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RESUMEN 

Se estudi6 par It la £%\eQl1encia de vibrac16n NH (~ ) Y PQt 
RMN e1 deaplazamiettto qu1mico del proton Nil ($) de las t;ris 
ciclohexilamidas y tri$uilidAS del 'cido .fos.f6:rico y tic 
fosf6rico en 4i/erente~ sQlventes. 
se encontl'6 una eOl'X'elac16n lineal entre /j ~ y 11 (; H Y una 
funci6n de la doni.eldad y aceptlvtdad del 901vente de 1a 
.forma: 

donde: a y b son eOllstantel. DN et 1a donieidad y AN 

1a aceptivid.ad. 

Se midil> 1a constante de equilibr10 del adueto .Formado en 
tre triteiclohexilam1da del '<:1<10 tiofosf6x-ieo, eon yodo pOl' 

el m~todo de ROSE y DRAGO en dtoxano y (\i.eio%Joetano y se es 

tim6 para otros solventes. Se en~ontr6 que 13 constante de 
equ.ilibrio as mls pequefta en 901ventes de alta donieidad. 



I tNT:RODUCCION •. - - 

Dasde un punto de vista termodinbico. en la slntesis de 
pro<!uctO$ qu.1tnieos interesa lograr, mediante 1a elecci6n 
adecuada del $olventej 1a mbima estab11izaci6n de los 

produetos de reacei6n con t-8speeto a los reactantes. 'in 

al aspeeto ~in6tieQ, etJ nece$ario minitnizar las energlas 
l1bres de aetivaci6n y al.eanzax- asS. mayoX'es veloaidades 

en la fOl'Jl\ae16. de los compuestos deseados. La estabili 
aact6n de los posiblea complejos activados as i.ndispensa 
ble para logt'at' 10 anterior y ·el10 sa reali~a tam'bi&l, en 
gran medica, el1stendo l1n solvente apropiadO!t 

or . 0 tanto, $i 1& .1n.te,is se realiza en $oluc;:i6n. al 
solvent. juega un papal prepondel'atlte en al t:ransourso de 
la reaeci6no l'~a 1a elecci6n aeertada de aquel, Sin recu 

rrir .1 m~tQdo 40 prabar eada solvente, es neeesario eQno~ 
cer $U$ 1ntell'aeeiQnes eon los reaetantes, Pl'odu.ctQ$ y posi 
bles 1n teX'Jlle4tlU'io,. 
La elecci6n adeC!Uada de solvente as pO$1'ble s1 se conocen 
propi.~dadel moleeu:lares, que nos permi tan evaluar. al menos 
de una man~ra fenomeno16giea., al tipo y la magn1 tud rela 
t1va de l.as interactionas soluto solvente pal'l las espeeies 
1nvalucradas. 

11 objetivo de este trabajo Gue estudtar las interaecione9 
de la$ $igu.i$l'ltes amtdas del &¢ldo los£6rico y t1oEos£6rico 
con una serie de solventes pr6tico$ y apr6tieas. 
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(1) trisanilida de 6.ci<1o £0$16):11(:0 (TAAF) 

{III) trisciclohexl1amida del.lcido Rost6rico (TCAF) 

(IV) trisciclohexilamida del l<::idO tlo£osP6X-ieo (TeAT) 



Sa i portante efialar qu,' algunaa amidas del 60140 10sl6-, 
rico y tf.olo$f6rico, per ,j 1)10 1 hexametilIQaloramida(V) 
y 1a hex_ tiltiol·Q fOJ'ami4a (VI) san uaa4Q en la extJ'ae 
ei6n de sale$ ltetlliea$ debido a su luert po4er sol.vatan 
te trente a cations. (1.2). En eate '41timo ti_JO 8. han 
inial.flo' estutiios SQbl'e 14 actlVidad b1016,iQ4 d las atnidas 
10 to'1/> 4as, en e.sp.cial d (vrr), (VXll), (IX) '1 (xl, las, 
cu- 1e haa $140 _ :pleadas en 1a quimioterapia del eaneel" 
(3,4,5). sin ,h_g0 (V) as c.paz 4e productX' etta en£er .... 
4ad - ratas expun·tas a sus v por, $. -ro 1 ctivi4ad 

e • cart ,4. 'rat sustaneia en 1 hOJRb2te no e tl co pro 
b.ada( ). 

V • CD, 
VI . 1# (UiS 
VII R - CH2CH2Cl 
VItI CR2ClaCL 

Y.Q 
'''{ =; S 
y.o 
y •• S 

IX y,. Q 
X Y. S 

T tQ de J.a ostor i4as (1) COM d 1" tiolo ,IQraaidU 
(8)~' son aOl1oeic.\Qs nWleroSOI complejo$. mettlieosJ 91 pOX' 
ej mplO 1a hexGetiltioIQ.si'ol'wda forma eOlllplejo$ con aales 
(1 Co(,Zl)ll ,,(Ii), Ag(l). Pd(It) y (!U(I) (9). 'lambi, $e 

oono(:- a4ucto 4e (V) y (VIc) con 10d'o (10,11). 



