

10 o 

desplazamiento inducido 

Ei.gUM. 15 

~ íf' 
P

r
llodl3 11 1 1 

bilenil. 

11 I 

FigU/Ul. 14 

V.¿agllama. de du pia.zami.mto del. -

b.¿6e.nilo VII. 

.. 
! 

Viagllama. de dupia.zamimto del. b.¿6e.nilo VIII 
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• Pr(fodh 
bifenilo 

F.ig UlLa 16 

Viag~a.ma de de6plazamiento 
del bi6enUo IX 

t r r 
Pr(fod)3, 1;/ /} 

BiFfÑiTIi .. JI . 

'+--.L----::._----,,---..,,-- desplazomiento 1_-=-..llI.--:_ • ..L-~ 
IPP"' • ucido 

lr\\ 
\\ l. \\ 
11: \\ 

ii' \\ 
1 \ 

FigUILa 17 
V¡ag~ama. de dehplazamiento 

del bi6enUo X 

, . 

EU(fod)3 PrUod):¡ 
b,fenjlo bilen,lo 

/" , 
1 I 
f: I 
I! / 

• ppm 
o 

desplazami.nto inducido 

Hgu~a 18 

Viag~ama de dehplazamiento 
del bi6enUo XI 

hlfod)3 
BlfENllO 
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Se ab~e~va una g~an di6e~eneia en la~ de~plazamienta~ in 

dueido~ de la~ eampue~ta~ I y X, IV Y XI, VIII Y IX,--­
~e~peetivamente, ya ~ea que ~e utiliee eu~apio o p~a~ea­

dimio. En la~ ea~a~ de X, XI Y IX 6ué neee~a~io ag~ega~ 
una g~an eantidad de ~eaetiva (2:1 RVL: ~ub~t~axoJ pa~a­

abtene~ un ~elativa de~plazamienta indueido, que no ob~­

tante que euenta ean el dable de eoneent~aeión de RVL, -
el VIL 6ué mena~ que en I, IV Y VIII ~e~peetivamente. 
El 6enómena po~ el eual aeu~~e e~ta, ~e~á di~eu~do má~­

adelante. 

48 Ve aeue~do ean la~ dato~ de la VOR , e~ de ebpe~a~be que 
debde I-VIII ~ean p~e6e~entemente t~anb. Ebta con~ide~a 

eión e~tá de aeue~da ean lOb data~ de RMP en que be a~i~ 
na pa~a lo~ bi6enilo~ del I-VIII ean6o~maeione6 t~an~ -­

babadab en lab biguienteb datob: 

aJ.- Una diaboeiaeión ~imultánea con el -­
lantánida, be lleva a eaba ent~e lOb g~upa~ R q R', ~imi 

la~ a la que e~ debe~ita pa~ G~otenb30 pa~a laa glima~.-
b).- En lab eampuebta~ donde R = R', el -­

eu~opia (6 el p~abeadimia) be loealiza~á exaetamente en­
el punta del ebpaeia ee~eana a la maléeula que quede --­
ealoeada a la mitad de la ligadu~a ~igma que une a la~ -

dab anillob a~omátiea~; ebta eon~ide~aei6n ~e hizo ean -

el objeto de tene~ de~plazamiento~ indueidab igualeb --­

pa~a lOb p~atone~ equivalenteb en una y at~o anillo. 

E~to ~e ab~e~va en lab tablab I, IV, V, VII, VIII, IX, X 

Y XI. 
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---- 1-

Q).- Un 6enómeno p~edominantemente de p~e~ 

dOQontaQto e~ta~á p~e~ente y po~ la tanta, ia dependen-­
Qia de lOh dehplazamientoh induQidoh Qon ~ehpeQto al ---

6aQto~ geomlt~iQo y al áaQto~ dihtanQia he~á eonaide~ada 

pa~a expliQa~ laa di6e~enteh obhe~VaQioneh. 

d).- Cuando R eh di6e~ente de R'. ia aao-­

QiaQión hob~e ehtoa g~upoh he~á Qahi himultánea. de tal-

6o~ma que debe~á obhe~va~he un mayo~ pheudoeontaeto ---­

hob~e aquelloh g~upoh en lOh Qualeh la ahoeiaeión 6ul -­

máa 6ue~te. En ehtoh ea~o~ tenemoh: 
CH 20H :> CH 20Me :> CH 20Ae 

(lOh metoxiloh a~omátieoh na he ahoeian eon ei ~eaetivo). 
Cama una eonheeueneia de la ante~io~mente exp~eaado. lOh 

dehplazamientoh indueidoh de lOh p~otoneh ma~eadoa eomo­

HA' H
B

, H
1

, H
2 

Y H3 ae~án máh notableh que ioa deaplaza­

mientoh de aquelloh p~otoneh eonoeidoh eomo HA" HB" -­
H

1
" H2' Y H3 ,. Ehtah obhe~VaQioneh 6ue4on e&ectuadah­

hob~e lah heñaleh de lOh bi6eniloh 11 y 111. Pa~a ei -­
bi6enilo VI debido a que ei g~upo CH 20Me tiene mayo~ --­

pode~ de ahoeiaeión que ei g~upo CH 20Ae, he~án ioa p~ot~ 

neh ma~eadoh eomo HA" HB" HI " H2 , Y H3 , ioa que mueh 
t~en mayo~ dehplazamiento indueido eompa~ado eon ioa p~~ 

toneh del ot~o anillo (ve~ tablah 11, 111 Y VII. 

e).- G~an e6eeto ehte~eotópiQo ae obhe~va­

pa~a lo~ p~otoneh de lOh di6e~enteh metilenoa [HA' HB, -

HA' Y H
B
,), lo eual hugie~e una dete~minada ~etaeión --­

eapaeial dei ión metálieo eon ~ehpeeto a eatoa p~otoneh­

de tal 60~ma que el lantánido aetúa de mane~a d¿6e~ente­

aob~e elloh. 
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6).- En todo~ io~ b¡6enito~ ~tud~ado~, et p~otón 
tnMcado como H l' ~ e encue~ ~úmp~e mucho mtib d~ piazado que­

.e.M p~Otoll~ H3 I ó H
3

, ) Y que a ~u vez ~.toJtán mM d~pfuzado~ 

que R.M lúd~ógenM HZ ( ó HZ' ) de iM ~6~ent~ b¡6enito~, io -

c.ua1 ~e explica ÚMe.amente po~ et p~edo~Mo det p~wdoe.ontado. 

