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I NT R ODUCCTI 0N
LA RESONANCTA MAGNETICA NUCLEAR ¥ LOS REACTIVOS DE DESPLAZAMIENTO.

La RMN es sdin duda La técnica espectroscopica considerada en La
actualidad La de mayorn valon en Lnvestigaciones estructurales -
de moléculas ongdndicas. Sin embarngo, La aplicacién de La RMP -
se nestringe, debido a £a poca vardiacién de Los desplazamientos

quimicos con nespecto a Los cambios estfereoquimicos.

Ténminos takles como " reglin de metilenos o metinos " se usan -
frecuentemente en relacidn con Los espectros de esfencdides y --
fLenpenos, Lo cual indica una grecuente sobreposicibn de seiales

de nesonancia de profones no equivalentes.

Ahona bien, hay algunos métodos expesrimentales que Aon wbiliza-
dos con objeto de disminuin La equivalencia de Los nidcleos por-
alteracion de su medio magnético. EsLos métodos pueden dividin

se en dos ti,p(us’

al.-Disolventes anomiticos eomo benceno o piri-

dina.
bl.-Complejos metdlicos paramagnéticos .

Considerando dnicamente a Los complejos metdlicos paramagnéii-
cos, son reactivos que af interaccionar con Los dtomos apropia
dos perntenecientes al compuestfo bajo estudio, expanden Aus ----
Gnbitas de coondinacién y en consecuencia forman nuevos comple-

jos en solucidn.



Ahona bien, ndependientemente de que se utilizen disolventes -
aromdticos ¢ complefos metdlicos para disminwirn La equivalencia
de Los protones, el mecanismo de desplazamiento consdisie en ---
ondginar campos magnétices secundanios que son usuakmente aniso
topieos y cuyas magnitudes y ondentaciones varfan con La direc

elbn del campo aplicado.

Es necesaiio establecern que Los Lones paramagnéticos ejencen-
campos wucho mds fuertes que Los que proporcionan Los disclven-
tes anomdticos, Lo cual da Lugar a asombrosas simplificacdiones-

de Los espectnos.

Pon otrno Lado, La ingluencia de Los campos secundarnics dismd --
nuye con La distancia, de manera que Lo campos magnéticos indu
cidos, s6Lo son sdgniffcativos cuando Los ndeleos que estdn --~-
sdendo observados se encuentran cencanos al L6n paramagnético.

EL nequerimiento anterion se satisface por el equilibrio que --
involucra a Los compuesios ongdnicos, que Teniendo ghupos fun--
clonales aproplados, se comportan como bases de Lewds y Los ---
Lones metdlicos que funcionan como deldos de Lewds.

Entre Los estudios efectuados con Los complejos de metdles de -
transicion?, se ha nevetado que Los desplazamientos paramagnéti

cos inducddos, se pueden originan pon dos mecanismos:

Mecanismo de contacto y mecanismo de pseudocon~

tacto3

Para poder explican estos mecanismos de desplazamiento, hay que

menclonarn primero Las caracteristicas electrdnicas de Los dife-

hentes metdles. Porn un Lado, en Los Lones paramagnéticos que -



poseen efecthones no apareados, estdn presentes tanto Las inte-
naccelones por contacto como Las dipofarnes (pseudocontacto).

En Los metdles de trhansicion, Los electrnones de valencia 3d ---
estdn colocados idealmente para paticipar en uniones covalen--
fes con Ligandos, de tal forma que Los desplazamientos de Los -
nickeos del Ligando son alterados porn Los Lones paramagnéticos-
debido a £a transferencia de densidad efectrdnica, La cual indu
ce a La formacion de una Ligadura covalente.

Este mecanismo de proteccibn es conocido como "contactod".

Esta intenrnccién por contacto puede .nvolucran Ligaduras O 6 -~
Ligadwias TT y el efecto del desplazamiento inducido disminuye-
a meddiic que aumenta-el nimeno de Ligaduwras @ que separan el --
sitio de coondinacidn del ndcleo observado. Para el caso de un
4680 tipo de nidcleo, Ae ha propuesto La ecuacidn 1 para expli -

carn el mecanismo por contacto.

WA LB g,B_S/(g"'Q
HXN 3KT

Ecuacidn 1

RelLacidn giromagnética del electrnbn
= Relacidn giromagnéitica del nideleo
Ndmeno cudntico de spin
= Magnetin de Bohn
= Constante de Boltzmann

l/E
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/ A difernencia de Lo que ocurne con Los metdles de transicibn en-
Los Rantdnidos fa extensdin nadial de Los onbitafes 44 es muy -

pequena, de tal fowma que Los electrones en esos ornbitales ----

estdn protegidos por Los onbitales s y p. Pon Lo fanto, Las-

interacciones pon contacto disminuyen hasta hacense casi despre

clables y en consecuencia el desplazamiento inducido se origina

princdpalmente por pseudocontacto. Ve todas formas La contribu

cibn por contacto no puede sen Lignorada ya que puede estar --—--

presente aproximadamente 1% de covalencia®.

H Ahona bien, cuando el complejo es axialbmente simétrnico, el des-
plazamiento dipolar inducido (pbeudocon/tacto)é es un resultado-

de Los Llawados tensores anisotrnépicos "g", de tal forma que --

también es necesardio tenern en cuenta una interaccidn dipolar --

| nicleo-ebectrin’. EL meeanismo de preudocontacto estd hephesen

fado por ecuacibn 2.

{ dip 2
%Eu_ __BS(S+1 ), (39, + 40, )15, _0,) [@.CQSfQ‘_”J
[ r3

| 45«T

Ecuaciin ?

| EL primen t&wmino Liene el mismo significado que en La ecuacdiionl.
EL segundo £&umine incluye Los tensones "g" y Los signos de ---
esitos tensones detenminan que Los desplazamientos inducidos ---

sean predominantemente a compo bajo 6 a campo alto.
EL terncern téumino de fa ecuacién 2, es el mds importante pora -
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ef espectroscopista, ya que proponciona informacién estruciural

| especifica acerca del ndeleo observado con nespecto al Lén metd

/ Lico en un complejo dade, de tal foma que este fénmino es el -
encargado de controlan el desplazamiento quimico inducido (DIL)*.
En La ecuacidn 2, "n" es La separacidn del ndcleo con respeclo-

X al i6n metdlico:@ es el dngulo entre el vecton de unidn del dto

mo metdlico al ndcleo H y el eje paincipal del complefo ------

mofecular.

Una §orma mds sencilla de expresarn La ecuacidn de pseudocontac-
to {2) y en consecuencia mds wtilizada es La siguiente (3}.

A K@i;@:_ll
v r

Ecuacion 3

De fa ecuacifn 3 e obsernva que el desplazamiento inducido es -
dependiente de un factorn geométnico (3(10/529 — 1 ], que en -
alguncs estudios es un factorn despreciado, pero muy importante-
en otnos, segdn se ha descrnito en fa Literatura. Analizando La

| Ampontancio del facton geométrico, se ha descnito que cuando ©-

* En fa ULitenatuna se encuentra La terminofogia para definin --
( £os desplazamientos inducidos en La fomma de L1S. Nosotrnos uti-
} Lizanemes en espaiiol La abreviacién DIL que es desplazamiento -
| inducide por el Lantdnido. Del mismo modo, el neactivo de des-
{ plazamiente  conocddo como LSR pend trhaducido al espaiol como-

|
RDL = Resetivo de desplazamiento de Lantdnido.

R



tiene valones entne 54,7° y 125) ef jacton geométrico se consi

dena {gual « ceno?, de tat fomma que la ccuacidn 3 ue sugierne -

desplazamientos pon pseudocontacto.
tn cientos casos, el dngulo @ puede sen lo suficientemente ---

ghande pana que La direcceldn nowmal del desplazamiento se

invienta.

Cuando e efectila un thazo del gacton geemétrico (SCOAZG)——-I )
contrna el dngulo © , La grdfica resultante wuestra como ef ---
desplazamiento (nducido puede ser {nverntido de positivo a

negetivo a medida que el dngufo se alterna [Figura 1 ).

3cos?0; -1

Figura 1

En £La fd{gura 1 se ebserva que para protfones que se encuentien—-
colocados entrne 54°y 125° con nespecto al idn metdlico, el des-
plazamiento (nducido para esos protones send en direcciln opues
ta a aquetla fowma en que actda nowmalmente. UDicho en otnas --
palabnas, fos desplazamientos nonmales se Logran cuando £os —--
dtomos de hidnégeno esidn fommando dngulos abajo de 54° 6 ---—--
anriba de 125°con nespecto al eje principal de simeinia del ---

complejo molecular.
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Figuwaa 2

De Za figuna Z se deduce que cambios pequefios en el dngulo ----
anitico de 50°€Q<C60 se traducen en efectos pronunciados sobhe
Los desplazamientos inducidos, pero para valores pequeiios del --
dngulo © se obserwva que La contrnibucibn del pseudocontacto es --
dominada porn el facton distancia.

En La actuatidad, La wayoria de Las intenprefaciones espectralesd
Aon bastante complicadas, debido a que es necesario verificar —-
que ef mecanismo de pseudvcontucto es La Grica causa def DIL, de
tal fonma que el uso de La ecusmcidn dipolar e posible cuando --
se obtienen Los desplazamientos nelativos para fodos Los wnidcleos
que eAtin sdendo observados.

En fas ocasiones en que el féwmino dngular se considera constan-
te ef facton distancia es el que predomina. Sin embango, es ---
LAmportante mencicnar que La experdiencia ha demostrado, que s6Lo-
se obtienzn consideraciones correctas de Los mecanismos de des--
olazamiento, cuando se Logna obtener un bafance tanto del facton
geométrice como del facton distancia.

Un ejemple del funcionamiento de Los pardmetros "distancia” y
desplazamiento, es ifustrado en el espectro de RMP del  —-—-—---
n—heptwwls (Figura 3 ).



a).- Sin neactivo de desplazamiento
b).- con neactive de desplazamiento

HO— CHp——CH,; - CHg— CHz—CH;—CH = CHy

b) Jx/ \\E\\\

(
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Figura 3

De La figuna 3 e deduce que La adicibn def RDL, conduce a un -
espectrno susceptible de analizanse como de primer orden, obsen-
vandose un desplazamiento de £as Aefiakes de nesonancia con ~---
mayor efecto Aobre aquellos grupos que eatdn cercancs a £a fun-
cién -0H. A medida que La distancia al Aitio en que se fonma -
el complejo es mayor, el desplazamiento inducido [DIL} es menon.
Pon otrno Lado, cuando se tiene el problema expernimental de ----
determinan Las distancias nelativas de cada nicleo observado -
con nespecto al (6n metdlice coondinado en el complejo, se ----
pueden estiman estas distancias mediante La construcedién de £os
modelos Dneédingq. 84 considenamos La invensa del cubo def -
pardmetno distancia (1/&3), Yy Lo trhazamos contra Los valores --
det DIL pana cada ndcleo, se obtienen Lineas nectas §recuente--
mente, Lo cual apoya La explicacidn del desplazamiento por ----
pAeudocontacto.

Consecuentemente, esfa consideracidn que permifte que sean esti-



madas £as distancias de ndcleos & hidrnigenos con nespecto al idn
metdlico, conduce a proporcionan ghan informacidn estructural.
Esta informacibn puede obtenerse utilizando modelos de fas ----
moféculas bajo estudio, hasta conseguin Las mejones cowrnelacio -
nes entne fLos pardmetros desplazamiento-di{stancia.

Porn otno fado, existe un factor adicional que se utilfiza para --
precisan fa posicidn del idn metdlico, y es aquel que relaciona-
el emsanchamiento nelativo de Las seiales de aesonancia, causa--
das precisamente pon este £6n metdlico, y de aqui que pueda uti-
Lizanse el ensanchamiento de fas sedales para estimar Las distan
cias nelativas en el sustrnato que forma el complefo. Una forma-
sdimpligicada de una expresibn se utiliza para relacionar el ----
ancho de #a sefic? con nespecto o La {nversa de £a sexta pofencia

del facton distancia del wnidclec en cue/stéén.w.