En contraste con 10 anterior, as muy poco 10 que sa sabe 
sabre lA$ p:ropiedades coordinantes de las amidas £osforadas 

que con tienen un grupo amida pri:mariQ HHR. en general £re:n 
te a 'eidos de, LW%S y en partieular, en $U$ interaccionE!$ 
con solvente$ no aCU090S. 

Las amidas TAAF, TAA'l't TCAF Y TeAT, son en principio, eapa 
cas de actuar como donores y aceptores, ya que se puede dis 

tingilir un ¢ent:ro electro£ilieo en e1 itomo de 16s£oro y 
uno nuC!leolllicQ en el oJtigeno 0 aeu£re, adem6.s de un centro 
donor en el nitr6g~o\o y uno aceptor en el ~tomo de hid%'6geno 
del grapo MM, a trav&s del ellal estas molecu.las pueden in.te 
ractuar pOl" puente de h!dr~geno, ya sea eon el sol vente 0 

con o tz-as mol€!C'.J.las de amida. A su ves , 10$ eentrQS donores 
pueden inducir la. £ormaoi6n de puente de hidr6geno eon $01- 

ventes pr6tieo$. 

Este gru;po 4e amidas r'esu.l ta int,erqante des<le el PUfito de 
vista estructural pues permite @studi~ dilerencias Q.~bidQ 

a la presencia d.e1 anillo ~om'tieo y de oxlgeno 0 azu£re. 

Con l'especto a sus prQpiedades £1sicas. son sOli(10~ a tempe 
ratUl'a amb1ente y au. baja tenS'i6n de vapor e j.n$olu.bilidad 
en agua reduce los riesgo$ en au manejo debido a $\1 p~obable 
toxicidad, la euaj, aa sido comprobada en numerOSQS cOli1.puestQS 

de t6sforo pentavalentc, en especial an {esteres y amidas 

(12 ). 



Las interacciones soluto..so1"\rente se estudia:ron midiendo la 

£recuencia vibracional de es tiramiento del enlace N .•.. H PO:t" 
espectroscopla infrarroja en las cuatro amidas Y POl" RMN 

e1 desplazamiQl1to quimicc 4el prot6n unic.\o al N en las 
trisanilidas. En las tr1se1clohexilamidas 9010 se us6 IR 
ya que la seRal RMN del prot6n NH aparece eu.bierta POl" 1a 
se£1al que presentan la mayorla de los solventes disponiblel. 

se as tudiaron tamb1~ laa propiedades donor as de 1a trJ;sci 
clohexilamida del !cido t1ofos£6rico (TeAT) intentlndose la 
preparaci6n de eomplejos y aduotos. Se sihtetiz6 e1 aducto 
TeAT 12 en di£erentes solventes, d rninAndose la constan 
te de equilibria por e1 mf!todo de ROSS y DRAGO (13). El Y040 
es un icido de LEWiS, ide~ 1 para tales mediciones, debido a 

su buena solubilidad en 14 rnayoria ~e los solventes de inte. 
rl!s y a su aptitud para tormar compleJos c1e trans.f'erencia de 

carga, 1Q que permite el uso de t~cnicas espectro£otonl~tr1cas, 
relativamente simples y preeisas. 
Para 1a s1ntesls del adueto $e ligi6 la TCA'r pues o.frec1a 
ventajas sQbre la5 restante$. As! e.l yodo as $ 3egW>. PEARSOli 
un lcid¢ "blandon (14) JJlientl'as que el azufl:e del grupo £os •... · 
forilo, P •• ,8. se c:omporta como una base "blanda"(1 5). SegCm 
el prirl.cipio de lcido9 y bases duros y blandos. 1a formaciQn 
de un a4ucto del t~po ~blan~o~blandon G "duro-ddro ser~ mls 
favor·able que 1a de \UlO del tipo "blando.dut'o". comQ seria 
el case de un eompuetto de a41ci6n del 12 con una amida que 

contenga e1 grupo 1'os10%'110 P • 0, el (;\1.1 es eonsiclera4.o 



como tfduro,i (15). Ad~Jt\" la lJ.'CA'T ~_eee de anillo fU'OQtico, 

elimuhdQse fltil 1a Ult'el'acei6n de etta con e1 1040. 1$ \lue 
podr1.a .Iex' important en 1 ease de las tr:l.sanik'idasJ ·de este 
moda, el. aeuir del gru.po tiol"slorilo aetua eoinO un dona1'< 
ba tallte especitieo f%'fIn te al yodo. 