Un e6ecto opu~to en et d~pfuzartú-ento de .e.o~ p~oton~ debeJÚa -­

ob~e~vaMe ~¡ ~tuv¡e~a p~~ente et de~p.e.az~ento po~ e.ontado. 

El e6ec.to a ~vv., de ligadMM dejaJÚa el. Mden de d~rf.azaJl1¡en-

tM f{1>HZ>H3· 

g) • - Ve lM datM obteMdo~ en ia ~~atMa, e.on­

~~pec.to a la d.útancia eYl.1:!1.e et het~otitomo y et iantáMdo, hemM 
o 

~e.og-i.do et vaio~ de 3 a 3.5 A e.omo ~tanw p~otne~o e~e ---

et titOIllO de oxigeno y et ¡ón tnetilie.o, pOJta que ai uLiliZM .e.M -­

tnode.e.o~ V~u~ng de io~ ~6~ent~ b¡6enito~ podamo~ ~;tó'l1M .e.a -­

~.·tlly¡ci.a ~e.e.o.;Uva e~e et metai y e.ada uno de io~ p~oton~ que -

componen fu tno.e.écuia de .e.0.6 b¡6enito~ (e.uando no~ ~e6e!UmM ai -

titomo de oxigeno, ~tartl0.6 ~e6-iJUendonM a torlo~ io~ que ~e ene.uen­

~an en .e.o~ g~upo~ ~Me.e-ptib.e.~ de Mociación). 

AhMa b¡en, ú. e.OM¡d~amo~ todo~ io~ puntM dMe.uüdo~ anteJUoJ¡me!!:. 

te y apUcamo~ iM c.onoCÚlú-ent0.6 adqu-iJUdM ae.~ca det 6uncionanU:e!!:. 

to de io~ tnecanMtnO~ de contado Ij p~wdocontacto, ~ flacübie ---­

que ai u1:i1!..J.zM .e.o~ dato~ p~opo~cionadM pM iM tablM I-XI, ----­

podamo~ e6ectuM iM cOM¡d~cion~ con60~aciona.e.~ pMa iM ~--

6eJ¡ent~ b¡6enito~. 

ALu~qae pM métod0.6 ajeno~ a ia RMP, H han ~tab.e.ecido pMa b¡6eM­

p_o~ tdl!aM_to wb".tilu1do~ con6o~acion~ p~e6~el'l;temente tl!aM, -­

nOMt!tM dMc.UÜJ¡emo~ lM bte~ ro¿,jbl'e~ con6ol!J'1ac¡on~ .. --------­

( cM, peJ¡pend~cufuJ¡ y tJ1.aM ) Mando lM ~pectl!M de. RI1P y l0.6 -­

~eadivM de d~piazoYrU:ento, con obje:to de I'l1Mtl!M cuai de lM ----
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c.OYlnOJm1acA.OYle-6 ptre-6eYl-ta mejOlt c.OMe.!ac.iÓYl eYlbte e.! VIL tJ lo.t. nac.­

to fLe-6 9 eomé:tJúc.o y de fu taYlUa. 

CONFORMACION CIS: 

S~ c.oloc.amoó e.l ióYl me.íál{c.o (eUfLOp~O ó pfLa6eO~oJ eft un puntO-
o 

eYl e.! e.ópac.io que óe eYlc.ueYlbte a 3 A de lo.t. átomM de oxigeno --

óuóc.eptible-6 de a¿.oc.iac.ióYl, ó~U!úc.ameYl-te c.olocado eDil JiU'Apeeto­

a loó do.t. anitto.t. afLom~c.oó y c.on uno de lo.t. eje-6 de ~etfL[a -­

de.! que.lato c.ayendo pe.fLpen~c.ulaJm1eYl-te a la ligadUfLa ¿i§j¡ma que. -­

une. amboó aYlilloó. teYldfLe.mM la¿. .t.~g~ey¡;te-6 c.oYl6~deJ!.ll.C,ÚJJlllU>: 

V~taJ'tUa entfLe e.! me.tal y un pwd:o 

a la trJilad de. la liqadUfLa .t.i.gmrL que 
o 

une lM do.t. anittoó % 5 A 
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~----- -1-

En uta ecn6olUnauól1, el. paJuíme.tJw geoméVúeo tel1dJúa.. u.n.a c.oYLtlt-L -

buuól1 lfWJ !,.iJn.l.taJt pctfUl HZ y H 3 ' de tal nOlUna que ¿,i c.on/.)ideJta.­

mOf. ad~ f.o.. c.ol'lbúbuuól1 del. paJtáme.tJw diJ.,tal1c...ta, (1 /Ilh, lOf. -­

dupf.o..zarnie.nto.6 de lo!' plLOtOI1U aJtomá.tiC.O.6 debvú..a11 ob.6eJ¡VaMe el1-

fu .6iguie.ttte .6ec.uel1c...ta: H1 > HZ> H30 Sil1 embaJtgo, uta c.on/.)ide­

Mu611 M opuuta a fu ob.6eJ¡vada expeJl.{mel'ltamel'lte el1 lOf. d..tneJ¡el1-

tu bi6e.nil..cM, (tablM I-XI) el1 fo.6 c.ua!u lOf. plLOtOI1U aJtomilic.Of. 