A\)L:C;:
r
Ecuacibn 4

C= comstante para ef complefo particuwlar que estd sdiendo estudia
do.

Ahona bien, todos Los factones antes mencionados tienen que ser-
cons {denados para Las evaluaciones estructurales.

EL facton geométrnico es uno de Los wmds impontantes y para Cono--
cerlo, se tiene que establecer el dngulo O entre el L6n metdlico
Y cada nicleo obsewado.



Este problema ha sido evitado porn La mayonia de Los investigado

2411 determinando dnicamente Las distancias del ndcleo medido-
con nespecto al heternodtomo susceptfible de fommar un complejo.
Sin embango, estos nesultados pueden sen suficientes para algu-
nos casos, peno de ninguna manera contribuyen a proporclonan --
una comprension total del mecanismo def desplazamiento.

La tabla siguiente nesume Las posiciones postuladas para el idn
metdlico con hespecto a diferentes substratos! ; algunas de Las-
estimaciones fueron efectuadas por comparacién con complefos --
andlogos que a su vez fueron estudiades por Crnistalogragia de -

Rayos X.
SUBSTRATO DISTANCIA ANGULO METAL  METODO
(hetenodtomo al -
metal) 2
4-tenbutilelclohexarol 2.3 139° Eu C.0.
Bonneok 3.0 126° Pr c.0.
2-adamantol 3.0 128° tu c.0.

C.0. = Computacién Optima.

Do Los estudics antes citados, podemos deducirn que el mefon mé-
todo para establecen La posicibn nelativa del metal, es sdmular
La posicion del ibén metdlico y computar Las desviaciones mini--
mas de Las expresiones del pseudocontacto y La de pardmetros---
de anAanchwnéentol? De aqui que una posicién exacta del ib6n ---
mefdlico se puede establecen s6Lo 54 se Lienen un conjunto de -
cdleulos pana cada una de Las moléculas estudiadas’®.

Estos cdloeulos efectuados por computaciin, considernan Las des--
viaciones entre Los desplazamientos observados y aqueffos ecalcu
Lados de fa ecuacidn dipo&m”. En ocasdiones es necesario --

10



considenan una senie de conformaciones posibles y utilizarn el -
DIL y fas observaciones del ensanchamiento de La sedal que ----
puedan estar de acuerndo con Los datos proporcionados pon -----
RMPIS. En La aplicacidn de La ecuacibn de desplazamientio por -
pseudocontacto, deben fomarse en cuenta fa ghan abundancia de -
datos de DIL para diferentes moléculas descritas en La Litera--
furna y que sinven para LRlustran Las inteapretaciones basadas en
Las siguientes consdideraciones.

1. Los deaplazamientos observados son casd ---
exclusivamenite debides a inferaccdones -pon pseudoconifocts.

2. Solo existe una especie de complejo en s0fu
cibn y estd en equilibrio con el substrato que no ha formado --
complejo.

3. Solo un is6merno geomEtrico de este complejo-
estard presente, encontrdndose Ligado al neactivo en un determi
nado sitio donadon.

4. Este {s0meno es axialmente Aimétnico, de --
manera que Los desplazamientos son debidos principalmente al ~-
gacton geométrico.

5. EL eje magnético principal tiene una orienta
clbn paticwlar y conocdda con nespecto al nidcleo Ligando.

6. EL substrato existe en una sofa conformacion
6 bien es un promedio de movdimientos internos.

1n



EL REACTIVO DE DESPLAZAMIENTO { RD L ).

Los Trnis-betadicetonatos de Lantdnidos son sofublfes en disofven
tes ongdnicos y ademds son suscepiibles de aumentar Au nidmeno -
de coondinacidn pon formacién de ﬂigandoAIé, y Lo mds Limportan-
te de todo es, que tienen espectros de RMP muy sencillos.

Ahona bien, Los acetilacetonatos tienen La desventaja de sern -
muy higrnoscépicos y como consecuencia de esto, el agua coordina
da impide La formacidn de complefos con Los Ligandos en estudio

produciendo desplazamientos inducidos LnAignL’ﬁLcan,teA”.

EL denivado Llamado dipivaloilfmetancate (£-Bu en Lugan de Los --
dos metilos en el acetilacetonato} es mds wtilizado como RDL.
Su espectno de RMP consiste en una Aola Aedal colocada en ----
0.7 ppm cuando estd coondinada a un substrato en particular.

En La Literatura Ae encuentran descritos productos con fommulas-
del tipo sdiguiente:

Ln (DPM) 4 6 ln [(thd]
(DPM) = (thd) = (2,2,6,6 tetrametil, 3,5 heptadionato de ...X*

Los primencs RDL fuenon del tipo anterion, Los cuales se obiie -
nen comencladmente, aunque también pueden sern preparados en el -
Laboratonio a partin del nitrato metdlico. Desafortunadamente -
el neactivo tiene una sofubilidad Limitada en Los disclventes -~
noxmales de RMP, Lo cual evita que se alcancen nelaciones mola--
nes altas. En ausencia del substrnato, el Eu (DPM)3 tiene una --
solubilidad aproximada de 40 mg/mf de CDC13, pero La s0fubili -

dad aumenta con La coorndinacién a un determinado Aub/svw,tom.

X*  Lanténido en cuestion, ewropio 6 praseodimio.

12



La introduccibn de fluor sobre el betadicetfonato, aumenta fa -
solubilidad y es en consecuencia un reactivo muy superior a --
Los del grupo (‘DPM)H. Uno de estos RDL es conocido como ---
Ln {fod}z; fod = (1,1,1,2,2,3,3 heptagfluon 7,7 dimetil 4,6 ---
octanodionato de X ). Este £ipo de RDL causa un mayor efecto-
debido a que Lo dtomos de fLuor proporcionan una mayocr acidez
al L6n metdlico. Esta acidez causa una asociacién mds fuerte-
sobre el substrato y en consecuencia exiiende su efecto a gru-
pos con un poden bdsico menonzo. De Lo anterniorn se deduce que:
Eu (fodls > Eulpgd)3 > Eulfhd)z > Eu(DPM)3

(1,1,1,2,2 pentafluorn, 6,6 dimetil-heptan-3,5 diona
(1,1,1, Taifluorn 5,5 dimetilhexan 2,4 diona.

(pgd)
[§hd)

Aunque se ha establecido que £a forma de intenaccibn de Los --
RDL se efectlia principalmente por pseudocontacto, existen ----
pequedas variaciones en el ghrado de interaceidn por contacto -
de Los difenentes lanﬂinédoéﬂ.

Pr (fod) 3 Yb{god) 3 Eu (dpm) 3 Eu[ﬁod)g\
Aumento de fa internaccién por contacto. -

Por otno Lado, se han preparado neactivos de desplazamiento --
opticamente activos, entre Los cuales Ae encuentra el tiis-3 -
(£-Butil hidroximetilen) [(+] canforato de europic. Estos nreac
Livos se han usado para deferminar La pureza Gptica de diferen
ZLes Au.béianc,éa/szz. De manera similarn a Lo que ocwure con £os
othos ROL, fa inclusibn de §luon incrementa La potencia del --
desplazamiento. Los neactivos con estas carnacteristicas son -
Lo A/Lguiente/szza

Eu (TFC) 3= Tris=3 (i fluorometilidnoximetilen)

- d - canforato de ewropio

13



This | acetilacetonato | de
ewropio (111} (Eu[acac)3.

Tnis |dipivaloidmetanoato de -
ewropio (I111) Eul DPM ]3

__ol
- Eu
N_0
F—{—F
F—F
F—i{~F
F 33

Tnis-(1,1,1,2,2,3,3-heptafluon -
7,7-dimetil-octa-4,6 dionato de-
ewropio (111} Eu.(ﬁod)3

14



Eu (HTC); = Tnis Jelhepiafluon propllhidroximetilen-d-canforato
de eunopio}.

Estos nreactivos con La modalidad de poden escogern el Lantdnido
entre europio, praseodimiod yterbio, son utilizados para dis--
tinguwin seiales de resonancia de un ghan ndmero de enantidme--

nos.
GRUPOS FUNCTONALES ORGANTCOS.

Se ha desenito en La Liternatuna, que La basicidad del substra-
fo es el facton predominante en La fommacién de Los complejfos,
de tal fomma que se puede establecer que grupos tendridn un --
DIL mayor al utilizan Los diferentes neactivos de desplazamien
to. Esto es ciento La mayoria de Las ocasiones, pero también-
es {mpontante considerar el papel que fuega ef factorn estérnico.

Los aleoholes son £os grupos funcionales usados mis frecuente-
mepte seguidos de cetonas y estenes, Los cuales producen des--
plazamientos mds pequenos que el oxhidnilo, AKdethOAM, epdxi
dos, Zac,tonaAZE, me,tox,{l’,ofsz6 efe., proporcionan gran DIL, el -
cual se utiliza en Las difenentes asignaciones espectrales.

Se han efectuado amplios comentarios e Linvestigaciones compara
Livas con sbjeto de establecen La preferencia selectiva de ---
coondinaciin de Luos ghupos que contienen oxigeno, Lo cual 4nvo
Lucha wneeesariamente La comparacion del DIL de diferentes mo--

26culas monofuncionales.

15



Los estudios anteriormente mencionados son empinicos y Los ---
factones gue afectan Los desplazamientos se deben considerarn -
especialmente para cada caso (gactorn esténico, geombtrice efc).

EL LANTANIDO COMO ION METALICO.

Todos Los metales de transicién que §omman complefos pedrnian -
sen wtilizados como reactivos de desplazamiento em RMP, de no-
sen porgue producen ensanchamientos excesivos de Las seiales -

en eAtudLoM.

Por otro Lado, en el grupo de Los Lantdnidos, el ewropio y el-
prasecdimio son en La phractica Los utilizados mds frecuentemen
te, destacando en segundo té&umino el ytenbio, aungue su uso es
menon porque phoduce un mayor ensanchamiento de Las seiales, -~

Lo cual es indeseable.

Un factorn secundanio, para La seleceibn del Lantdnide es aquel
que involucra La wmagnitud del desplazamiento inducido. Se han
descnito algunas comparaciones de este facton, peno desagorntu-
nadamente Los desplazamientos mds grnandes se obitienen con Lan-
tdnidos que producen ghan ensanchamiento de Las seiales ------
(tenbio y Zalio). De aqui que Los metales seleccionados para-
formarn el RDL deban tenen un equilibrio de efectos, es decin -

ghan desplazamiento y poco ensanchamiento.

Ahona bien, el euwropio 11T produce desplazamientos relativamen
e pequeiios peno adecuados y es en consecuencia, el Lantdnido-
usado mds extensamente. EL praseodimio 111 sigue en utilidad-

al ewiopdio y se diferencia de éste por dos ca}tac/te)zié/téca/sw.

16



1. Los desplazamientos son de mayor magnitud que
aquellos causados pon el ewropio.

2. EL praseodimio causa desplazamientos diamagné
ticos y se diferencia del euwropio, el cual causa desplazamientos
paramagnéticos. De aqui que el praseodimio sea un mefal de ----

uso cosplementario.

Pon ejemplo, cuando en una molécula se encuentrnan presentes dos-
ghupos susceptibles de fommar complejos, tales como un alcohol y
un ester, se sabe que a bajas concentraciones de RDL fa asocia -
cion preferentemente se efectdia sobre el oxhidnilo y que dnica--
mente cuando se ha satunade esta funcidn La asociacibén se LLe---

vard a cabo s0bre el Q/S/tULZ7.

Se ha deserito que para moléeulas que poseen mds de un ghupo gun
clonal, €stos tendndn siempre un onden preferido de coordinacibn:
Alcoholes > aminas > etenes > cetonas s estenes. Es impontante-
consideran que esta secuencia se puede alterarn por Los gactornes-

esténicos.