11 de 1 S £--0.10. i.t! $, ,,<>IQ.,'oramt4Mt4el 
\1.'CtQ 'rCAT ; . '1 'e 1o, ,ro' )J.C~' 4. ~tldo $ \l uon 10:9 

'SUi .. 1", A¢ti'ft~u 
cicl0kU11·'.in S«i:,ot a ainte.t 

EtCK pua $btelu 
,1!'id:. MItBCI ~ 1nte U 
tl"lttlo~· . 16.&1~ ,1iERCE. ,ara .f.t.te is 
oxic:ltJnN de te foro ~ para $1ttt~.is 
a~ M!mC~ p lntesl$ 
el()~oIo~ f~t:"~l: , •. ~ .1. t_i8. 
,_~xi40 d. 16 0 MIRe P a' 1nt:~,is 
y-odo Mt1tCJ p •• a Al1alll.s is 
C~ C$J.cio (~iu.l) para .1nt.ai. 
Ii.'!i G ~2(\J'lco (Aael~) ~. aut.i. 
f#c1~ c101" .ttrico (n.e1Gf1.a1) 11 .' a .Milts 
i~xido d l4di.$ MD.VI: twa •. Mbts 

bi4r6~ido de potasi~ MS~X p~A ~611$ts 
d 0- .• dllUl'O d t~traf'3toro MSRC.1 paJta $Ll1tHi$ 

134&s m eolu.mna d_ lraoe:ion.ami . to ¢on. an111~l$ ,,&JJehi'nf. 
fn elOl'OlanlO S 'Q:"at6 Wl vee . ~$~4 ¢tI)~trAdo- ,~ 

'" . eli_nax- (11 lo.g 0. luegQ M 13' ~e . V~$ con ap&. y 
'\Ul4 V .• Z CQ" sol\ld.6D de ~.fJB a1 aO%. Futalmente fu.$ esl'tMO 
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"arias veces con agua ha~ta conseguir neutrcutda4. 11 CH013 

as! puri£icado se dej6 reposar !;obre caC12 y se dest116 

an tes de umr. 

E1 oxiclo~ro y el tricloruro de f6s£oro lueron p~i£leados 

per destilaei6n. 

&1 yodo i'ue sublimado dos veee,. con adio16.n 4e u.na peque 
ffa cantidad de yo~uro de potasio. 

Los sol vente. usados .Fueron los siguientes: 

solvente- 

1;',,2 diel-oroetano 
benceno 
nitrometano 

nitrobenceno 

ox1cloruro de t~storo 
benzonitrilo 

acetonitrilo 

dioxano 
acetato de metilo 

acetona 
acetato de etilo 

tetrahidro£urano 

tributilfos£ato 

trimetil£osfato 

Abreviatura 

DeE 

D 
NM 

Na 

Procedencia 

MEROK Uva$ol 

MERCK " 

MATHESON p. espectr. 

MERCK p. sintasis 

. MERe. " OP 

IN 
AN 

Dlox 

AM 

AC 

AE 
TNF 
TBP 

TMP 

MERClp p. a. 
MEROt fJ 

MERe!: Uvasol 
MERCI Pp. s1ntesis 

MEROK Uvasol 

MER ('!t[ n.(':' ~ ~ 
\..I Gil>.;': 0.. 

MERCK 

MERCK 

MEROt 

ft 

NN dimetilformamida DMF 

dimetilJul£6x1do nMSO 

hexametil£os£oramida HMPA 

N_metilpirrolidona. 

MERCK Uvasol 

HEttel poll. 

sintetizado 

LGHT Y CQ. p.a. HttP 



9ul£uro <3:e carbono SC MERCK p.a. 
tt!tracloruro de carbono ·'TC MERCJC •• 
eloro£ormo eF MERCI " 
~ter diet11ico SE t.fERCI U'vasol 
etilensulEito ES MERCK pp .. a. 
dimetilacetam1da DNA MERCK II 

cloruro de acetilo CA MftCJ: It 

etanol ETCH MERCK It 

tetrametilsilallO TMS MATHESON COtE'MAN ('( B$LL 

Para secar los solventes antes mendionados se utili0uon 
tamices moleculares MERe!: de 3 y 4 AO. los que previamente 

£ueron sometidos al siguiente tratanuanto: Se lavaron repe~ 

tida.s veces con etanol hasta que este parece libre de polvo, 

luego se ecaron en una estufa a aproximadamente 150· C 
duran te eua tro hcnas , dej aneose enfriar a eon tinuaci6n en 
un desecador con pent6xido de 16s£o1"o. Finalmente, sa seca 

ron a vac10 calentando g;radualmente hasta 200cC, t mperatu 

t'a que se mantuvo tanto tiempo como £ue neceaario para obte 

ner en e1 sistema constancia de presi6n ( ap%'cx. 10-'Torr). 
Los solvente$ se memtuv1eron aproximadamente una semana 
sobre tamices moleculares de 4 •• excepto la acetona y el 
acetonitrilo, sOlventes para los cuales sa usb tamices de 

3 AO. En el secado de acetonitrilo se utili~6 el m&todo de 

secado din~icot es decir se h1zo pasar el sol vente a trav6s 

de una co'lumna con tamices. 
La acetona fue secada con pent6xido de £6s£oro y luego 

destilada" 
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It 2 S!n1te,is de las amidas {osforadAs • .•..•.. __ ....•..•..•.. _- .. ..' .. 

Las amidas ',t*CA'l', TeM, TAAF Y HMPA se pl'epararon a. partir de 

XPC13 (x=o,S) y la amtna co:rrespOlldiente; el cloruro de hi ••. 
dr6geno desprendido en la reacci6n as neutl'aliza.do POl' la 
m.isma amina 0 POl' otra base (piridina. NaOM ) lormando el 
clorhidrato 0 HaCl que es separado faeilmente del p'l'oducto 

p~incipal de la reacci6n aprovechand-o las diierencia$ de so 
lubilidad en 10$ solventes utili~ados. 