.6e mwentluln duplazadM el1el. olldel1 .6iguiel'lte: 

H 1 > H 3 > HZ o Una ob.6 eJ¡vauól1 ad..tuol1al U aquel.fu lleneJ¡el'lte a -

iM .6eñalM de lOf. mÚoillo.6 aJtomilic.o.6; c.omo ya.6e mel1uon6, fu­

Moc...taUón en Uo.6 gllUpOf. U dupllec...table (tabfu VII) Y ¿,i11 embaJt-

90 , el. dMplazam.{ento il1duudo .6OblLe. utO.6 gllup0.6 U de c.on/.)ideJta.­

UÓI1 (tabf.0...6 I-VI) o 

El c.ompo~el'lto de lo.6 mÚoillo.6 aJtomilic.o.6 C.OI1 Ilupec.to al --­

dupfuzarnien.to il1duudo, 110 U explic.abie el1 fu c.ol1nolUnau6n w,­
debido a f.o.. lej al'Úa ewtente en.tJze el. iÓI1 metá.lieo y utO.6 gllUpO.6 o 

LM o b.6 eJ¡vacio 11e.6 o bten..tdM de iM tabiM 1 - VI, 110.6 muutMl1 c.omo­

lo.6 mptoillo.6 aJtomilic.o.6 t..tel1el1 mayoll VIL que lo.6 pllotOI1e.6 -----­

H 3 (ó H
3

, I y HZ (6 HZ') o Ve iM c.ont,ideJta.uol1e.6 del. nac.toll d..[.6-­

tanc...ta, .6e puede aJtgumentalt que la c.onnolUnau611 W U il1c.ol1gllUel1-

te C.OI1 io!' dato.6 ob.6eJwado.6 o 
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CONFORMACION PERPENVICULAR 

'. 

o 

V.ú.>.ta.n.ua OR - OR -;; 3. 5 A 
o 

V.ú.>.ta.n.Ua Eu •.•.. H¡ =5 ! 
V.ú.>Ían.Ua Eu .•... HZ =7 A 

o 
V.u.,.ta.n.Ua Eu ..•.. 1-13 -;;7.5 A 

En. ehta con.bOftmauón., d e.je. de. úmeft[a y,J/ún.upal. dd C{ue.lato ehtá 

colocado a 45° y caye.n.do wbJte. un. punto a la rnü;ad de. la ligaduJta -

~igma que. un.e. ambo~ anj1f..o~. 

En. ehta con.boJtmauón. io.t. dehpiaz:amie.nto~ '¿n.duudM teJldJuÍn una ---­

gJtan. de.pe.Vlde.Vlua dd badoJt futaVlUa, ya que. e.t paJl.áme:Ow ge.omUll¿ 

eo paJta IM pJtoton.eh HZ y H3 ' ~e. eon.úde.Jta eM'¿ ~~, de. tal. -­

boJtma que. ú fa fu.ta.VlUa e.6 ~un.dame.ntal. palLa iM d,,~ptazami.e.ntM -

ehPe.Jtcvúamo~ que. H 2 ,6UbJt-ie.Jta ~,te.mpJte. mayOlt d"-l.piazatnte.nto que. H 3' 
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i' 

Vebemo~ CDn6id~ también io~ d~plazamiento~ de io~ metoxito~ -

aJlomá;t.[c.o!>, Ija que ~egún io~ datM e){pJt~adM en iaJ., tabiaJ., I-VI, 
ewte un d~plazamieMo induc.ido mM maJlcado MbJte ~tM gJtupM­

que el obhCuwado palta el hidJt6geno H2 Ij el hidJt6geno H 3 en io~ -

bi6enilo!> I-VI. La dependenc.ia de la dihtanc.ia entJte el i6n me­

tálic.o lj io~ metoxito~ ~e debe c.onhid~ 6undamentai, lja que el­

paJtámetno geométnic.o ob~~vado en ~ta c.on6oJtmac.i6n c.on Jt~pecto­

a iOl.l metoillM, !.lugi~en ánguiM maljoJt~ de 54°, io c.uai !.le tJta­

duc.e en una c.on;tJúbuc.i6n del paJtámetJto geométnic.o c.ontJtaJlio a la 

60Jtma U6uai del c.ompoJttamien;t:o del lan.tánido, Jt~uUando d~plaz~ 

mieMM induc.idOf., a campo auo c.uando Mamo!> eMopio. 

Exp~en.ta1mente ~to no ~ ob!.l~va.do palta ninguno de iM bi6etti: 
io!.l Ij en CDllheeW'.I1c.ia no!.l !.lugi~e bMC.aJl otJta eon6oJtmac.i6n que -­

!.lea mM eongJtuente eon io~ dato!> pJtopoJtc.ionado!.l pOJt io~ d~plaza­

miento!> induc.ido,~. 

CO~FORMACION TRANS. 
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En uta c.orrnoJrmau6n, lof.J dof.J aniUof.J benc.éMc.of.J adop:tLm una geome­

tJúa en la c.ual'. f.Of.J gJtUpM f.Jr.L6c.epüblu de 60JrmaIL d c.ompiejo, ---­

u tafLán en una deteJ1YYÚ.nada Jtmu6 n U paUai c.o n Jtu pecto al.. funtá­

Mdo qut> M pOlt JtuuUado que f.Je c.omplementen lof.J dM paJr.ámetJtOf.J 

que .,¿ntettv"¿enen en d dupfuzam.-lento "¿nduudn (6ac.t0lt gwmUJt.,¿c.o Ij­

de dútanua). Cama JtuuUado de ute c.omplemento de e5ecto.6, u -

en uta c.onnoJrmau6n en donde lo.6 valOltU obteMdof.J paM io.6 dup~ 

zam.-lento.6 "¿nduudof.J után en mejoJt c.oJtJtmu6n. 