Existen evidencias contradictornias en cuanto a Los desplazamien-
tos relativos entrne cefonas y eferes. Se han deserite gran ndme
no  de ecomentarios acerca de La coondinacién selectiva del com--
plejo sobue grupos funcionales que contienen dfomos de oxigeno -
en su mokéeula, Lo cual involucra necesariamente una comparaclin
de Los DIL en difonentes compuestos, Lanto monofuncionales como
poli funcionales .

Se ha establecido que Las cetonas se coorndinan mejon que Lo ---
etenes y estenes, perno s0fo un 35 - 40 % de Lo que hacen £os ---
ateohotes?s.  Pon otro Lado, investigaciones de esteres en poli-
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meros, indican una coordinacidn preferdida en el carbonilo en --

Lugarn del ot oxigeno delf esten??.

Con nespecto a sistemas bifuncionales, se ha descrnito que para-
Los casos del cis y trhams 9-hidroxd biciclo (3,3,1) nonano endo
3 - canboxilato de metilo, en Los que se presenta el fendmenc -
de €a existencia de dos grupos funcionales en La mofécula que -
son susceptibles de foman complefo (Figuras A y B ).

HO
OH

hv4e(:)_(:}(:) the(:)‘(:}(:)
A B

Las observaciones de Los DIL, Lndican que el Lantdnido (Eu), --
forma complejo cassi exclusivamente con el grupo -OH cuando se -
utilizan bajas concentraciones de RDL; pero cuando La concentra
cdlon de este dltimo se incrementa y La fommacidn de complefo --
aleanza La saturacidn en el OH, el Lantdnido empieza a asocigr-
se sobre el grupo ester.

Las obsenvaciones de £Los DIL, indican que el Lantdnido [Eu),---
gorma complejo casi exclusdivamente con el grupe -OH cuando se-
utilizan bajas concentraciones de RDL; pero cuando £a concen--
thacibn de este Altimo se incrementa y La fomacidn de complefo
aleanza La saturacién en el OH, el Lantdnido empieza a asocian-

se sobre el grupo esten.
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Este compontamiento estd de acuerdo con algunas consideraciones
tebnicas, en Las que debido a Las caracteristicas estequiomé---
ricas de 1:1 en cada sitio, Las constantes de equilibrio para-
cada grupo susceptible de Ligarse al reactivo, estdn en una ~--
nelacion de 10:1 pana OH: COOR respectivamente.

Lla varniacion de Los desplazamientos es mencs marcada en el caso
del isbmeno cis y por Lo tanto, fendrd una constante de equili-
brio mis pequeia, debido a que ef grupo OH estd mds impedido --
que en fa posicion trans. Este criternio fambién puede adjudi--
case a fa cerncania de Los grupos en cuestidén, ya que el ewro--
pLo puede estar a £a vez asociado a uno u ofro ALido.

Pon otrno Lado, se ha descrnito La posibilidad que existe de que-
el Lantdnido pueda estar coordinado a dos dtomos de oxigeno a -
La vez. Esto se presenta en Los casos de Las gLﬂnaA30 y en Los
o-dimetoxibencenos’! en £os que se ha sugerido para ambos un --

compontamiento muy similar.
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SELECCION DE DISOLVENTES.

EL disolvente empleado en Los experdimentos de RMP y rnedctivos -
de desplazamiento, debe satisfacern cientos requerimientos con -
obfeto de Lograr La mixima Linfonmacidn de Los DIL. EL disolven
Lo debe de sen capaz de disolvern al heactivo, substrnato y al --
complefo formado entre Los dos, y fodo esto sin interaccionar -
con el qudcufo”. Para reactivos del Zipo Ln (DPMigz y -------
Ln (fod)z no se pueden usan disolventes con propiedades fuertes
de bases de Lewis, (aleoholes 6 sulfoxidos). En La mayor parte
de Los estudios se utilizan ya sea CCly 6 CDCiz. Ofrnos disof
ventes menos utilizados son el CD, Cly, CD3 CN, CSz 6 C4Dg ol

EL uso del disclvente adecuado es muy Lmportante, debido a gue-
existe una gran dependencia de fLos desplazamientos inducidos --
con hespecto al disolvente, de ftal formma que ef efecto despla--
zante del neactivo decae napidamente en el sentido sdiguiente:

CC1y > CyDy > CDCIZ >> Acetona-dg >> Pindding »>>Metanol.

Por otrno Lado, cuando se wtiliza CDCTz como disolvente, e ----
presenta el inconveniente de La posible gfommacibn de puentes de
hidnégeno entrne Los sistemas TT del neactivo de desplazamiento-
y el protdn |6 deuterio) del disolvente. Como consecuencia de-
estas interacciones, se impide estéricamente el acercamients --
del substrato, dando como resultado una disminucién de Los PIL-
nelativos con rnespecto a aquellos disolventes menos polares.
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PROCEDIMIENTUS PARA OBTENER DESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS.

inducidos por el Lantdnido (DIL), se expre--
desplazamieniot de Las posiciones infciales-
Para medix estoa desplazamientos, se han -

Los desplazamienios
Aan usualmente como

en ausencia def RUL.
utilizado diversas neferencias- iniermas, incluyendo al TMS, ----

ciclonexano, bencenc y clonrofonms. Eas seiiales de nesonancia de

estas substancias se desplazan anxozdmadamente 1.4 ppm en pre--

sencia def BDL. Esfe desnlazamiente ie debe exclusivamente G --
o

agnéiica de £a solucidn’,

[£3]

Los cambios de L susceptibifidasl
Poa fanic Lo mavoiia de fos {nvesiisadores nar obtendido Los ----
difenentes despiazomientos Anducidai, pok un {nerementsc Auceslvo
de {Las cantidades de RUL agregadus ¢ Za solucién que contiene el
s¢ eqectila usualmente poi

Aubsleaio.  Le disofucidn
Los neaofanfes. En oCo--

-

agllacidn 6 poi susve calenlomisri»
sdones, el compizfo fommads es mi: sefuble que el propdo neacti-
las asdgnaciones --

T S
AUDBTRERD 48805 .

fos willeoi deben efectuanse con una--

vo  da desplezamionic y el

de Los desplozamienios cr
cantlded mindims ae RUL con obie. - {ogran Lo resofucddn de --
{o sefial, ya .o & meddie ong an Jachementn o concentrhaciln --

i BCV LGS .

del PR, awme:

ENTOS TNDUCTTOS.

Aunque 40 puess oblenet ting ne setamacdln del andfisis visual

espeefrcs aebidos & L6 adieidn gnadual del RDL,-

de unz sehie de
6 especthos se utiliza ----

o

[y

La AnfommacdiGr propoiclonads por 2
convendenfemente expresada em fomms gridpLcs.

Esto se hace usuabmente trazando ef desplazamiento inducido con-
tna La nelacidn mofan RPL/substrats.
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En ocasiones, fa extrapofacién hacia uno de £Los ejes lel despla
zamiento Lnducido] sinve para conocen Los desplazamientos quimi
cos iniciales en ausencia de RDL. En La mayoria de Los casos,-
esos thazos no son Lineales en el hango comprendido entie 0 y 1
de La nelacifn RDL/subsinato. Se observa una Ligera curvatfura-
en ambos extremos de La Linea, Ain embargo es posible obtener -
una buena corelacion entre 0.2-0.6 de La nelacibn molar.

ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO.

En Los quelatos de Lantdnidos, el ib6n metdlico puede aumentar--
su nimero de coordinacibn, porn unirse a un substrafo gque actda-

como Ligando. La ecuacién 5 nos proporciona Las caraeteristi--

cas estequiombtricas del proceso en cuestidn.

N-=1,2 6 3 = Nimero de moles de substrato -
por mok de reactivo.

L = RDL
Substrato

%]
i

K= Constante de asociacién

k
L+nS?—L5n n=172¢3

Ecuacion 5
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Para poder aplicar La ecuacién de pseudocontacto (3], es necesa
nio demostran La existencia de una sofa especie de complejo,---
por que Los pardmetrnos geométrnicos y de distancias pueden dife-
nin de un determinado complejo a otro. En La mayornia de Las --
ocasiones el impedimento estérnico Limita el nidmero de coordina-
cibn a 7, aunque en algunas moléculas pueden Lncrementar hasta-

& el nimeno de coondinacidn.

Una fomma grdfica de estimarn La estequimetrnia del complejo se -
hace mediante La posicién de mixima curvatura sobre el efe ----
RDL/substnato observada de Los thazos de Los desplazamientos; -
sin embango, se han descrito wmétodos mds precisos para £a deten
minacién de "n" :

A}mu’):ange“ usb La ecuacidn 6, de tal forma que del trazo de -
Log(S] vs Log(LS)/{L]), se puede deferminar "n" de La pendiente
y de £a ordenada al onigen se puede estimarn el Log K. Experl -
mentalmente se ha observado que cuando K tiene valores muy ----

grandes, el uso de La ecudacibn 6, phroporciona valores incientos.

LS LOC k

LOC. (5) = | LOC| (1)

Ecuacibn 6

(S} = Concentracibn del substrato
(L] = Concentracién del Lantdnido

(LS)= Concentracibn del complejo
(LS)) A

EL pandmetro (LS) es caleulado de La relacibn 5:(E
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O = desplazamiento observado para una concentracin dada.
- desplazamiento Limite para una estequiometria 1:1

Con el objeto de entender mejorn el porque algunos nicleos sugren
DIL mds pronunciados que en Los conrespondientes ndcleos en ----
otnos Ligandos, es necesario establecer fas constantes de asocia
clon que fnvolucran al ROL y a un Ligando en particular; asi por
efemplo, en un complejo 1:1 (n=1}), La ecuacibn 5 puede sen escrnd
ta de La siguiente manera:

(LS)

k=

(L)}S)

Ecuacidn 7

Se han descnito muchas controvensias acerca de Los procedimien -
Los experimentales usados para caleular valores exactos de La --
constante de asocfacidn. A/mu;tage35 ha demostrado que bajo condi
clones en que [S,) 3> [Ly) Las magnifudes nefativas de Los des--
plazamientos Lnducidos son independientes de fLa concentracién --
def substrato. Pero en Los casos en que (Lg) € [Se), £0s -—--
desplazamientos inducidos de Los protones en una molécula dada,-
variandn con La concentracién del substrato.

Ahona bien, 4L sustitulmos (LS) en La ecuacidn 7, nos dand una -
ecuacdién mis elaborada para establecen La constante de equili---

brio (8). ﬁ
‘- S )[;‘;) A)( ZD]

Ecuacidn §
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6- Despfazamiento quimico .nducido.
A- Desplazamiento quimico inducido Limite para concenthaciones
1:1

Resumiendo Lo antes expresado, debemos dejarn claro, que de todas
£as considenaciones descritas en La Literatuna acerca de £as ---
constantes de asociacidn, solo cuando Estas tienen valores meno
nes de 100 es posible hacen evaluaciones exactas, de Lo contha--
nio, para constantes de asociacidn con valornes muy grandes -----
(magg/uu de 100) £as consideraciones proporcionan valones incier
Los™".

CONSTIDERACIONES CUANTITATIVAS.

1. Para un estudio deteruminado, deben sen wtili-
zados un reactivo de desplazamiento que cause desplazamientos a-
campos altos (Prlfod) 3] y otro que cause desplazamientos a cam--
pos bajos [Eulfod)s). S{ Las interaccdiones pon pseudocontacto,-
son La causa principal del DIL, Las nelaciones de estos desplaza
mientos inducidos deben sen independientes de Los tensores -----
Lay, g9 ), Los cuales varfan tanto en signo como en magnitud -
en Los Lantdnidos menclonados.