La TAAT Sa sintetiz6 Ii partir de anilina y P 4S'10 seg(m 1a 

siguiente reacci6n: 

P4S10 + 12C6HSUH2(1) = 4(tC6H5NH}3PS(S) + 6H2S,(g) 
A co:ntinuaciOn sa detailar!! e1 pl'ocedimiento de obtenci6n 

de cada una de las amidaSe 

TeAT (1E5) - 
A 59,4 gr. (0.6 moles) de ciclonexilamina Sf: ag:rega. geta 
a gota. manteniendo la temperatura entre 0 y 10·C. 16.~ 

gr .• (0.1 mol) de SPC13 s1ntetizado a partir de PC13 y azu ••. 

Ere (7)« Se caliente 12 h01'3S en bano de agua hlrviendo y 
una vez frio se elimina al cl.orhidrato d$$olvi~ndolo con 

agua y el s611o.o sa ;recris.taliza 5 veces en etanol, obte. 

nilmdose la TeAT en forma de un poiva blanco crist<llino 

que £unde a 142 ••. 144 "c. Se mantuvo en de:secador eon P20,. 
Su inf'rarrojo :r~"Vela que estli puro y seco. 
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TeAr I TAAF (16) 

A 15,4 gr.. (0,1 mol) de oxicloruro de £6s£oro disuel tos en 

200 ml de cloro£ormo se agrega lentamente y con agitaci6n 

2.3,7 gr. (0,3 moles) de piridina, mantenien.do la tempera 

tura entre -1 y '.C pCI' medio de un bafto de hielo-sal. De 

bido a que la reacci611 as muy exot~rmica la adici6n de piri 
dina debe ger lenta al comienzo. Despues de esta. reacci6n 
inicial, el resto de la piridina puede agregarse con mayor 

rapidez. La scluci6n se transf'iere a un eJtbudo de gateD y se 

agrega lentamente .(30-40 minutos) a 0.6 moles de amina di 

sueltos en 200 ml de cloro£ormo. manteniendo la temperatura 

de la me;cla de reacci6n entre -2 y ~.C. El producto resul 

tante sa calienta en un bane tie agua y se re£luja PCI' 2 hrs. 

para completar la reacci6n. 

Luego sa recristali2.a" la 'l"CAF treg veces en n-hexano y la 

TAAF en etanol. P\.UltQ de fusiOn; 243.245°C y 216-217·C respec 
tivamenta. Las arnicas se guardaron en desecador con P20So 
SU espectro infrarrojo revela que est~n puras y secas. 

HM'PA (17) - 
A una soluci6:n de 4',5 ml.{ 0,45 mOl) de OPC13 en 200 ml de 

clorcmormo sa agregaron 43.,6 ml (0,66 moles) de dimetilamina. 
Se afiaden 53,2 ml de NaOH al 50% manteniendo la temperatura 

entre 13 y 16°C Y se deja r-epcsar la m.ezcla durante aproxi •.. 
madamente una hora a temperatura ambiente,; se filtra y S9 

lava con cloro£ormo. el produeto destila a 95°C (25 torr). 

La amida se identific6 por RMN e IR. 



TAAT (18). - 
En un ba16n de dos cuellos , alcual se Ie ha adaptado un agi 

tador m.ec~ico. sa eolocan 75gr. (O,S, mOl) de anilina. Sf.! 
agregan lentaJlSnte 35,6 gr.( 0,08 mol de P4S,O' .tor-mindate 
un 9611do blanco en reacct6n muy exot~miea, 10 que obliga 
a agregar 45 ilil m!s de anilina para permitir una buena o.gi 
taci6n a 1800C durante dos hor-as. Luego se calent6 Ia mez 
cIa a 700C hasta que cesa el desprendimiento de sulfuro de 

hidr6geno. 

POI' arrastre de vapor desti16 Ul1 liquido vd scoso y cuando 

atm no habla dejado de pasar completamente es te 'O.ltim&'t(1 
se dej6 en£riar y se vaai6 el l1quido sobrenadante en el 

bal0n con 121 producto de reacci6n, sobre e1 destilado, tenien. 

do lugar la separaci6n de abundant e sOlido blen.co que preci 

pita a1 mezclar ambas soluciones. El precipitado se £iltr6 

y se lav6 con ague y et.enct , dej lindose auspendd do en es te 
301vente •• A eOl\t1nuaci6n el s61ido se pulveriz6. tratlndolo 

despufis con !cido clorh1drico diluido y lavando t~nalmente 
con agua hasxa elim:Ular el ~c1do. se cristaliz6 treg veees 

en etanol. Punto de Pusi6n 1'1, •. 153QC. El eompues'to se mantuvo 
en desecador con P 205 Y se identi£ic6 por IR y l?MN. 

It 3 strite'!$;> del aducto d~ .l,! TeAT ~ yo<12_ - _. . 