La expi.-lc.au6n dd c.ompoJt-tam.-lento de lof.J pJtotonu de io5 di6ercentu 

bi 6enil0.6 en pJtuenUa dd RVL, utá. bMada en lM úgu.ientu 

c.On.6.,¿dettauonu: 

Coma ya f.Je menuon6, fu .6.,[me;(:Júa ~tai...,[na dd Jteac.t.,[vo U "Oh" 

( a c.tahéruc.a) la c.uai tiene tJtu e j U de f.,.,[metJú.a. C 4' S"¿ uno de -

ut0.6 eju C
4 

cae pettpend.,[c.ufuJtmente .6ObJte fu i.-lgadutta 5"¿gma. que -­

une amb0.6 aniU0.6, entonc.u, deb.,¿do a iM nec.u.,¿dadu geomUJt.,¿C.M -

paM la 6oJrmau6n de fu «i.-lgadUJta» de pf.,eudoc.ontac.to, 5e obi.-lga a -

que l0,6 otJt0,6 dOf.> eju C4 .6e c.oloquen paJLai..dM a H3 y ft 1 Jtupec.t.,[­

vamente y en c.On.6ec.uenua utO.6 pJtotonu .6u6Jten gJtan dupfuzam.-lento. 

ExpeJt.-lmentai..mente f.,e obf.,ercva paILa lof.J b"¿tÍenilof., I-XI que iof., pJtoto­

nU alLomilic.Of.> f.,"¿guen f.,"¿empJte una f.,ec.uenua de dupfuzamiento -----

H1> H3> HZ' 

E.6 .,[mpoJttante menuonaJt tamb.,¿én el duplazam.-lento f.,u6JW1o pOJt lof., -

metomof., aJtomilic.0.6, puu U pJtewamente en la c.on6oJtmau6n tJtan.6 

en donde lof., dupfuzam.-lent0.6 "¿nduudof., paILa ute g/tupO [que en lM­

c.ond.,[uonu u:tflizadM na .6e MOcJ.a c.on el Jteac.üvo) f.on :tan maILc.a­

dof.J a má.6 que lof., c.oJtJtU pond.,[entu HZ Ij H 3' 
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E~to .6e expUe.a. pOlt lM ftel.acionu angulaft Ij de CÜ6:tancia que guaftda 

ute g.lU.lPO e.on ftU pee.:to al ión me:tilic.o. 

Ahofta bien, una de lM evide.neia.6 que .6e c.on.6ideJt.an mM vaUda.6 pafta 

u:table.c.eJt el. pJt.edOm-tMO del. p.6wdoc.on:tae.:ta U ab.6e.ftvanda lM c.am--­

paftawnu de duplazamien:ta.6 inducid0.6 c.uanda .6e. Ma pJt.a.6 eadimia -

en 1.ugaft de e.u.Jt.apia. El Ma del. plUme.Jt. ian:táMda c.au..6aJt.á que el. --­

e6ee.:to de p.6eudac.an:tae.:ta .6e inc.Jt.e.men:te Ij c.ama c.aYl.6ec.uenc.ia habltá 

:también Wt inc.Jt.e.me.n:ta en la.6 duplazamien:ta.6 inducida.6. 

E.6:ta ob!>eJtvación utá de ac.ue.Jt.da c.on la!> da:ta.6 pftapaftcianada.6 palt -­

IM :tabf.a.ó I-XI en lM que. .6e. muu:tJt.a la ewtencia de maljalt dupla­

zamien:ta inducida c.uanda el. fteac.;Uva 6ué Plt(fiad) 3 que c.uanda .6e ---

u:ti.tizó Eu(6od) 3' 

Ahafta vamo!> a mencianaft lM vaftiacianu de 10.6 duplazamien:to.6 indu­

cido6 c.on ftupee.:ta a 10.6 c.ambial.> de R Ij R' • 

Cuando Mn idén.:tLc.a.6 10.6 gltUp0.6 R Ij R " la pa.6ición del. ión me:táLtc.a 

u:taJt.á c.oioe.a.da exae.:tamen:te Mbit" la mitad de la ügadUfta .6igma que­

une ambo!> aMilo.6 (tablM I,IV,V, VIII, IX, X Ij XI). 

Cuando R di6ie.Jt.e de R' (tablM 11,111 Ij VI) habltá un duplazamien:ta­

dei i6n me;tá.üc.o hacia ei aMila que MpOJt.:ta ei gltupa que ae.:túa --­

c.amo bMe de Lewil.> mM fiue.Jt.:te. Can uta, l0.6 hiMógen0.6 aftomiÍlic.M­

de ute ru.,¡,ua (H
1
, HZ Ij H

3
) .6e. dupiazaftán mM que lM a:tJta.6 hidJtó­

gena.6 !>imiiaftU del. a:tJto aMila (H 1, Hz, Ij H3,); pe.Jt.a .6i hablamo.6 -­

c.a n ltU pee.:to al me:ti.tena que .60 paJt.:ta al gltUpa que U una bM e de - -­

Lewi.6 mM débil a pUaft de te.ne.Jt. dupiazamien:to.6 inducida.6 menaltU­

que e1 a:tJw meLUena, tendl'..á .6in e.mbaftga un mctljOlt e6ee.:ta e6te.Jt.ea:tó--

pic.a. 
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E~.to .6e. demu.utJut en lit6 ~eñalu maltc.adtu como HA' IJ Hg, de .to~ --­

compuu.to~ 11, 111 lj VI. Con lLupecto (1 u.to~ bi.6en.ilo~, U .impolL­

ta.nte menuonM el enMnc.hamten.to lLe1A:U..vo de lit6 ~eñalu. En fu -

ecu.a.wn númeJI.O 4 H cotL6ideJl.t1 wt eMMC.hamlentO de. lit6 ~e.ñalu de. 

lLuonanci.a de a1.gwtO~ g1LUpo~ pOlL ~opolLtaJL fu CeJI.c.a.I'LÚ1 del i.6n meXá­

Uco. ~te mi.6mo 6en6meno ~e mani6ie.6ta pt1lLt1 a1.g1UtM ~efLa1.u de .f..o~ 

bi6enilo~. 

... .... 

EigWLa. 19 

~pect1Lo de RMP (1 100 MHz del b.¿6enilo rr en CVC1 3 
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F i.guJl.a. 2 O 

E6p~ a 700 MHz del bi6enito 11 con Eu ( 6od)3 

AA 
M 

FigulUl. 27 

E6pectto a 100 MHz del bi6enilo 111 con Eu (6od)3 
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Fi.gUM. 22 

E~pe~ a 100 MHz del b¡6enito IV en CVC1 3 y Eu(6od) 3 • 

.... 