2. Las nelaciones de desplazamientos de protones-
difenentes con nespecto a Los distintos sitios de fonmacidn del -
complejo, deben sen comparados utilizando diferentes Lantdnidos.
Los Lantdnidos mis usados para estas comparaciones son el ewiopio

y L pweomw037. Es necesarnia fa determinacién de La estequio

metria del complejo; Esta debe hacense antes de cualquier consi-
denacidn de Los desplazamientos con nespecto a La concentracion -
del Lantdnido.
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3. Haciendo consideraciones acenca de La posicién
del idn metdiico con nespecto al ghupo funcional susceptible de -
fornman el complefo, se han obtenido buenas cosnelaciones entre --
Los desplazamientos medidos y el pardmetro geométrico de La ecua-
cion 3, utilizando distancias estimadas pon computacién y que ---
muestran valones entrhe 3 * 0.4A del i6n metdlico al heternodtomo.

4. En Los complejos de Lantdnidos [ewropio & ~--

praseodimio) La simetrnia crnistalina es del £ipo Op, de tal fouma-
que cuenta con caracteristicas simétnicas del tipo Cy que van a -
thavés de Los dpices del octahedno. La simetrnia mofeculan es --
D3y comsecuentemente, el eje de Admetrnia mofeculan es Cz que --
va a thavés de Las caras opuestas del octahedro. Una considera—-
cién fimpontante, es aquella que menciona que el efe de simetria -
no coincide con La Ligadura 0-ln, en fal fonma que £a unidn del -
Lantinido con La Ligadura donadona, es a trhavés de Las canas-----
opuestas del octahedno.
S{ suponemos al idn metdlico en el centro del octahedro, y que --
Los dtomos de oxigeno de £a parnte ongdnica que fomwman el quelato-
se encuentren en Los dpices, tendremos una geometria como se {Lus
tha en La Figuna 4.
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Figuwa 4 CF2~CF2’CF3

Existen evidencias que demuestrhan que en La esfera de coondinacidn
del europio (6 praseodimio), pueden existin de 6 a 10 dtomos dona-
dores. Si comsddenamos el caso mds simple, en el que La undién del
Lantdnido se expande a 7 u § dtomos de oxigeno donadores, de Los -
cuales & covesponden al quelato, Los otnos dos que gormandn e --
pseudocontacto, proporncionandn Los electnones exactamente porn Las-
canas opuestas del octahedno (180°) & bien pon Las caras adyacen-
tes con dngulo de 90° (Figuwa 5 ).

Q Figura 5 =4
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BIFENTILOS.

Desde que en 1926 varios aneAtLgadoﬂeAag

anillos de Los bifenilos substituldos en Las posiciones 2,2' -
4,4’ no debenfan existin en forma planar, a causa de La LAnte--

sugiiienon que Los -

rnaceién que presenta el volumen de Los substituyentes em fales
posiciones, obligando a Los dos anillos bencénicos a colocarse
aproximadamente perpendiculares entre s{. Esto ornigina que --
takles anillos gommen un dngulo, cuya wmagnitud puede varian ---
dependiendo de La interaceibn experimentada.

La comsecuencia Lnmediata de fLa existencia de cualquien forma-
no planar, send La pérdida de alguno de Los elementos de Aime-
tia:  Un centrho, un plano § un eje, Lo cual ccasionarnd que --
tales substancias sean opiicamente activas. Tn egecto, bifeni
Los tetraontosubstituidos usualmente pueden sen nesueltos en -

un par de enaniiémenodsq.

Ahona bien, un bifenilo debend temen is6mencs notacionales ---
aiskables 54 La bawrena rotacionak es mayon de 20 Keal/mot??;-
cuando el valon de tal barnera es menon, La resclucibn en dos-
enantibmencs no se puede LLevan a cabo; no obstante exdisfen --
otrnos medios que ponen en evidencia La falta de coplanarnidad--
de Los anillos.

La demosinacién mds clara se obtiene a pantin del espectno de-
uv; asi el bifenilo tiene un mdximo de absorcién a 249 mm —--
con €= 15,000 a causa de un estado excitado que {ncluye £a --
conjugaciin de Los dos anillos bencénicos.

® ©
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La intrnoducedién de un s0lo metifo en La posicibn onto4’, despla

za al miximo de absorncidn a 237 vm y hace que descienda ef coe-
flclente de extinceddn molecwlarn a un valonrn de 10,500.

Cuando se introducen dos grupos metilo en dos posiciones orto -
como en el 2,7' dimetild bifenilo, aungue no se resuelve en ----
sus dos enantidmenos, La banda de absorncibén del niefeo del bife
nilo desaparece, y el espectrho de La molécula en el UV se vuel-

ve muy parecido al del ontoxiﬁeno4z.

Una de Las nazones por La cual desaparece La banda de absorcién-
debida al bifenilo, puede sen que £a conformacién preferida para
esta substancia es aquella en fLa que hay una desviacidn conside-
nable de La planaridad de Los dos anillos debida a La interferen
cia entre Los grupos metilo, Lo cual produce una "{inhibicibn ---

estérnica de resonancia".

Es Antenesante notarn que en el bifenilo mismo aunque hay eviden-
cias espectrales para una planaridad considerable, Los dos ani -
LRos 1o son completamente coplanares sino que fosman entre sL --

un dngulo de aproximadamente 40°77.

Estudios tednicos indican que fLa nesonancia no se inhibe sino —-
hasta que el dngulo de torcimiento interplanar se hace wuy gran-
de44. En bifenilos diontosubstitudidos, el dngulo internplanar --
entre Los dos anillos varia de 60-90, dependiendo del grupo ----
5ubétizuyente45 Lo cual se manifiesta claramente como una dismi

s

nucldn en el valon del coeflelente de extincdidn molecular

obéenuada46.

Nos queda porn discutin el problema experimental de La determina-
aibn de La configuracién de Los bifenilos disdimetrnicos, Lo cual-
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se puede Llevar a cabo usando principalmente métodos Gpticos.
De Los métodos que en La actualidad son de gran ayuda y segu--
nidad pana establecen Las congiguraciones de Los bifeniles,---
son sdin Lugan a dudas Los wds nofables y eficaces, La disper--
cibén dptica notatornia [DOR) y el dicrolsmo cireularn (DC ]4.7

Como ya se ha establecido, actividad Gptica siempre va asocia-
da a Lo que en La actualidad se conoce como "cromoforno Ainheren
temente disimétrico". Este tipo de fendmeno se observa en —-
Los bifenilos, Los cuales producen efectos de Cotton que pue--
den sen investigados ya sea post DOR 6 por DC.

Varios estudios efectuados con Lar téenicas anterioqmente men-
cionadas se han descrnilo para bifenilos opticamente activos =,
e Lustran Las posibilidades de Lo que estos métodos chrecen.

Es posible ademds obtener cotnelaciones configuracionales y --
conformacionales, Lo cual se Logna porn un s0lo exdmen de Los -
efectos de Cotton experimentales. Ahora bien, Las thansicio--
nes que presenfan Los bifenilos disimétricos en ef UV, dan ondi
gen a efectos de Cotton, cuyo signu regleja La configuracidn -

absoluta gy La conformaciin.

La figura é muestna Las cuwrves de DEC y UV del 6,6'-dinitro --
2,2 dimetil bifenilo. EL mdximo positivo en 251 nm en el DC-

cornresponde a fa tramsiciéon TT—=TT *. EL efecto de Cotton ne-

gativo en 295 wm estd nelacionado a La inglexidn en el UV en -
EE mdximo en 350 nm {negativo) estd asociado a una --
Todas estas carnacte-

310 wm.
thansicibn que no es observada en el UV.
nésticas estdn nelacionadas ab enantibmeno de congiguracién --

(S).
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La curva de DOR del isdémero (R), exhibe un efecto de Cotton ---
posditivo eercano a 330 mm que confiuna £a consideracibn ante --

HLoM.
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Figuna 6

De aquf que un uso adecuado Zanto def DC como de La DOR en Los-

datos expresados por el efecto de Cotton, son susceptibles de -

caracternizar isémeros (R} 6 (S], ya que signos positivos en -

el efecte de Cotton, caracterizan a Los bifenifos de congigura-

clon (Rl ¢ sdignes negativos a Los bigenilos de configuracién --
48

{877

Con nrespecto a La detenminacién de La confommacién de Los bife-

nikos, varias Lécnicas han s4ido probadas, destacdndose entre --

eflas Ka digraceidn electrbnica y Los momentos dipofares.
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Los datos proporcionados pon Las técnicas anteriones, sugieren-

que en Adistemas bifenilicos con substituyentes en Las pesicdo -

nes 2 y 7', Los dos anillos aromdiicos no son coplanafes s8ino -

que tienen conformaciones que estdn de acuendo con £a forma ---

cis®.

Sin embargo, en Los bifenilos tetraonto substituidos, se encuen
tha presente un gacton, en el que debido a Las fuerzas atracti-

vas secundarias entrne 2X y 6Y', y IX' y 6Y nespectivamente, ---
nesulta en general, una preferencia hacia £a confornmacion trans.

&0

A continuacifn se muestran algunos datos obtenidos de fa Litera

En ellos se estima el dngulo inteaplanar utilizando La -

turna.
téenlea de momentos dipolares:
2,7' diamino bifenito?’? 79°
2,2 dimetik 6,6' diami
no béﬁem',@oso 67°
2,2" dinitno bifenilo -
menon de 90° [cis)

tn La actualidad se considera al DC y a £a DOR como Las téeni -
cas mds seguras para establecen Las conformaciones de Les bife-
nikos. A continuacién se describen algunos datos*® para bifeni-

Los con dngulos internplananes mayones de 907
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R R' Congiguracién
@ NOy CONHg (R]
R R’ KOy COOH (R]
NO, CO0Me (S)

R R NOg CHOH (S)
NOg CH3 (s]

Ahona bien, el papel de La RMP en este tipo de compuestos, se --
ha especializado en verificar el carnacter estructwid de Los bi-
fendlos, pero poco se ha hecho en el aspecto conformacional uti-
Lizando esta téenica. En 1963 fueron descritas algunas conside
naciones acerca de £a no equivalencia de Los protones de ghupos-
metileno en bifenilos tetraorto Aubw«;tuzdaﬁ’, cuando uno 0 ---
varios de Los substituyentes es un aleohol primarnio. Como ya se
establecid, debido a Los nequernimientos esténicos de Los substi-
Luyentes ornto, Los dos anillos aromdticos no son coplanares, de-
manera que un substituyente orto se Localiza arwiiba del plano --
del segundo substituyente, de tal fowma que 54 esta considena---
cibn es comparada con Los substituyentes del otrno anillo, ------
[Y! gy Z' ) entonces el primen substitugente [CH7) se encuentra -
en medios magnéticos asimétrnicos (Figurna 7).

Si el substituyente escogido para La discusidn es un metileno, -
sus dos protones no sendn equivalentes en La mayornia de Las cca-
siones, ain cuando este metileno gine alrededor de La Ligadura--
que Lo une al anillo aromdtico, de tal forma que Los diferentes-
confbrmerncs no estdn en Liquales proporciones y por Lo tanto Los-
med{os magnéticos de cada confdmnmerno son diferentes.
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X H, Hy
Y v v
C.. C. )
H, w Hg Hj ¢ X XL H,
Z- - —-Y Z-—f—-¥ Z--f--Y
Ia b Ic
X Z Y
L.
H{ | "Hy = ete v 7
Ia, Y =CH.OH ; Z = CH,
Y---§—-2 b,V = CO:CH,; Z = CHy
.Y = CH;0COCH;; Z = H
IIla

Figura 7

Hasta ahona, £a no equivalencia de este tipo de metilemos, solo -
puede sen observada cuando La nofacién de Los grnupos fenilos es -
muy Lenta, de tal forma que el gino de 180°en el metileno sirve -

para intercambiorn Los medios de Los profones HA y Hg lecomparan Ia

y 111a de La figura 7). Cuando tal intencambic notacional es muy

rapido, comparado con La diferencia de desplazamiento guimico en-
tre Hy y Hg, entonces Los medios magnéticos que sopontan ambos --
protones se promedian y en consecuencia se produce una sofa seial

para ambos protones.