A ternpel"atu:ra ambiente se mezclan soluciones de yodo a concen 

traciones del oeden de 1 o-~ en un determi.rl.a.dc sol vente con 

soluciones de TeAT en el mtsm.o sol vente y concentraciones de 

10.4 a 3 10 ...• 3M. La £ormaci6n del aducto sa constata POl' la 

npariei6n de una nueva banda de absorci6n en la regi6n VV 
visible, 0 por la desaparici6n de la banda de absorci6n carac 

'ter1stica del yodo en el solveYlte a medida ql.\e se U$all $01u.- 
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eiones relativamente mAs eoncentradas en TCAC ; pOl' despla 

zamien,to del equilibrio en favor de la formac16n. del aductc 

segdn la ecuaci6n: 

'l'CATf.iS' Jx + 1_(S') tit TeAT it..,(S') .•• (x+y-z)s' ~ y ~ z 
donde S· es el solvmlte considerando solo la capa primaria 

de solvataci6n de las especies presentes Y $uponiendo que 

no hay £ormac.i6n de las especies TCAT+I- 0 1CAT+X; debido 

a la naturaleza principalmente covalente de compuestos de 
este tipo en 109 901ventes aqu.1 estudiados. 

II 4 Mediciones esp!etrosc6pi~as. 

Las medidas en infrarrojo $€ realizexon en espectr6gra£os 

PERKIN ELMER 700 y 621, usAndoseceldas de 0,5 rom y ~n al 

gunos cases de 3 mm de espesor. mientras que las co.ncentra 

ciones fueron de 0.05 en fracci6:r... molar de soluto 0 menore.9. 

Los espectros en 9611do se registraron entre ventanas de 

bromuro de l'otasio, usanda como agente dispersante Nu.jolo 

Las medidas RMN se r-ea11zatOn en un aparato VARIAN T6Q,a 

20.0 usando tms como re£'erencla intern,a, en concenez-eeacnes 
de soluto 0,2 14 0 meno:lf'es. 

Las medidas UV- visible f'ueron ·ef'ectuadas en un SPECTRONtC 

20 Y en un CAAY 17 ueendo eelda de 1 em. 
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III Resultados. 

III 1 Resultados obt~nidos por espectr.oscop1~ lRo 

Las medidas se realizaron en una celda de 0.5 rom. a frac 

ciones molares de soluto iguales a 0,005 y en los casos 

marcados con * en una celda de 3 mm a rracciones mol ares 

de 0,0005. 

Los X'esultado9 obtenidos se presentan en la tabla I 

Tabla I 

Frecu.el1cia de estiramiento NH en distintos solventes. 

(en -1) em 0 

Sol vente TeAt TAAF TCAT TCAF - - ••.•....•..•... 

Dem (dicloroetano) 3379 3384 3392 3415 

B (benceno) 3378 3396 3400 3410 

NM (ni trometal'lo) 3368 3373 ins. ins. 

MD (nitrobenceno) 3362 3370 3382 3382 

AM (aeetato de metile) 3319 3328 3350 3342* 
AE (acetato de etiio) 3317 3327 3360 illS. 

AN (acetonitrilo) 3311 3324 3370* ins. 

DIOX (dioxano) 3258 ~272 3320 3340 

THP(tetrahidro£urano) 3236 3250 3306 3294 

CF (cloro£ormo) 3398 3410 3415 3415 

EE (eter et11ico) 3~25 3208 3212* Lns , 

CA (cloruro de acetilo)3378 reac. 3380 3385 

CS(sulluro de carbone 3398 3212 3~70 331 :3 
TBP(tributil£os£ato) 3200 3212 327Q 3313 



Eli la lig\l~a 1 se mu.e t~a el espectl'o de la TAA1 en OOi ent2l'e 
3100 y 3Soo em-1 • 

. :UiOO .l,ioO 
trig 1. ~"p .etro de la 'l~AJrr e<..::. DCS 

Las free eno1u d .t ramiento Ii d las arnidas ~. til" se pre- 
•. tan en 1a. ta'bla XI y l·s esp~ tros COl"'~spOlldlentes en 1a 

ii9\lra a. La u.senc1a di gu.a $ co:mprueba. porqu.e 00 ninguno 
de lo~ espe4.troQ a uoece 1a. banda correspon<liente a1 be4ing 
del agua elltl'e 15$0 y 1640. aa-1• 

~abla. II 
Frecuer.c:ia de estiranden to a de las amide.s en KBX' 
aJlida IreCli.E1l eta ('.m -1 ) 

TMF 

33'8 
3250 
3360 

3250 
3300 

3350 
33$0 
32,0 

3370 
3430 
3480 
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3,500 3.J.oo 

TAAT 

TeAT 

TAAF 

TCAF 

Fig~ 2 ~ Espectro de las amidas en XiI' en la zona entre 
3200 Y 3500 em-'. 
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J~I 2 Resul tados obtenidos foz: espectX'oscop1a rJ4N. 