F.i.gUM. 23 

E6pe~ a. 60 MHz del b¡óenil . .o IV en CVC1 3 y PIt(6od13 



PaJUt lo.6 bi6el'u1.0.6 n, III Ij VI, 6e ob.6eJtva w't gJW.n en..6anc.hamie~ 

to de la.ó .6 úia1.v." tanto de l06 plWtonv., de lo.6 metileno.6, c.omo­

la de lo.6 g~upO.6 OAc. Ij OMe ati6dtic.o ~v.,pec.tivamente;(v.,te hec.ho 

apoya ta a.óoúaeión .6-imuLtáne.a. en lo.6 do.6 gMp0.6 R Y R'). 

En la tabla II, .6e muv.,tJW.n. la.6 de.ó plazarrd.en.to.6 de l0.6 hidltó 9 e -­

no.6 ~omátic.o.6 de! anitlo que 60pO~ e! gMpo CHz OH ---------­

(H
1 

HZ H
3

) Y lo.6 p~otone.ó añomátiC.O.6 de! anitto que .60pO~ -

e! g~upo CHzOAc., (H 1, HZ' H3,1. Lo.6 hidltógeno.6 ~omátic.o.6 de! 

p~eJt anitto, mue.ótJW.n. de.óplazamient0.6 indueid0.6 mM 6ueJtte.ó--­

que l0.6 de! .6egundo an.i.t.to !c.OIl!p1VUVL H 1 c.on H 1" HZ c.on HZ' 

etc.. ), lo c.ua! v., explicable Mb~e f.a.6 ba.óv., di' un mayM podeJt­

de a.óoúaeión de. la 6unc...ú5n OH que en la 6uneión OAc.. 

Sin. emb~go, l0.6 hidltógen.o.6 HA IJ HB de! metileno que .6OpO~ e! 

gMpo OH tienen meno~ e6ecio e.óteJteotópic.o qUi' aquel ob.6eJtvado -

paJUt lo.6 plWtonv., HA' y HB, dd metileno que .60pO~ a! gM­

po OAc.. Po~ ejemplo, a una ~elac...ú5n mo~ RVL/.6ub.6tJW.to de 0.8Z 

y U.6ando p~eocWnio, aA- af; = 1.Z ppm, M' - ~B' = 6.7 ppm. 

En e! e.ópectJto de! bi6en.fto n. l.ah .óeVía!e.ó c.oMv.,pondientv., --­

a HAY H B .6 e enc.uen.tJW.n. exee.ói.varnen.te anc.ha'-> c.ompaJUtda.6 c.o n la.ó 

.6eVía.te.ó de 0~0.6 r-wotone.ó en fu ITI-Uma moléc.uf.a. Con ~e.ópecio a­

la .6eVía! de! OAc., también.6e ob6vwa un gJW.n en..6an.c.hamiento ---­

c.uando e.ó c.omp~ada c.on la M.tW de c.ua!quieJta de lo.6 metoillo.6-

~omátic.0.6 . E.6tO.6 e explic.a pOIt la c.eJtc.múa ~e.tativa de! g/LUPO­

OAc. c.on ~v.,pec.to a! ión metáLic.o. En la 6.[guJW. ZO .6e mue.ótM e! 

v.,pectJto de! bi6emo II C1JilfLdo 'ué ~atad'i c.on Eu (6ad) 3' 

Po~ o~o lado, en e! c.ompue6to 111 ob.6e~vamo.6 que a una ~e.taeión­

RVL/ .6Ub.6tJW.to 1. 065 (U.6ando plUUeo¡ümio) 6A - a 8= 1. 73 Y paJUt e! 

M' - 6B' = Z.95 ppm Jte.ópectivamen.te. 
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• 

la. lle.ña1. dd metox.U.o a.U&dt1.c.o lle enc.aentlut mu.c.ho lI'kU a.nc.ha. 

que to. de .to~ OMe aMmdti.c.oll. 

• • 

•• 

FigUlta. 24 

E6pec.tM del. hi.&eni.to V en CVC1 3 a. 100 MHz 

, .... 

7 - • 

F .(.gUIta. 2 5 

E6pec.tlto dd bi6enil.o V a. 100 MHz en CVC1 3 Ij 

Eu(6od )3 

r , 
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FigUlla. 26 
E6pect:lw a. 100 MHz de! bine.nao VI en CVC1 3 
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FigUlla. 27 
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E6pect:lw a. 60 MHz de! bi6e.n.il.o VI en CVC1 3 IJ 1'1(. (6odl 3 
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E6pect:lw a. 60 MHz de! bine.rúlo VI en CVC1 3 IJ 1'1(. (6odl3 



.. 

En i.a MguM.. 28 .6 e mUe.6bta el. e.6 pectJw del. compue.6to VI cuando -­

.6e Uene una ftela.cú6n moiM de 1.07 pft(60dl 3/.6ub.6btat:o. 

Ob.6~vamo¿, io.6 dVJpi.azamient:o.6 inducúdo.6 pMa io.6 pftotone.6 de io.6 

me:tilenM. amb0.6 mUe.6t:Jtan .6¡¿,temM AB, pelta uno de ettO.6 Uene --

IM/jOft e6ecio e.6tV'teot6pico que el. obto ( oA - b B = 1. 15, 

M' - 66' = 1.55 py.:m). En e.6te bi6enilo, ta.nt:o iM .6eiía.f.e.6 

del múoillo afJ_6ilic.o c.omo del. OAc. .6 e encuent:Jtan el'tJ.>a.nc.ha.dM. 