Pon otno Rado, en una pubficacién !Leu'entesz, se muestaan Los gha
dientes de desplazamiento para Los diferentes substrafes anomdti-
cos cuando son trhatados con reactivos de desplazamiente. En ellos
se pueden observar dos casos de ghupos que sendn encontrados en -
substancias estudiadas en esta tesis. En primen témmine, el caso
del aleohol bencilico, en el cual existe un fuerte desplazamiento
Anducido para el CHy | DEu= 27 ppm. | no mencionande en ese --
informe ningdn caracten esterectdpice entre Los dos prefones del-

metileno. Un desplazamiento similar ocwwie para Los protones del
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metileno del bencdil metil eten (27 ppm para el CHy y 27 ppm para
el OMe).

Con el advenimiento de Los neactivos de desplazamiento, se ha --
desarnroblado una ghan versatilidad, de tal forma que se han des-
cuito gran ndmero de aplicaciones.

Recientemente £os RDL han sido utifizados para estudios congorma
clonales de d&}oeptédms,3 asi como de fones N-benu’l’.px’)zidx)&éo“.
Los datos ahi mencionados y de fLas consideraciones efectuadas --
durante Ea preparacién de algunos bifenilos, nos sugirnieron ----
efectuarn un estudio conformacional de este tipo de compuestos --
utilizando RMP y Los neactivos de desplazamiento inducido.
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D 1.8 CUSsS 10N

En este trabajo descrnibimos La utilizacibén de La RMP para esta-
blecen La conformacibn de Los difernentes bifenilos estudiados—-
agui. Debido a que Los espectros de resonancia obtenidos en --
condiciones usuales, no se prestan para hacen consideraciones -
conformmacionales de este tipo de compuestos, fué necesario he--
cwvtin a fa novisima técnica def uso de Lo reactivos de despla
zamiento (ROL] para efectuar Las diferentes asignaciones confor

macionales .

Ahona bien, 54 utilizamos Los modelos adecuados de bifenilos y-
nos auxi{liamos con téenicas modernas de RMN, como son alta neso
Lucidn, téenicas de doble y thiple hesonancia y e wuso de neac-
tivos de desplazamiento, podemos avocarnos al estudio conforma-

cional de este tipo de compuestos.
Los bifenilos preparados especialmente para Los estudios antes-

mencionados se describen a continuacién:

SERTE A COMPUESTO
R=R' = CH,OH 1
@ R=CHgOH, R' =CH,0Ac 11
MO R'  R=CH20H, R'=CHyOMe 111

OM, =R’ = CHz0Ac v

R
R=R' = CHs0M, v
@ R=CHg0Ac,R'= CHz0Me VI
R=R' = CH3 Vi1
R=R' = COOMe VITI
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R

SERIE B COMPUESTO
NO, R=R' = CooMe 1X
@ R = R' = CHyOH X
R = R' = CHy0Ac X1

Las muestnas fueron determinadas tanto a 60 MHz como a 100 MHz con
objeto de utilizan doble y tniple nesonancia, cuando se pudieran--
phesentan ambiguedades en La interprefacibn de La posicién de Los-
protones. Este problema fué detectado para Los bifenilos 11,111 y
VI, en Los cuales dos de Los grupos onto {R y R'] tienen desplaza-
mientos quimicos diferentes, perc Los hidrifgenos aromdticos tienen
desplazamientos muy similares, de tal forma que La dnica manera de
asdignharn adecuadamente La posicibn inicial de estos protfones aromd-
Licos, es usando La téenica de desacoplamiento sobre Los protfones-
de Los grupos R y R' con objeto de eliminan el acoplamiento benci-
LicoSs. Con esto se Logra discernin que protones aromdticos estdn
vecinos a detenminados grupos. Con esta misma técnica al aghegar-
el ROL, podemos saben qué protones aromdticos se afectaron y en --
consecuencia establecer en que negibn ocwviid La fonrmacibn del ---
complejo. Las tablas T-XI incluyen Los desplazamientos de Los pho
tones de Zos diferentes bifenilos tratados tanto con Eulfod)z y --
Prlfod)3. EL disolvente empleado en fodos Los casos §ué CDClg ~--
(excepto en X el cual fué disuelto en CDyCly) y utilizando TMS ---
como nefenencia interwma. Los trhazos de DIL obtenidos de Los datos
proporcionados pon Las tabfas antes descrifas y ghraficados contra-
La nelacion molar ROL/ (substrato), dieron nectas que en todas fLas-
ocasiones mostraron coeficientes de conrelacibn igual a 0.99*.

* Agradezco 2l Dn. M. Rubio £as determinaciones por mindmos cuadra
dos de fos coefdcientes de comrelacibn, usando Los valones de Los
DIL para £os diferentes bifenilos.
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M= 274
5.3mg = 0.194
moﬂeb/104
Eulfod) 5 Hy Hg H3 OMe Ha HB  Rel. MoL.
0. 707 7.45 71 375 4.71  4.71
0.055 7.6 7.6 7.2 3.9 51 51 0.284
0.16 §.35 7.7 7.5 4.2 6.82 7.2  0.525
0.25 §.92 7.9 7.5 4.5  8.18 9.06 1.29
Dif. desp. 1.75  0.45 0.8  0.75 3.97 4.85 [Eu
Prigod) s Hy ) H3 OMe  Ha HE  Rel. Mod.
0 7.17  7.45 7 3.75  4.21 421 -
0.056 5.43 71 6.3 2.9 -0.167 -0.8§ 0.305
0.108 3.95 6.7 571 2.16 -4.0  -5.5  0.59
0.148 3.7 6.6 541  1.72 -6.12 -§.1  0.81
0.21 2.57 6.5 5.17 1.3 -7.9 -10.28 1.15
Orn  Dif.desp.  -4.6  -0.95 -1.63 -2.45 -12.1 -14.49
Ho ™M
HA" M CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO 5 ) _ 7 5 41,
l";‘l ,Cls_lo\ ,H] Jz_; = 7.5 HZ
@ 8 o Ji3-2 Hz
o — 2
H; H JAB =125 He
/ \ AL \
O g TABLA 1
) =~
M: O,
Ill jReL.mol. = (RDL)/{substrato)
:RDL = Reactivo de desplazamiento
1Eulfod) s 6 Prlgod)s  en motes/10%

:La cantidad de moles funto al PM indica cantidad del bifenilo

:conneApondéente.
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Eu(ﬂf)d)3 H] Hyr Ho Hor H3 Hzr OMe OMe  OAc HA HB HA' HB' Rel. Mol.
0. 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 ———
0.125 §.12 7.26 7.6 7.44 7.2 7.12 3.95 3.98 2.5 6.56 6.1 6.53 5.63 0.33
0.32 9.52 §.36 8§ 7.62 7.84 7.49 4,38 4.46 3.4 10.33 9.28 9,54 7.12 0.84
0.338 10.04 §.72 §.08 7.68 8.16 7.5 4.57 4.66 3.86 12 10.66 10.9 7.88 0.89
0.40 10.3 §.91 §.22 7.74 §.22 7.6 4.7 4.78 4.1 12.74 11.28 11.5 §.27 1.08

Ceeficientes de cornnelacidn 0.9945 0.9919 7.9919 0.99
Dig. Desp. 3.24 1.76 0.87 0.38 1.35 0.66 1.01 1.09 2,17 §.3 7.04 6.76 3.4%
P/L(ﬂf)d) 3 H] H]l HZ Hzl H3 H 5' OMQ OMQ OAc HA HB HA' HB, . Mo?l.
0 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 -§.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 1 2,1 6.18 7.1 4.7 6.18 1.6 1.4 -6.5 -13.1 -14.6 ~-3,75 -12.4 1.15
Dig. desp. 6.06 5.05 1.17 0.26 2,17 0.76 2.09 2.29 8.43 17.34 18.84 §.49 17.14
Coegicientes de cornelacibn 0.9927 0.9959 0.9959 (0.9992 0.99§2

TABLA 11
Pil= 316 M.,  0W
0.475 mokes/10%= 15 mg  para Pa. U M, Hy
0.380 mo[u/704= 12 mg  para Eu
2|
lH H
,G
Ac
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Eu(éod)3 H, Hi Hy Hy Hg HS’ OMe. OMe OMea,Z Hy Hg Hyo HB' Rel. MoL.
0 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 §.65 7.73 7.77 7.59 7.47 7.27 473 4.1 4.05 8§.05 7.91 5.47 5.14 0.315
0.32 19.28 §.472 §.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 § 8,9 § 5,05 4,85 6.6 16.95 16.0 8.9 7.7 1.06
Dif. desp, 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
Coeficiente de correlacidn - 0.9992  0.998 0.997 (.99% 0.999
P)L(ﬁod]3 H1 H1, H HZ' H3 HS' OMe OMe. OMea2 HA HB HA' HB’ Rel. MofL.
0 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 3.71 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 5.8 6.66 5,08 5.§ 1.95 1.9 -1.11 - 9.45-10.5 -0.57 -2.26 0.531
0.5 - 5.5 2.7 4.55 6.7 3.65 5,0 0.65 0.5 -4.5 -17.16-16.9 -4.2 -7.15 1.065
Dif. desp. 12.6 4.33 2.76 1.1 3.22 1.85 2.97 3.12 7.57 21.29 23.02 &.22 11.09
Coegiciente de conrelacidn 0.9986 0.9970 0.9969 0.999 0.9979

TABLA 111

Py = 288
0.52 moLes/10%  para et Eu
0.47 NolLes 107 pana el Px
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Eu(éod)3 H7 Hz H3 OMe OAc HA HB Rel. Mot
0 7.04 7.33 6.9 3.65% 1.96 4.74 4,74 -—----
0.105 7.44 7.4 7.04 3.82 2.77 6.1 5.7 0.245 o
0.22 7.85 7.52  7.19 3.9% 3.52 7.35 6.57 0.513 ~
0.379 §.33 7.66 7.36 4,17 4,45 §.9 7.64 0.89
0.442 §.468 7.70 7.43 4,22 4.74 9.34 7.98 1.04
DEw D4, desp. 1.44  0.37 0.53 0.54 2,78 4.6  3.14
Coeficiente de econnelacifn 0.9971 0.9965 0.9947
Pn{ﬁod]3 H, H2 H3 OMe OAc HA HB Ref. Mof.
0 7.04 7.33 6.9 3.68 1.96 4,74 4.74  ------ B L
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 -7,63 -7.63 0.9

- -APr Dif. desp. 3.71  0.40 0.87 1.18 §.49 7.37 12.37

Coeflciente de connelaciin 0.9988 0.9987 0.9989
TABLA TV

0.424 moLes/ 107 para Eu
0.414 moﬁeé/704 para Pr
PM = 358

JI-Z = § Hz, Ji_5° 1.3 Hz 12_3 = § Hz JAB = 13.5 Hz
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N AYZ

Eu(ﬁad)3 H, H, Ha OMe OMeM Hy Hg Rel. Mol
0 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 §.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 §.88 .73 0.705
Dif. desp. 2.33 0,52 0.66 0.69 4.12 4,82 4,73
Coeficiente de correlacién 0.9997 0.9997 0.994
Pn{éod)3 H, HZ H3 OMe. OMeaﬂ HA HB Rel. Mok,
0 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
Dif. desp., 1.8 0.12 0.33 2,33 6.18 6.43 6.86
Coeficlente de correlactén 0.9901 0.9885 0.9903
TABLA V
PM = 302 . MeO AIAE
0.56 moles /10" con Eu y con Pr 4
Ji_g =7.5 éz J = 1.35 Hz J = 7.5 pHA;HB Q /H3
- “1-3 2-3