8e mi<1i6 el desplazamiento qu1mlco, con respecto al TMS, del 

prot6n unido al nitr6gell0 en 10. TAAT Y TAAF. La senal apare 

ce entre 350 y. 500 cps, 
Los espectros RMN de solucion8s de los compuestos '!CA'! y 

TCAF dieron resultados poco satisfactorios porque la zona 

en qUE! aparece Ia senal del prot6n Nl1 coincide con la de ab 

sorci611 de la ntayor1a de lOs sol ven t es , razon POl" la cual se 

on i tir~ su lJl'esen taci6TJ.~ 

se USM"'Ol1 soaucaones de apz-cxfmadamen te 0,2 M (30 mg de so 

luto y 0.,4 ml de sotvenee ) , O,13~ 0,10, 0,08 Y 0,06 t-.!. A 

mayor-es diluciones la sefial no se deteet a, No se enconrre 
dependenca a del despla:~amiento qu1mico con la cone ntraci6n. 

La senal del prot611 NH apar-ece de.sdoblada. con una cons t an te 
de acoplamiento H-P de 10 cps, que es del mismo orden que 
re ocservada en compuen tos similares en 31p Rt,m (34). 

Adem~s de es. ta sefial, se obser-va la de los pro tones del ani- 

110 aromAtico9 que es un multiplete qua tiene distinta for 

ma en cada solvente. La s€fial del H del NH aparece a la iz-. 

qui erd(;t, , a Ia der eche 0 no aparece, tapada POl" sate multi ..•. 
plete, oepend1endo ella del sol vente usado. 
Erl la iigu.ra 3 se puade observae la forma y posici6n de 
la senal e1 tres solventes di£erentes. 
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~ 

o, 

b 

c 

de la TAAT en d1ferentes solventea Fig. 3 : espectro 
a) NM 

b) TBP 

e) DMSO 



en la t?bla ttl se observan los valores del de$plazali\1~nto 
qa1mieo con z-especto a TJ.1S de 1a TAAC y TMf eYJ. vari.os sol ...• 
vent.es' .• 

Tabla ttl 

.sOl vente 

IDS (etilenSU1£ito) 

wp. (trimetilfos£ato) 

DMA (dimetilacetamida) 
TRP (tetrahidrofurano) 

HMPA (hexametil£osroramida) 
DMSO (dimetilsul£6xido) 

DIOX {dioxano} 

OP (oxiclo~uro de f6s£oro) 
l~MP ()i metilpirl"olidol'la) 

~M (nitrometano) 

TIP (tributilfo1;fato) 

.~ ~ TAAT (cps) ~~, 1M! (eps) 
376 y 386 

445 y455 

468 )l 478 

insoluble 

442 Y 452 
467 y 471 
441 y 451 
486 Y 496 

467 Y 477 

~eacciona 

470 y 480 

395 y 405 
370 x'eacc:iona 
468 y 478 

300,5 Y 370,5 

«17 y 477 
irlSoJ.ubJ.e 

* 

* la seilal estti supez-pues ra eon l.a de 10$ protones del alli ..•. 
110 arOfAatieo. 



lIt 3 Caleu.lo ~ .u. con.lJtante ~,e e:luilibrio .9.2! aducto teAT 12 

11 egpectro UV~visible en la ~ona entre 300 y 600 nm del sis 

tema TeAT 12 en dioxane se mu.estra en 1a figul'a 4. A 410 nm 

sa encuentra la banda de absorc16n del aducto que se us6 pa 
ra calcu.lar la constanta de equilibria pOl' al m~todo de ROSE 
y DRAGO (13), desarrollado en el ap~dice 20 Los c~lculos 

se muestran en la tabla IV 

i 
\ 
\ 
\ 
\ 
l 
\ 
\ 
\ 

\. 

" '- ......... -- "'" 

Fig. 4 : especxro del compues to TeAT 12 en dioxano ell la zo 
na entre 300 y 600 nm, ( L{1 TeAT no absorve en es t.a zona) 
_ •• 0 •• 12 4,5 10:4. en dioxano 
______ 12 4.5 10-4M en dioxano, TeAT: 1) 1,00 10-31-1 

10-3M 

10-3M 3) 2,33 
4) 3,00 10l'-3M 
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EN la figo 5 se observa que las curvas correspondientes al 

gra£ico K~1 vs. e' se cortan en un punto , 10 que nos permi 

te obtener una constante de 1190 para la formaci6n de TCAT I2 

en dioxano. 

--------_._-------_._---_._------ 

K-i·10tt 

o 

15 

10 

5 
I· 
I 

2,000 3000 E' 

I 

1-- 
K-1 
K· 

'8,4·10-Lf 

1190 

Fig. 5 : gr~ico de r-1vs. e' para el aducto TCAT en Dioxano. 
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Repitiendo el tratamiento anterior para el aducto en D~e 
se obtiene un gra£ico de la misma forma que el anterior 

(ver figura 5' ) 

8 

2 
1 

{:, 

2 
-~ - '1 K = 2,4# -10 
K~4,1bb 

100 300 E. \ 

-1 
: gra£ico-x vSo e' para el aducto TeAT I2 en DeE 
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Tabla IV 

d.-d cd e' Cdci. et (X103) X-1 (x1 ()-5) 
0 - ci d- d 0 

0,44 ?,2 1500 1,55 39,8 

2000 2,06 83,0 

2500 ~,5B 131 

0,51 2,9 1500 1.77 33,0 

2001) 2,36 83.0 

25CO 2.,95 137 

0,64 5,1 1500 2,47 11,7 

2000 3,28 82,0 

2500 4,13 160 
a, 6!3 6,6 15 0 3,00 -2,7 

2000 4,00 86,0 

2500 5,00 179 

.= absozvancf a total 
d ::;: abso:rvancia de la lioluciOn de YOGO c 
~d= concentraci6n inicial de TeAT 
C.= concen.tl"aci6n inicial cie ycco 
1. 