EJÚI.lten tambHn prl?queñM vaJtiacúone.6 del. paJtámebto geomUJúc.o, 

pue.6 tM Aeñaie.6 paM el. pftot6n H2, no ob¿,t:ant:e que Ae ~z6 

)'JftMeocümio iOl.; de.6pi.azamient:o.6 paM e.6te hidJt6geyw 6uelwn Uge-­

~ent:e a campo bajo, nO M~ paM iOA demáh pftotone.6 que .6e c.om-­

poJtt:an nolUJ'ltU'ment:e • 

EJÚI.lten di.6c.JtepanCÚM palLa 1.0.6 bi6enilo.6 de la .6eJtie B --------­
{t:abw IX, X tj XI} en 1.a.b que .6e ob.6eltva. que t:ant:o 1.0.6 de.6plaza­

mient:a.6 inducúdo.6 coma i0.6 e6eú0.6 e.6teltot6picOl.; Mn bMt:ant:e mM 

modvw..dO!>. BMado.6 en laJ., .6iguü.nt:e.6 col'tJ.>ideltacúone.6 ha.Jtemo.6 --­

atgunM .6ugeltenC-Út& contÍoflmacúonate-&: 

Lo.6 gJtupa.6 nitlto .60n mM voium{no.6o.6 que io.6 -­

meXo ill0.6 Ij tendenán en ca l'tJ.> ec.uenc.ia a d¡¿,minUÁJL la co oftdinacú6 n­

con io.6 oxigena.6 de io.6 gJtupO.6 R, dando paft fte.6utt:ado que eJÚl.lt:a­

un menoft aceJtc.amien:to del meXat con fte.6pec.t:o at húeltotUomo de -­

io.6 gJtupO.6 R Ij col'tJ.>ec.uentemen:te una maljoft futanua con fte.6pec.t:o­

a iM YYU'Júme.6 que c.omponen la moiéc.u1.a. 

Aún c.uando ia e.6tequiometJtfa aic.anz6 ftelacúone.6 

RVL/.6ub.6tJca;to 2: 1, no -6e ob.6eJtvoJton de.6plazamient:M compaJtabie.6 -

C.OYl 1.0!> c.ompue.6to.6 .6~Me.6 de 1.a .6eJtie A. Una '¿YlVe.6Ugacúón -­

mM de:tal1.a.da U.6ando téC.MC.M de c.omputacú6n MJtáYl e6ec.t:uadM en.­

el. 6utur~ paJta el.ucúdM tO.6 6en6meno.6 ob.6eltvado.6. 
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uso VE REACTIVOS VE VESPLAZAMIENTO OPTICAMENTE ACTIVOS. 

Cama pl!.evimnente he.ma-6 -6ugeJúda una c.anna./¡mación .tJtaJ1-6 parca fO-6 -­

b,.¿6e1'Úi.06 de. fu -6eJúe A, 11.0-6 avac.amO.b ahal!.a a fu fuC111>"¿ón del. --­

c.ampaJttamie.niade ,:&Ji> ,1WiL ,o,p;t:i;MmentedCJti:J:Wi> ~r./!1J1¡Vlda ,MJl1ddicio,n!!:. 

d0-6 a id Miu.uón de la6 d..i..6e1!.e.nt~6 b,.¿6ema-6. El abjdo de v.,;ta­

adic..i..6n, u padel!. ab-6e1!.vM e.f e.6eda que c.aMa e.f I!.eac,f,.¿vo Mbl!.e -

fu mezcla 4ac.émic.adeb,.¿6enifa-6. 

Cama e.-6t:e .tipo de. J¡e.ac.t:..LV0-6 -6an de mayal!. volumen que fo,~ JteLLc.t:..LVO-6 

de.f tipo (fiad), e.f de.-6pfuzam..i..en;to útduc..i..da -6Viá menOJt que el. que -

lagM ean 1.06 RVL c.amUl'lU. 

U6ama-6 do!! tipO-6 de. Jte.ac.t:..Lva-6 Ijd du c.Jt..i..tO-6 en fu Lael!.at:ul!.a : 

T w - (3- it: - buUfh..i..dM ximúile.n) 

- (+)- can6oJtdto de eUILop"¿o (111) 

fu (THC)3 

TJt..i..6-{3-tJti6fuoJ¡me.tith..i.. -

dfwximetilel1- [+ )-cdn6oJta­

t:e de EUJtop"¿c). 

Ett (TFe) 3 

Ahol!.a hÚ:i:, po,'!, lo'/~ cal!.adeJúJ."ticM de -6ofu,b,-{l,¿dad, ({6 ¿ coma pC'Jt -­

fu mejr:lL Jt~50fuuól1 de fM -6e.Víafe.-6, rlLeSeJUYIlOf., U_MUé en la j';'aljc'Litl -

de fM ccru,"¿OI1e.-6 el. Eu(TFC) 3 pdM ag"_egatú'.c a loA mezc¿n,~ !Ulcéw-i-­

CM de te!> b"¿~en¡lc,~. E,6t:0-6 lLeaW,V0-6 de de,6pfazamú.nto 6e [10..11 u;t~ 

Uzado antvu:.aJlmente pCV1.a Jtuofvel!. tOA Mi'fafu de fa,~ cerLv .. 0-6 Mimé 
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f.r,,¿c-oó de e('~ d.~~e.,'[ellte6 cc'mpu~6tN). PeJW en f06 bi6eYÚ2.o6 no --­

ex-¿~tell C('J;t,~('~ M {1':é.f't{¡20,6 , de tete maHe,,~a que fM cii6eJtentu ,~e.iía­

.['e .. 6 cDóc/¡\'(tcla.5 ('('.vropúndeH·({ fO·6 cU~efl.ent.el) CÚ/lop-Üéme.w6. 

EI1 ,c..Nlrlic¿one!, HO'L'1'.al'.eó, en R,ltp t!C' cLi6eILenci.a en:úLe uno IJ ()!:tJr.(, ---­

aVw'püf¡·~¡efl.C', ni .5.¿jLÚeJW cuando .6 e ll.6a Eu (60d) 3 Ó P!t f60dJ 3" 

Pe/w i2uand(1 Ul>an;C6 Eu (He) 3 y fM i2onciiuonu adei2U1lda6 de t:empeJra­

tUlLa LJ cUMl'\VeJ1t:e., ·u p06-ible detedafl M..iíaiu .6epaJWdM pa!UI ambo.6 

enantiómeILM. 