Jug = 12 Hz Hz“Hz

7 \ / AY
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E(.L[ 60d] 3

4 2! OMe  OMe OM?‘aﬁ OAe  Hy  Hg i Hg Rel. mok
0 7.03  7.11  7.315 7.315 6.67 6.84 _ 3.65 3.65 3.1 1.94  4.71 4.71 4.035  4.03  ---—-
0.12 3.60 3.8 3.74 2,61 5.74 5.74 4.75  4.76  0.25
0.235 777§ 7.52 7.55  7.15 7.19  3.98  3.93  4.34 3.3 6.76_6.76_5.65 5.5  0.502
0.355 5.1 8.43  7.61 7.69  7.27 7.36  4.12_ 4.05 5.0 3.9 7.64 7.64 6.45  6.26  0.76
0.525 §.52 9.06  7.73 7.86  7.42 7.57 _ 4.31  4.22  6.06 4.65  5.50 8.75 7.63  7.48  1.125
Dfu Dif. Desp. 1.49  1.95  0.415 0.545 0.55 0.73  0.66 0.57 2.8 2.74  4.11 4.04 3.50 3.45
Coeficiente de correlacibn .9977  0.9987 0.9986 0.9990
0.9950  0.9989
Pr. (fod) Hy Hyv Hy Hy Hg Har OMe. OMe e p OAc Hy Hg Hyr Hy ReL. mok.
0 7.05 7.11  7.315 7.315 6.87 6.584  3.65 3.65 3.0 1,94 4.71 4.71 4.03  4.03  -=--
0.09 6.4 6.05 7.21 7.16 6.7  6.56  3.33  3.20 1.5 0.353 2.66 2.4 2,25 1.8 0,199
0.145 5,65 5.69  7.21 7.0 6.59 6.41 3,05 2.83  0.267 _ -0.73 1,22 0.715 0.8 _ 0.1 _ 0,319
0.262 5.1 4.75  7.01 6.76 6.3 6.1 2.60  2.16 -1.94 _ -0.4§ -1.083.-1.9 -1.58 -2.66 _ 0.575
0.485 4.443.72  7.36 6.55  6.11 5.87 2,14 1.34 -4.6 -4.36 -3.55 -4.7 -4.45 -5.9 _ 1.07
0.535 4.35  3.55  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
- [\Px Dif. Desp. 2.6§ 3.53 +0.045 0.69 0.76 1.01  1.62 2.45 &.2 6.5¢  §.61 9.76 §.55 10.43
Coegiciente de connelacifn 9997 0.9983  0.9985 0.998¢
0.9953 0.9959
TABLA VI
0487 motes 10 eon Eu I, =8 I, .= 1.53,, 5 = 7.5k M H E;:\c
0.455 " " " P IR L B L iy O HCHy 1y,
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Pulfod;  H, f, H OMe  CHy  ReL. Mol

0 6.5 7.19  6.76  3.65 1.91  --—-

0.214 6.80  7.92  6.77 3.2 1.6§ 0.381

0.33 6.60  7.92  6.70  2.96 1.59  0.59

0.57 6.80  7.27  b.66  2.61 1.44  1.07

0.915 6.80  7.27  6.59 2.16  1.24 1.3
-APL  Dif. desp. 0.04 0.08 0.17 1.49 0.67

0.56 mobes/10% con Pr.

TABLA VII
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Eu(god) 4 H, Hy Hg OMe CO0Me Rel. Mol,
0 7.57  7.34 7.06 3.66 3.56 -~==
0.793 8.2 7.5 7.3  3.96 4.17  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 5,202 1.2

Dif. desp. 2.05 0.43 0.81 0.8 1.66
Coeficlente de correlacibn 0.9994

Pr (6od)3 Hy Hy H3 OMe COOMe Rel. Mo.
0 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. -1.85 1.1

Dif. desp. 3.12  0.02 1.56 3.36 5.41
Coeficiente de correlacdin 0.9994

TABLA VII1

PU = 330
0.441 moLes/10% con Eu y Pr
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Eulfod) 5 Hy Hz H3 COOMe Rel Mok.
0 §.25 7.6 §.25 3.59  ----
0.106 §.42 7.64 8.33 3.7  0.245
0.27 §.73 7.71 8.45 3.91 0.675
0.483 9.1 779 8.59 4.17 1.21
Dif. desp. 0.85 0.19 0.34 0.58
Coeficiente de correlfacién 0.9995 OM.
/ /!

M= !

Prlfod) H H H COOMe Rel. Mof. 2 2
3 1 2 3 )
[k \ / \H
1 3
0 §.25 7.6 8,25 3.59  ---- 0¢c NO;
0.049 §.1 7.6 _ 8.21 3.44 0.108 OMe
0.169 7.8 7.58 8.1 3.1 0.37
0.326 7.56 7.58 §  2.86 0.718
0.501 7.4 7.58 7.91  2.65 1.1
Dif. desp. 0.85 0.02 0.34 0.94
Coeglciente de cornelacidn _0.9872
TABLA IX

PM = 360
0.4 moﬂeA/104 con Eu
0.455 motes/10% con Pr
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Eulfod);  H, H, H, Hy Hy  Rel. Mol.
0 7.9 7.6 .06 4.28 4.16  ———
0.0106 7.95 7.68 .17 4.79 4.29 0.0
0.025 § 7.7 §.18 4.3 4.34  0.19
0.056 §.06 7.7 8.2 4.5 4.5  0.42%
0.102 §.27 1.8 .27 4.8 4.8 0.77
0.149 §.4 7.8 8.27 55 55 1.12
0.199 §.55 7.8  8.32 6.1 6.7 1.51
0.265 §.95 7.95 .45 9.3 9.3 2.0
Dif. desp. 1.05 0.35 0.37 5.07 5.14
Prifod),  H, H, o Hy Hy  Rel. Mol
0 7.9 7.6 §.0§ 4.78 4.16  ———-
0.079 7.53  7.53 .05 3.81 3.§1 0.22
0.058 7.25  7.50 7.85 2.73 2.73 0.4
0.1165 5.71 7.3 1.3 - - 0.88
0.169 4.7 7 7 -2.9  -3.4§ 1.2§
0.207 4.05 6.85 6.85 -4.3 -5.1  1.57
0.285 3.16  6.66  6.45 -6.46 -1.§ 2.1
Dif. desp. 4.74  0.94 1.63 10.74 11.96 ’
TABLA X
PM = 304

0.132 moles/10%

con Eu y Pr
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Eulfod);  H, H, H, H Hy Rek. Mof. 0Ac
0 7.85  7.65 8.25 4.63 4.8 ———- 1.97
0.046 § 7.71  §.33 4.9  5.15 0.144 2.16
0.125 §.1 7.71 §.33 5.02 54  0.39 2.31
0.17 §.12  7.71 8.4  5.21 5,65 0.531 2.45
0.258 §.32 7.5  8.45 5.71 6.25 0.805 2.§1
0.355 §.51 7.81 §.51 6.15 6.8  1.08 3.14
Dif. desp. 0.66 0.16 0.26 1.52 2.0 1.17
Coeficiente de connelacitn 0.9867 (.3923 0.9937
Prlfodl; H, Hy Hy He OAc  Rek. Mok.

0 7.85 7.65 8.25 4.63 4.8 1.97  ----
0.038§ 7.45 7.62 §.12 3.7 3.87 1.34 0.122
0.0895 7.12  7.55 & 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 5.6 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

Dif. desp. 1.95 0.32 0.82 4.87 6.59  4.31

Coegiciente de comnelacidn 0.9952 0.9956 0.9932

PM = 388

0.32 mo2es/10°

con Eu y Pn.

TABLA X1

48
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Figuna §
Diagnama de desplazamiento del bifenifo 1

Figura 9
Diagrama de desplazamiento del bifenilo 11
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Figura 10
Diagnama de desplazamiento del bifenilo 111
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Figura 11
Diagrama de desplazamiento del bifenifo TV
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Figuna 12
Diagrnama de desplazamiento def bifenilo V
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Figura 13
Diagrama de desplazamiento del
bigenilo VI.
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Figura 14
Diagnama de despfazamiento def -
bifenilo VIT.
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Figura 15

Diagrama de desplazamiente del bifenifo VITI
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Figurna 18

Diagrama de desplazamiento
del bifenilo XI
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Se obsenva una gran difenencia en fLos desplazamientos in
ducidos de Los compuestos 1T uy X, IV y XI, VIII ¢y IX,---
nespectivamente, ya sea que se utdllice eunopio ¢ prasec-
dimio. En Los casos de X, XI y IX fué necesarnie agregan
una gran cantidad de neactdivo ([2:1 RDL: substrate) para-
obtenen un nelativo desplazamiento inducido, que no obs-
tante que cuenta con el doble de concentracidn de ROL, -
el DIL fué menor que en I, IV y VIII nespectivamente.

EL fendmeno por el cual ccurre esto, send discutido mds-

adelante.

De acuendo con Los datos de La DOR4§ es de esperanse que

desde I-VII1 sean preferentemente trans. Esta consdidera

cién estd de acuendo con Los datos de RMP en que se asig
na para Los bifenilos def I-VIII conformaciones trans --

basadas en Los sigulentes datos:

a).- Una diasociacién simultdnea con el --
Lantdnido, se LLeva a cabo entre Los grupes R g R', sdimd
Lan a La que es descrnita pon Gnotenéao para Las glimas.

b).- En Ros compuestos donde R = R', el --
europio (6 el praseodimio) Ase Localizard exaciamente en-
el punto del espacio cencano a La molécula que gquede ---
colocado a La mitad de La Ligadura sigma que unre a Los -
dos anillos aromdticos; esta considenacibn se hizo con -
el objeto de tener desplazamientos inducidos iguales ---
para Los protones equivalentes en uno Yy otro arniflo.

Esto se obsenva en Las tablas 1, TV, V, VII, VIII, IX, X

y XI.
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c).- Un fendmeno predominantemente de pseu
docontacts estard presente y pon Lo tanto, La dependen--
cia de Los desplazamientos inducidos con nespecto al ---
factorn geométrico y al factor distancia serd considerada

para explican Las diferentes obsernvaciones.

d].- Cuando R es diferente de R', La aso--
clacidén sobne estos ghupos send casi simultdnea, de tal-
forma que debend obsenvanrse un mayor pseudoconfacto ----
sobre aquellos grupos en Los cuales La asociacién fué --
mds fuente. En estos casos ftenemos:

CHZOH > CHZOMe > CHZOAc
(Los metoxilos anomdticos no se asocian con el kxeactivo).
Como una consecuencia de Lo anternionmente expresado, Los
desplazamientos inducdidos de Los protones marcados como-
HA' HB’ HI’ HZ y H3 sendn mds notables que Los desplaza-
mientos de aquellfos protones conocidos cowmo HA" HB"
HI" HZ' y H3, . Estas obsenvaciones fueron efectuadas-
sobre Las seifiales de Los bifenifos 11 y 111. Pana el --
bifenifo VI debido a que el grupo CH,0Me tieme mayorn ---
poden de asociacibn que el grupo CHZOAc, sendn Los proto

nes mancados como HA" HB" Hl" H?' Y HS’ Los que mues

trnen mayon desplazamiento inducido comparado con Los pro
tones del otrno aniflo (ven tablas 11, 11T y VI].

e].- Gran efecto esteneotépico se obsenva-
para Los protones de Los diferentes metilenos tHA, HB, -
Hyr HB,), Lo cual sugdiene una detferminada nelacién ---
espacial def Lidn mefdlico con nespecto a estos protones-
de tal fonma que el Lantdnido actda de manera difenente-

sobre ellos.
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§).- En todos Los bifenilos estudiados, el protin
marcado como Hy,  se encuentra sdiempre mucho mds desplazade aue-
Los protones Hg {6 HS' ] y que a su vez estandn mds desplazados
que Los hidrnégenos Hz (6 Hz, ] de Los difernentes bifenilos, Lo -
cual se explica idnicamente potr el predominio del pseudocontacto.
Un efectc opuesto en ef desplazamiente de Los protones deberia --
observanse 84 estuviena presente el desplazamiento por contacto.
EL efecto a través de Ligaduras dejaria el crden de desplozamden-
tos H1>HZ> HS .