e.: coeficiel1te de absortividad molal" de yodQ 
1. 
e ::: coe£iciente de absortividad ll'ColaF de cQrAplejo c 
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La$ constanta. d ton&c16n 4el a®eto 1CAT It Cl distin toa 
aQl ven:tfl. •• calC\11a~ \laudo 1& ecuaciOn, 

I, 
"l. -= ........., 
e 1 .•. ra r'1 

'qae $e Qbtuvo •• p se ,_e$t-J"a en .1 a,tndle I. 
Aq\tl 'e 1. eon$t te -de equilibria de iOJ'#iaci6J1 del .'ac 
to teAT la en u.n so~v_te. 
'.. as 1&. constante 4e equ111brlClJ 4e lQ2rmact6n (tel ad\1ctQ en 
p"aencia de . olvente inRte, 
X2 es la con t:ante de eq,al1iot'iQ d~ IQrmac16n de la esp eie 
yodo-solvente. y 
S e$ 1& aonc:enteei6n d elv_te. 

(15) 

19lvGnte 
DIOl( 

'{MFA 
B -. 
lit 

trabla V 

I. e 
1190 <m6t040 paliao) 
i.o." ( eftaol6n ,,) 
2810 ( ~ad6n '5) 
9911 ( aaet_ '5) 
5149 ( eeu.aei6n "') 
166 ( tQ40 grlltco) 
226 (ecaaci6tl 15) 
2133 (ewaci6n 15) 

1.2 
1.14(13) 

214 (10) 
0.45 (3i) 
0.014 (3Q) 

O.2S9 (3t) 

45,.9 (3l) 
o.ss (32) 



A partir de los datos de 1a Tabla V, $e puede calcular la 
constanta '3 que eo;rresponde 8.1 siguiente equilibrio; 

TeAT + S TCAT S 

se tiallen los siguientes equilibrios: 

1 I ••• teAT 
_:>.. I2TeAT 

2 ..---- 
~ I.., + S ~ 1 S ._... 

" Q 

3 1lCAT ,., 
S __". TeAT S .....- 

81 a la ecuaeJi.6n 1 se le Festa la 2 y la 3 se obt.iene: 

TeAT In ••. 28 
&:Z 

1:1 
par lQ tanto lc = ------- 

12'3 

K de dende: 

loS valol"es obtenidos para 1:3 se muestran en la tabl& VI 

Tabla VI 
solvents I solvente r: 3 3 
liIOX 12,58 DeE 14,47 

Hl-iPA 5,€)9 17,83 * 
i 13,40 DNA 10,94 

MD 13,4913,49 UN 13,~6 

* Sa utiliz6 I obtenido par e1 m~todo grtifico. , C . 



tv , ; .. ie~~r2 4. las pal!!y ~, ••.••.••••.•••. _ ••••••••.•. ' 
C ~... _ $tI"a 1& 11~ 2. fa todos 108 specbO. se obi 
aeval\ al ~. do. ban4u enu-e )too y lSOO ca-1 que correa- 
p=4 ,1' vi_ cltm. d Itt",... to 4el _lace H_;B. _at.o 
ln4'~a que en.1 ,tdQ $OUdo hay dile~t' ttPO$ de tnte 
'r cai6n a tHY'- 01 h1V6,e.nc= d .1, gwpc NR, 1 que ptte4 , 
sv 1ntJ"a Q lnt~1,.ewl~$ '.1 t1po N-ff- .•• - -O-P, 
N-H- - - -S--P. -If,.. - - . ..Jt 0 1.a- - - -Millo ~tico. 

Se kel encouU'440 •• alQ\Dl;O. ~jlVI .tOI Jib 4e 40.$ bandu 
asip,abl0 lUi tn1 JJlO P\1PO M. asf. PQJ' (!j . ,10 en 

H H, C{;H,5 o N c/ 
\ / - -, / H 
'p C / "N- cl ..... H 

CbH$Q H /> 
H C1-f~ 

.,"Cell tre banda. 'Wla d ' e11as a t~eeta elev.de se 
a!rib-lily. • AIOCi"lOlleD del tipo Ji .••. H- - -LUlillO _ . tieO(1g) 
lill al.'lwto 1 cast') 4. ia TeA't \a banda a mayor 1re00encia 
no pu, e ••• wi ',14. a .$t •• ti,.po de bteracct6Dt ya qu 
eat. ban4a t' 1611 ~ &1 e1 anl"ogo "feAT qu, QaHe8 de 

an111o.. t1eO. 