En p!Wnel1.. téJtm.{no, ef bi¡)enUo 1 mue6Vz.a la !te6oluuón de lo.~ d0.6 -

enanüómeJro.6 en la .6eiiai de fo.6 OMe alLomáüi2có, mO.6Vz.ando do.6 fleiía­

le6 de la ltti6ma inteMidad (~R-S = 6 Hz) i2uando M.. Uóó fuITHC3J • 

Cuando ef i2ompue6.to II e6 tlla.tado con Eu{THC) 3' Mfo .6e 1tuudven-­

paILUalmeMe fM .6 eiíaieó de fo.6 metileno.6 que .6 opoJttan lo!' aeetato.6. 

La .6eiíal'. de l0.6 pJtOtone6 def metileno que MpoJtt:an eX glUlpo CH, --­

.6e ob!leJrva i2omo una M...iiai ani2ha (áigUlLa 29) .6in embaILgo, la 6eñai -

pO.!r.a fe¿ de¿ ac.etat06 kada una c.olVtuponde a un enan.ti.ómeJW' en --

2.2 pprn e6tá bi.en lte6uüta ( ~ R-S = 5 Hz J • Si. e6.te mi.flflI{J bi.áeJ1MC 

lo tlLatamO!i con fu(TFCJ 3' !le detectan paILe6 de M,iía.le6 de -aúte1l1M 

AB p/VL{{ fo.6 pl1..otone/6 def CHzOH Co,'U1.UpOnciieMe6 a fOfl do!> emulUém~ 

11..0.6, a!l-t como una mejofl. fl.e60fución paILa fa.6 !leiiaie6 de lOl> J:Jlw,tone!i 

de.l'. CH 10Ac. Ve tae. bO!-cItia que analizando todM fM !lefiaee.-5 peGe.mc6-

decDr. que HAHB y HA' !-ir' cO'¡)Le6pcf nden a un ena¡¡;t¿ómeJio FJ Lu 

maILcadM cC'mn t-'a Hb y He.' H
b

, c(,~'LUrC'J!del1 aL otlLC' CJWJ'1tifme..·'tc 

(6i.gUfLa 30). 

Cwndo l'..6 ÓéC'_tLtdc C,'fe [ll (THC) 3' e.i c.ümpue,6to III J11ue.~:t'Ut d('!. 5Ü,t~ 

mM AD d/.:íou)nte6 cofoi2ado!i en 5.1 ppn (J=11 Hz) P({'Ul ef e>ct¿rCJl(' -

de.C CHZO!'!c, l1!ot>t'Wl1dcl a.demM do.6 .6eil'Ll:eó pa'Ul fC,6 O,\!e ,lti!átic.c~ --
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en 3.81 IJ 3.86 ppn lLe.6pec.tivamente (llR-S • 5 Hz ), ca.da wut-­

COMe.6poruUendo a. un e.nan:t(fimeM. 

,~. 

CDQ, 

""IICI. ,.il1.II "!. _ ... ~ ".~ .. 1 __ 10" 

F .<.gU/tll 29 

~pec.:tlLo a. 100 MHz del. b..¿6en..Uo 11 con Eu(THC) 3 en CVC1 3 

-- ..,.. Ul'lu.! ()I;I. toe.... l'IIIrILDl XI. Ble.am 

F .<.gU/tll 3 O 

~pec;tJw a. 100 MHz del. b..¿6en..Uo 11 con Eu (TFC) 3 en C6V6 
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J1., .... _. 

F .i.gUlLa. 31 

E6pectnD d 100 MHz del bi6enito IV en C6V6 y Eu(TFC'3 

-. , .. T' 

- - - -

_JJ...JJ, 

~ ,. .. lO lO 

F.i.gwr.a. 32 

E6pectnD d 60 MHz del bi6enilo V en ~o.e.wú6n de C6V 6 
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Con objuo de :tenelt IM mejOlte6 COYldiuOYle6 paJta. la lte6o.f.uc¿ÓYl -­

de IM !.leñai eh, en el bifiewo IV !.le u:tiUzó Eu (HC) 3' uMYldo -­

como diI.lolveYl:te C
6
V

6
. Se ob!.leltvattoYl ceYt:tttado!.l en 5.3 ppm do!.l !.l~ 

:temM ;113 di fi ~'1.entel.l ( H AH B paJta. Uyl ertaYlÜómelto y H aH b paJUl eX - - -

o:ttto J = 13.5 Hz). El eI.lpec:ttto tambiéYl mue6:ttta ufílLie6 !.lepatta-­

dM paJta. lo!.l do!.l acUa:tOl.l (ÓR-S = 3 Hz.)(Hgutta 31). 

PaJta. el bi6eYLil.o V no !.le pudo ob:terr.eIt urta bueYl l.le.paJta.u6n de IM­

l.le.fílLiel.l de .tO!.l do!.l ertaYlÜómelto!.l rti lLi u:tiUzatt Eu (HC) 3 Mando -­

como diI.lolvente6 ya !.lea CVC1 3 Ó C6V6• Pelta cuando lÚIamo!.l el-­

miI.lmo Iteamvo en CS
2 

y bajamo!.l fa :tempetta:tu.!ta a - 10°C, !.le pudi~ 
ItOYl ob!.leltvatt do!.l !.lefílLiel.l úmple6 eYl 4.4 ppm, que coltlte6ponden -­

cada una a fM I.l eñlLie6 de 10l.l mUifeYlo!.l del fU1cema:to. T ambien e6 

pO!.lible ob!.leltvatL eYl 3.6 ppm dol.l !.leñlLiel.l de lo!.l muoxilol.l ILiifiá:ti­

CM (6.
R

-
S 

= 4.5 Hz.) (Hgutta 33). 