G}.- De Ros datos obtenidos en La Literatuna, con-
nespecto a La distancia entrne el hetenodtomo y el Lantdnido, hemos
escogide el valor de 3 a 3.5 X como distancia promedio entre ---
el dtomo de oxigeno y el ({6n metdlico, para que al utilfizan Los --
modelcs Drediding de Los diferentes b.ifenclos podamos estimarn La --
distancia nelativa entre ef metal y cada uno de Los protones que -
compenen fa molécula de Los bifenilos [ cuando nos neferimos al -
atomo de oxigeno, estamos nefirdiendonos a todos Los que se encuen-

tran en Los ghupos susceptibles de asociacibn).

Ahcna bien, 44 consideramos todos Los puntos discutidos anterionmen
te y aplicamos Los conocimientos adquindidos acerca del funcionamien
to de Los mecanismos de contacto y pseudocontacto, es factible ----
que af wtilizan Los datos proporcionados por Las tablas 1-XI, -----
podamos e fectuan Las consideraciones conformacionales para Los di--
jenentes bifenilos.

Aurgue por métodos ajencs a La RMP, e han establecido para bifeni-
Pos tetreonto substituidos conformaciones preferentemente trans, --
nosotrnes discutinemos fas trhes rosibles conformaciones — —----~----
[ cis, perpendiculan y trhans ) usendo Los espectros de RMP y Los --
necetives de desplazamiento, con objeto de mostran cual de Las ----
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conformaciones presenta mefon correlacién entre el DIL y Los fac-
fores geoméinico y de distancia.

CONFORMACION (CIS:

S4 colocamos el L6n metilico {ewtoplo 6 praseodimio) em un punto-
en el espacio que se encuentre a 3 X de Los dtomos de oxigeno --
suscepiibles de asociacidn, simétrnicamente cofocado eom nespecto-
a Los dos aniflos aromiticos ¢ con uno de Los efes de sametria --
del quelato cayendo penpendiculanmente a La Ligadura sigma que --
une ambos anillos, tendrnemos Las sdiguientes consideraciones:

O o tancia OR - R =4 A

Distancia entre el metal y un punio
a La mitad de La Ligadura sigma gue
une Los dos anillos = 5 X
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En esta cenformacidn, el parfmetro geométrico tendria una contrni -
bucion muy similarn para Hy y H3 , de tal forma que AL condidena-
mos ademfs fa contribucién del pardmetro distancia, (1/113], Los ~~

desplazamientos de Los protones anomdticos deberian observarse en-
La siguiente secuencia: Hy > HZ > H3. Sin embargo, esta conside-
nacibn es opuesta a La observada experimentalmente en Los diferen-
tes bifenilos, (fablas 1-XI) en Los cuales Los profones aromdticos
e encuenthan desplazados en el onden Algulente:

Hy > H3 > HZ . Una observaciin adicional es aquella referente a -
Las seiiales de Los metoxilos anomiticos; como ya se menciond, La-
asociacifn en esos grupos es despreciable (tablfa VII) y sdin embar-

50, el desplazamiento inducido sobhre estos ghupos es de considerna-
cion (tabfas 1-VI).

EL compontamiento de Los metoxilos aromiticos con respecto al
desplazamiento (inducido, no es explicable en La conformacién ois,-

debido a La Lejania existente entrne el L6n metdlico y estos grupos.

Las observaciones obtenidas de fas tabfas I-VI, nos muestran como-

Los metoxilos aromiticos tienen mayon DIL que Los protones ------
H3 (6 H3,) y HZ (6 HZ’)‘ De Ras consdderaciones del gactorn dis--

tancia, se puede argumentan que fLa conformacidn cis es Lncongruen-
te con Los datos observados.
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CONFORMACTON PERPENDICULAR

Distancia OR - OR = 3.5 X
Distancia Eu ..... Hy=s &
Disfancia Eu ..... HZ =7 A
Distancia tu ..... H3 7.5 A

En esta congommacidn, el eje de sdimetrnia prinelpal del quelato estd
colocado a 45° y cayendo sobre un punto a La mitad de fa Ligadura -

sigma  que une ambos anillfos.

En esta confomacion Los desplazamientos inducidos tendrndm una ----

gnan dependencia del facton distancia, ya que el pardmetro geoméini

co para Los protfones H2 Y HS , Ae consdidena casi similar, de tal --

forma que 54 Ra distancia es fundamental para Los desplazamientos -
esperariamos que H, sufriena siempre mayon desplazamiento que Hs.
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Debemos considerar también Los desplazamientos de £os metoxilos -
aromfticos, ya que segin Los datos expresados en Las tablas 1-VI,
existe un desplazamiento Linducido mis marcado sobre estos grupos-
que ef observado para ef hidrbgeno Hy o el hidnbgeno Hy en Los -
bifenitos 1-VI.  La dependencia de La distancia entre el ién me-
1dlico y Los mefoxilos se debe considenarn fundamental, ya que el-
pardmetro geométrico observado en esta conformacidn con respecto-
a Los metoxilos, sugieren dngulos mayores de 54°, Lo cual se tra-
duce en una contrnibuciin def pardmetro geométrico contranio a La
gorma usual del comportamiento del Lantdnido, nesultando desplaza
mientos inducidos a campo alto cuando usamos ewiopLo.
Experimentalmente esto no es observado para ninguno de Los bifeni
Los ¢ en consecuencia nos sugiere buscar otha conformacidn que --
sea mds congruente con Los datos proporcionados porn Los desplaza-

mientos inducidos.

CONFORMACION  TRANS.
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En esta conformacién, Los dos anillos beneénicos adopfan una geome-
tia en La cuak Los grupod susceptibles de formar el complefo, --~-
estandn en una determinada nelacidn espacial con respecte al Lantd-
nido que dé porn resultado que se complementen Los dos pardmetros --
que L{ntervdienen en el desplazamiento inducido (facton geom€trico y-
de distancia). Como nesultado de este complemento de efectos, es -
en esta conformactén en donde Los vatones obtenidos para Los despfa
zamientos Anducidos estdn en mefon correlacidn.

La explicacion del comportamiente de Los protones de Los diferentes
brfenilos en presencia del RDL, estd basada en Las siguientes ----

considenaciones:

Como ya se menciond, La simetrnia cristalina del neactive es "Oh" -
(octahédrnica) La cual tlene trnes efes de simetrnia Cy - S& uno de -
estos ejfes Cy cae perpendicularmente sobre La Ligaduna sigma que --
une ambos anillos, entonces, debido a Las necesdidades geembtricasr -
para La fommacién de fLa «Ugadwuz» de pseudocontacto, se obliga a -
que Los otrnos dos efes C4 e coloquen paralelos a H3 g #, fespecti-

vamente y en copsecuencia estos profones sufren gran desplazamiento.

Experdmentalmente se observa para Los bifenilos 1-XI gue Los proto-
nes aromidticos sdiguen sdlempre una secuencda de desplazamiento -----

H1> H3>H2.

Es dimpontante mencionan también el desplazamiento sufrnide porn Los -
metoxilos anomiticos, pues es precisamente en La conformacibn thans
en donde Ros desplazamientos inducdidos pana este grupo [gue en Las-
condiciones utilizadas no se asocia con el heactivo] sen fan marca-
dos o mds que Los cornrespondientes H, 4 H3.

60



Esto se explica por Las nelaciones angular y de distancia que guarda
este ghupe con respecto al Lom metdlico.

Ahona bien, una de Zas evidencias que se consideran wmds validas para
establecer el predominio del pseudocontacto es observando Las com---
paraciones de desplazamientos inducidos cuando se usa praseodimio -
en Lugan de europio. EL uso del primen Lantdnido causard que el ---
edecto de pseudocontacto se incremente y como consecuencia habnd ---
tambifn un incremento en Los desplazamientos inducidos.

Esta observacidn estd de acuendo com Los datos proporcionados por --
Las tablas 1-XI en Las que se muestra La existencia de mayon despla-
zaméento dnducido cuando e reactivo fué Prlfod), que cuando se ---

utilizb Eu(ﬂod]s.

Ahona vames a mencionarn Las variaciones de Los desplazamientos indu-
cidos eon nespecto a Los cambios de R y R’

Cuando son {dénticos Los grupos R y R', La posicibn del i6n metdlico
estard colocada exactamente sobre La mitad de La Ligadura sigma que-
une ambos anillos {fablas 1,IV,V, VIII, IX, X y XI).

Cuando R digiene de R' (tablas 11,111 y VI} habrd un desplazamiento-
del ién metdlico hacia el anillo que soporta el ghupo que actda ---
como base de Lewis mds fuerte. Con esto, Los hidriGgenos aromdticos-
de este anillo (H,, Hy y H3) se desplazardn wds que Los otrnos hidnd-
genos similares del otno andillo (H,, HZ' y HS’); peno &4 hablamos --
con hespecto al metileno que soporta al ghupo que es una base de ---
Lowis mds débif a pesan de tenen desplazamientos Lnducidos menores-
que elf etno metilenc, tendnd sin embargo un mayor efeco estereotd--

pLco.
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Esto se demuestrna en Las seiiales marcadas como Hyr ¥ HB' de Lo0s ---
compuestos 11, 111 y VI. Con nespecto a estos bifenifos, es .mpor-
tante mencionar el ensanchamiento relativo de £as sefiales. En fLa -
ecugeifn nimero 4 se considera un ensanchamiento de £as sefiafes de
nesonancia de algunos grupos por soportar La cercanfa del ibn metd-
Lico. Este mismo fendmeno se manifiesta para algunas seiales de £Los
bifenilos.

[

B

Figua 19
Espectro de RMP a 100 MHz del bifenilo 11 en coct,
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Espectro a 100 Mz del bifenito 11 con Eu { fod],
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Espectno a 100 MHz del bifenilo 111 con Eu (6od)3
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Figuna 22
Espectno a 100 MHz del bifenifo IV en cocl, y Eu(ﬁod]a.
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Figuna 23
Espectro a 60 MHz del bifenito 1V en COCI, y P/LMod)3




Para Los bifenilos 11, TI1 y VI, se observa un ghan ensanchamien
to de Las seiales, tante de Leos protones de Los metilenos, como-
La de Los grupos OAc y OMe alifatico respectivamente; (este hecho
apoya La asociacidn sdnultdvea en Los dos ghupes R y R').

En La tabla 11, se muestrnan Los desplazamientos de Los hidrfge--
nos aromiticos del anifle que soporta el grupo CH, OH ——--momm -
(H, Hy H3) y Los pnotones aromiticos del anillo que soporta -
el grupo CHZOAc, (H,, HZ' H3,l. Los hidnbgencs aromdticos del
primen anillo, muestran desplazamientos inducidos mds fuertes---
que Los del segundo anille [cemparar Hy con H,,, HZ con HZ' --
ete. }, Lo cual es explicable sobre Las bases de un mayor podes-
de asociaciin de La funcién OH que en La funcidn OAc.

Sin embarngo, Los hidndgenos Hy ¢ Hg del metileno que soporta el
ghupo OH tienen menor efecto estereoibpico que aquel observado -
pana Los protones H v Y HB' def metileno que soporta al ghu-
po OAc. Pon efemplo, a una refacidn molar RDL/substrnato de 0.82
y usando prasecdimic, 8A- 8% = 1.2 ppm, BA' - OB’ = 6.7 ppm.

En el espectro del bifenilo 17, Las sedales correspondientes ---
aH A Y HB
sefiales de otros protones en £a misma molécula. Con respecto a-
La sefal del OAc, también se cbsenva un gran ensanchamiento ----
cuando es comparada con La sefal de cualquiena de Los metoxilos-

se encuentran excesfvamente anchas comparnadas con Las

anomiticos. Esto e explica por £a cercania relativa del grupo-
OAc con nespecto al L6n metdlice. En La figuna 20 se muestra el
espectro del bifenilo 11 cuando {ué thatads con Eu[éod)3.

Por otno Lado, en el compuesito 111 observamos que a una refacién-
ROL/substnato 1.065 (usando praseodimic) 8A - §8= 1.73 y para el
8A' - 8B' = 2.95 pom nespectivamente.
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La sefial def metoxtlo alifdtico se encuentra mucho mds ancha
que £a de £os OMe aromiticos.

L]

- 1; t ; t i + A_i t %:
Figuna 24
Espectro del bifenilo V en CDCI3 a 100 MHz
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Figuna 25

Espectro def bifenilo V a 100 MHz en CDC13 y
Eu.{ﬁod]3
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Figuna 26
Espectro a 100 MHz del bifenilo VI en Ccocl 4
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Figura 127
Espectro a 60 MHz del bifenilo VI en COCl, y Prigod) 5
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Figuna 128
Espectno a 60 MHz del bifenilo VI en CDCIs y P god) s




En fa figura 28 se muestra el espectho del compuesto VI cuando --
se tiene una relacibn molar de 1.07 Pr{fod] 3/Aub5ma/to.
Obsenvamcs Los desplazamientos inducidos para Los protones de Los
metilenos, ambos muesinan sistemas AB, peno uno de ellos tiene --
mayor efecto estereotépice que el otno [ dA - 8B = 1.15, -----
8A' - 8B' = 1.55 ppm). En este bifenilo, tanto Las seiiales --
def metoxilo alifdtico como def OAc se encuentran ensanchadas.

Existen Lambién pequeiias variaciones del pardmetno geométrico, --
pues Las seiales para el protén Hy, no obstante que se wtilizd --
praseodimic Los desplazamientos para este hidrdgeno fueron Lige--
namente a campo bajo, no asi para Los demds protones que s¢ com--
portan nommalmente.

Existen discrepancias para Los bifenilos de La sernie B —--------
(tabas TX, X y XI) en Las que 4¢ observa que tanto Los desplaza-
mientos inducidos como Los efectos esterotdpicos son bastante mis
moderades. Basados en Las siguientes consideraciones haremos ---
algunas sugerencias conformacionales:

" Los grupod nitno son mis voluminosos que Los --
metoxffos y tendenrdn en consecuencia a disminuin La coordinacidn-
con Los oxigenos de Los grnupos R, dando pen nesultado que exista-
un menor acercamiento del metal con hespecto al heterodtomo de --
Los grupes R y consecuentemente una mayon distapeia con respecto-
a Los proiones que componen fLa molécula.

Adn cuando £a estequiometria aleanzdé relaciones
ROL/substnato 2:1, no se observaron desplazamientos comparables -
con Los compuestos similares de La sernie A. Una investigacién --
mds detallada wsando téenicas de computacidn sendn efectuadas en-
el futwwo para elucdidar Los fendémencs obsernvados.
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USC DE REACTIVOS DE DESPLAZAMIENTO OPTICAMENTE ACTIVOS.

Como previamente hemos sugerido una conformacibn thans para fos --
bifenilos de La sernie A, nos avocamos ahora a La discusién del ---
comportamiento de Los RDL oplicomente activos, cumndo son adicfena
dos a Ea sefucién de Los diferentes bifenilos. EL cbfeto de esta-
adicitn, es poder observan el efecto que causa el neactive scbre -
La mezela nacémica de bifendlos.

Como este Lipe de reactivos son de mayorn volumen gue Los neactives
del tipo l§od), et desplazamientc inducido sernd menon gue el que -
Logra con o0& RDPL comunes.

Usamos dos Eipos de neactivos ya descrnitos en La Literatura :

| 1

0 J/EU O-\!‘/EU
0 i 0
F F
F
3 3

Tris - {3-it-butilhidnoximetilen) Tris- (3-tnifluonmetilhi -
- (+]- cangorato de europio (I11) dreximetilen-[+) -canfona-

Eu (THC) 4 e de Ewnopdc].

Eu (TFC) 3

Ahona bizir, pon Las caracteristicas de Aolubifidad, asi como pek --
ta mejer wesclucdibn de Las sedafes, rreferdmes usar en bo wayornda -
de Las ccasicnes et Eu(TFC), para aghegarfe a Las mezclos nacdmi--
cas de fcs bideniles. Estos neactives de desplazamiente se aan uld
Lizado anteriomwmente pana nesolver Las sefiales de Los centros asimé
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tleos do fos dijerentes compucstes.  Pene en Los bifeniles no ---
existen centies asimétadicos, de tal manera que Las diferentes s2iia-
fes cbaervadas conresponden a los difenentes atropisémenos.

En conddedlencs nowmales, £a RMP ne difenencia entre uno y otre ----
atnopisdmenc, ni s{gulena cuando se usa Eu{fod) 3 6 Pl 50d)3.

Pero cuande usames Ew(TFC )3 Yy Las condiciones adecuadas de tempena-
tura y disolvente, es posible detectan seiales separadas pama ambos
enantibmenos.

En primen ténmino, el bifendlo I muesitra La nesolucidn de fes dos -
enantidmenos en La sefial de Los OMe arnomdticos, wostrande dos seia-
Les de La misma intensidad (AR-S = 6 Hz) cuando e usd EulTHCS).

Cuando ef compueste 11 es thatado con Eu(THC)3, s50L0 se nesuelven--

parcialmente Las seniales de Los metifenos que soportan Los acetatos.

La seial de Los protones del metileno que soporntan ¢l gnupe CH, ---
4e observa come una senal ancha (figura 29) sin embargo, La sefal -
para Les dos acetatos lcada una comnresponde a un enantiémerno} en --
2.2 ppm estd bien resuelta ( [\ R-g = 5 Hz). Si{ este misme bifenilc
Lo tratamos con Eu(TFC);, se detectan pares de seiales de sdistemas
AB pana Lcs protones del CH,0H connespondientes a Los des emaniiime
o5, asi como una mefon llebg)ﬂucjén parna Las sefales de £os pretones
del CH,0Ac. De tal fcima que analizando todas Las seflales pedemcs-
decin éue HAHB y HA' HF‘ cotiesponden a un enaniidmerc y £as ---
marcadas cemn ¥ g Mo Hb’ cenespenden al otre enawtifmeic ---

(fiquwra 30).

Cuande es tretede con B (THC) S, o€ compuesteo TIT muestrz des siste
mas AB diierentes cofocados en 5.1 ppm {J=11 Hz) para ef setilcne -
del CH,OMe, mestrande ademds dos seiales para fcs OMe atifdtieces --
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en 3.81 y 3.86 ppm respectivamente (AR-S = 5 Hz ), cada ana --
comnespondiendo a un enantibdmeno.

e e e N e T
Figuna 29

Espectro a 100 MHz det bifenilo 11 con Eu(THC]; en coct,

] Sy l : 4 : =

—rF

Figua 30
Espectno a 100 MHz def bifenilo 11 con Eu (TFCl; en C.D,
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Figura 31
Espectro a 100 MHz del bifenilo IV en 6606 y Eu.(TFC)3
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Figuwa 32
Espectro a 60 MHz del bifenilo V en sofucifn de CD,



Con objeto de tener Las mejores condiciones para fa resofucién --
de fLas senales, en el bifenilo 1V se utilizd Eu(TFC]3, uwsando --
como disolvente C D . Se observaron centrados en 5.3 ppm dos 848
tomas AR diferentes {HAHB para un enantidmero y HaHb para el ---

otho J = 13.5 Hz). EL espectro también muestra sedales Separa--
das para Los dos acetatos [AR-S =3 Hz.)(F/Lgu}ul 31).

Para el bifenilo V no se pudo obtener una buen separacién de Las-
sefiales de tos dos enantibmeros ni ak utilizar EulTFC); usando --
como disofventes ya sea COC1; & Ca% Pero cuando usamos el ~-
mismo neactivo en CS, y bajamos La temperatura a - 10°C, se pudie
non  observarn dos senales simples en 4.4 ppm, gue corresponden ~-
cada una a Las sefiales de Los metilenos del nacemato. Tambied es
posible observar en 3.6 ppm dos sefiafes de Los metoxifos alifdti-

cos [AR—S = 4.5 Hz.) (F/nguz 33).

En el compuesto VI, el uso de Eu.(TFC)3 en sofucifin de C606, so0lo-
nos pernmitié separan Las Aseiiales de Los dos metoxilos aliféticos-
del racemato, con un desplazamiento quimico de 3.3 ppm (a 10°C).

Sin embarge, cuande ef mismo reactivo §ué usado sobre el mismo --
substrato en solucidn de CS, y La temperatura es bajada a 10°C -
Ae observan Las dos sefiales de Los metoxifos alifdticos em 3.5 --
ppm (AR—S = 3 fz) y ademds una separacidn de Las seiiales de Los-
metilenos de Los Etenes racmicos en 4.3 ppm (N o = 2 Hz)
(Fjnga 36) gue en Aofucibn bencénica no habian sido resuefios.
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Figura 33

Espectro a 60 MHz del bifenilo V en CS, y ‘Eu(TFC)3
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Figuna 34
Espectro a 60 MHz del.bifenito VI en solucibn de CD,
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Espectro a 60 MHz del bifenilo VI en s, y Eu(TFC}S
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P ARTE E X P ERTMENTAIL

Los bifenilos 1-VITI fueron proporcionados pon el Dn. A. Guzmdn
de La Divisi6n de Investigacibn de Syntex, S.A.

Los bifenilos IX-XI fueron cedidos gentilmente por el ---------
M. en C. Sn. Mauro Cruz, de fLa Divisién de Estudios Supernionres -
de fa Facultad de Quimica de La Universidad Nacional Autbnoma -
de México.

Para ambos investigadones mi agradecimiento por su gentileza.

Los neactivos de desplazamiento utilizados en este trnabajo fueron
adquiridos comencialmente. Tanto el Eu(ﬁod)3 y el Plt{ﬂod)3 Ae-
compraron a La Menck, Sharp & Dohme de México D. F.

EL Ew(THC) 3 fué adquiride de La casa Menck, Shary &Dohme de ---
Alemania. EZ Eu (TFC} 3 Ae comprb a Los Laboratonios -------
Bio-Rad de California USA. Los espectros de RMP se determinaron-
en Los aparatos Vanian - HA - 100 y A-60 A.  Los experimentos ---
de doble y triiple nesonaneda se efectuaron con fa ayuda de dos --
audiosciladones Hewlett—Packarnd modelos 200AB y 200CD.

Para Los experdmentos a bajas temperaturas se utilizd un aparato -
controladen de temperatura V-6040, usando como gas enfriadon al --
Nitrnégeno y como intercambiadon de calorn al aire Liquido.

Los disolventes utilizades en Za determinacdidn de Los espectros de
RMN fuernon comprados a fa casa Menck, Sharp & Dohme de Canadd.

En todos Ros espectrnos se utilizd TMS como neferencia interna y Lo

desplazamientos quimicos estdn dados en ¢ ppm.
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CONCLUSTONES

Tenlendo L0s ghupes adecuados en Los bifenilos es posible hacer
consideraciones conformacionales usando fa técnica de RMP y ---

neactivos de desplazamiento.

1.

Los espectros de RMP de Los bifenilos trhatados comn neactivos --

2,
de desplazamiento permiten sugerir conformaciones thans para --

Los bifenilos estudiados.

3. EL uso de reactivos de desplazamiento épticamente activos permi
te observar fa pureza Gptica de Los bifenifos.

Una futuna comsideracidn utilizando técnicas de computacién y -
utilizando Los datos aqui mencionados, pewmitind establecer con

exactitud, el dngulo interplanarn y La distancia def {6n metdli-

4.

co a Loy difernentes grupos.
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