En el compue6:to VI, el u.I.lO de Eu.(TFC) 3 eYl !.l01uU6n de C6V6, !.lolo­

YlO!.l p~ó !.l epattatt IM !.l efílLiel.l de lo!.l dOl.l mUo xilOl.l 1Lii6á;t[cOl.l­

del fU1cema:to, con un del.lplazamiento qtútntco de 3.3 ppm la. 10
0 

C) . 

Sirt embattgo, cuaYldo el miI.lmo Iteae-ti.vo 6ué lÚIado /.lO bite. d rniI.ltllO -­

!.l ub!.l:ttta:to eYl Mluuó n de CS 2 y la :tempetta:tutta eI.l bajada. a. 1 0
0 

C -

/.le ob!.leltvan IM do!.l /.lefílLiel.l de 10l.l muoxilOl.l afi6á:tieM en 3.5 -­

ppm (6
R

-
S 

= 3 Hz) y ademIÚ una /.lepaJta.UÓyl de IM /.lefílLie6 de 10l.l­

mUifeYlo!.l de lo!.l é:teltel.l Itacémieo!.l en 4.3 ppm (Ó R- S = 2 Hz) ----­

(Hgu.!ta 36) que en /.lOluuón bencértica ylO hab.taYl !.lido ltel.lueLto!.l. 
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F'¿gWU1 33 

E6pec.tJr.o a 60 MHz del. b,¿6erú1.c V en CS2 y Eu(TFC) 3 

u .. -,,, .. . .. 
- - - . 7 '., 

... . 

..... i -
¡i 

~~1 ( Ji ..... - ~ 

u ... .. u _,o .. 
F.i.gWU1 34 

Eópectltc a 60 MHz del.. b,¿6erú1.c VI en lJo.tu.U6n de C 6V 6 
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E¿gWLa. 35 

E6pec..tM de RMP a 60 MHz del b.¿6e.rú.i.n VI en C 6V 6 
... 

~ ... Jíb 

~h::-~l§y'" 

-
F -i.g WLa. 36 

E6pec..bto a 60 MHz del b.¿6e.rú.i.n VI en CSz IJ Eu(TFC¡ 3 



PAR T E E X P E R I M E N TAL 

Lo~ binenilo~ I-VIII nUeñOn p~opo~onado~ po~ el V~. A. Guzmán 

de la Vivi.6ión de InvM.:ti.gauón de Syntex, S.A. 

Lo~ binenilo~ IX-XI nUeñOn eedido~ gentifmente po~ el --------­

M. en C. Slt. MaMo C~z, de la Viv~ión de E~:tudiM Supe~o~M -

de la Fac.uLtad de QtWnica de la UniveMidad Naei.onal Autónoma -

de México. 

p~ ambo,s invMtigado~e[¡ mi a.g~deCÁYlÚento pan ~u gentileza. 

Lo~ ~eactivo~ de dMplazamiento utilizado~ en Mte ~bajo 6u~n 

adquiJúdof> eom~ei.almente. Tanto el Eu(6od) 3 y el P~(6odI3 ~e­

compJtaJton a la M~ck, Sha!!.p & Vohme de México V. F. 

El Eu (TtfC) 3 6ué adquiJúdo de la c.aM M~cR. Sh~r- &Vohme de --­

Alemania. El Eu (TFCI 3 óe c.omp~ó a loó Labo~o~o~ ------­

Bio-Rad de caU60ltnia USA. Loó Mpec.tJtM de RMP óe de;te}lmÚl~On­

en lo~ ap~o~ V~n - HA - 100 Y A-60 A. Lo~ exp~ento~ --­

de. doble. Ij tJuple. ItMOIW.I1CA1t ~e e.6e.et~on c.on la ayuda de. doó 

audioóei.ladolte.ll Hewlett-PaekalLd modelo~ ZOOAB y ZOOCV. 

P~ lM '!.xpvUme.ntM a bajaó tempeJtatuJw.,6 óe. utilizó un ap~o -

co~olado~ de temp~ V-6040, Ullando eomo gaó e.n6Jtiadolt al -­

;"J¿tJtógeno Ij como int~c.ambiadolt de calan al aiJle. liquido. 

Loó fuolve.ntM rLÜlizadof> en la de;t~nac.i.óyt de lM Mpec.tJtM de 

RMN 6ue.!tOn compMdoó a la c.aóet M~ck, Sh~p & Vohme. de. Canadá. 

En todo!> lo~ Mpec.tJtoó ,se utilizó TMS como 1te.6~eytei.et i.nt~na y lM 

dMplazamiento.6 qtWnicot. Mtán dadot. en ~ ppm. 
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e o N e L u S ION E S 

1. T e.lÚendo R..O'-! gJtupO'-! ade.c.uadO'-! e.n R..oh bi6e.~0'-! e.-6 pOhibR..e. hac.eJt 

c.onúdeJtaUone.-6 c.on60I1mauonaR..e.-6 Uf.>ando fu téc.nic.a de. RMP Cj ---

Jte.adivO'-! de. de.-6pR..azami.e.nto. 

Z. LOh e.-6pe.dJtO'-! de. RMP de. R..Oh bi6e.~Oh tJtatadO'-! c.on Jte.adivO'-! 

de. de.-6pfuzami.e.nta peJlmi;ten hU.geJtiJt c.on60Ilmauone.-6 tJu¡y¡¿, paM 

R..Oh bi6e~oh e.-6tu.diadoh. 

3. ER.. Uf.>0 de JteadivO'-! de de.-6pfuzami.ento 6plic.arnente adiVOh p~ 
te Obhe.JtvaJt la pu.Jteza 6plic.a de R..Oh bi6e~oh. 

4. Una nu.tu.Jta c.onhide.Jtau6n u.tiüzando téelÚeM de eomptLtau6n Cj -

u.tiüzanda lOh datoh aqul menuonadah, p~ e.-6tabR..e.c.e.Jt c.an 

exaelitu.d, eR.. ángu.lo inte.JtplanaJt Cj R..a di-6tanc.ia deR.. i6n metáli­

c.o a lOh dJ.neJtente.-6 gnupOh. 
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