Com 1 9 bandu a 33'0 y 3250 co1Ji.cid.en . '. loma y ,.~. cnJenej.,a 
. In 1al !CAT y TAA't, es ~ible ((16 en eat. s611do mat.an 
int;~.ea!onu del mismo tipo ·:bas lUIddu, poT' jeDlPlo 
u .... s- - -,-P Q N-at .• - ...,If int:' .• 4) int~lecular y la ute 
racc16n D-lt- •••••• anl110 aro.ll4t,iao sea d ~11 como pa2'& moM.- 
11ear 1. INcuenc:ia 4e utir . tetlto i-H. 



La banda a .ayor 'recu.encia 4. 1. !l tlo8mid a mAo? y 1:AAT Pll de 
•• " i ..• 4a al -If. 1t. ret ya <p1e coinetde prOld. d. ent 
COIl 1 1> -It ••• ,re.ent: 1&.1 olueloneJ d estu ami, • 
_ 101 solvent. 4. lI1tmor pOd. ee ®nor f eo I) CS2 Y 
CHe13• 

e .10 los tl. .etMs 4e lA$ amid que e<mti oxl,. 
TAAF y TO F. PH entan is nstl"Uctura y DO •.. JUett '. 411 r •..• 
c1ar • tft I-H lib," y oc:1ad. 

Apute, 4. 10 nt ·101' f en.l ata40 .61140 10$ U'. $ tN,O$ 

"'Ii·~ 1ft 16cul pue4" no ser $qui val n te. specuaaeopt. 
eataent.a. 10 qu:e .\teed . po. ejaplo $1 bay Ul'Ut 41.torai6h cS. 

1. 91 e'~1a 1101eC\llu provoca4a po. her •• _. el crl$tal 0 

lo.s -8 stu aI.ct.adol de mera distinta per la$ _16eu- 
18.$ vfitC:1nas. De alt' ea 4- 161 dili®1 t ties t.par aslgnar 
bandas 1 % 81\ .ut_clas en &1 ,es'tl40 salida y haeer 
xtensi.\'o.t 109 reftlta40$ 1. tado ll.qu.i. 0 4!on4e la $'~i6ft 
e. muy <ii&tint •• 



-27- 

IV 2 c0!W0rtamiento i!! las amidas !E! s<)lO.ci6n. 

Las 1nteraeciones mole<:\11ares que se pueden presentar en las 
arnidas en sOluei6n son de diierelltes tipos. por jemplo ami. 
da-amida: 

x x 'y\ II 

II (§j"\-?' 
f:1 ~.. 0 I 
" u ... "'/ N P 

I 

Tambi n xiste 1a posibilidad de .soeiaeionea tipo dtmero; 
I 
N 

p / "1-1 
II 
x 

X 
II 

/' p\ 
N \ 

/ 

1a observada par MATIUS 

I 
I \ 

II 
quien propone e te tipQ de aSQ- 

oi ci6n a tray $ de determinacion $ de peso mole~lar para 

compu .to. del tipo 

(19 ) 

o tambi&m a oeiaoione$ polim6J'icaa como la QDservada$ pot' 
mJlSGEN (20) en 1 caso de las ea.:rbog_4as etclieaa trans; 
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It I 

atro tipo de interacciones posibles son aquellas en que par 

tici.pan estructuras como 

IV 

En las mol~culas aqu.1 estudiadas interaeciones de tipo IV 

se verian lavorecidas en solventes de alta constante die 

l~ctrica (e). Sin embargo, las £reeuencias de estiramiento 

N-H son muy similar~s en sol~entes como acetato de metile 

(e = 6, 7) y acetoni trilo (e #: 38 :_,). Es tel inClica que las 
:iPteracciones de la.s mOl~culas aqut estudiadas no serlan 

preferentemente de origen electrostltico 

En es te tracajo las medidas £1..l.aron realizadas en soluciones 
diluidas ( 10-2 (.) manos ) con al o'b"eto de evitar asociacio 
nes de las mol~cu.las entre sc. tipos S, II y III, e£aeto que 

ha sido observado en 0- alqu11 O-arilfosEoramidatos (21) 

MATHIS Y colabol'adores (19) obse;rvaron en soluciones coneen- 



tradas de diehas amidas eil 0014 y otr09 .solventes, dOli ban 
das N-H en los espectros IR. una antre 3400 y 3440 em -1 " ~ 

que corresponde al grupo N-H libre, en al supuesto oe que 
la l_u,tlttt;aoci6n con el solvEmte es 4espreciable y ot~a lMS 

a.ncha a aproximadamente 3200 a3l00 em"" qu,e d1sminuye en in 
tensida.d sin eambiar 4e £recueneia al, diluir y q\1e sa a519- 
ne a 1a asoctac16rl N-H- - -0 6 N-H- - -S. Cuando el solven 
te es buen aeeptor de protones, p1!'edotnina la atocia-ci6n so 
luto-solvente y esta banda tiende a 4esapareefaX', mientras 
que la correspondiente al N-H lib-re, se desplaza hacia tre 
cuencias menores a eausa de la interacei6n soluto-solvente. 

En las $oluciones 4e TAAP, TAAt. TOAF y TeAT, a dif.1I'erJ.cia 
del los 561i<1os, apareee 8610 una banda que corresponde al 

grupo NK interactuandQ eon el solvente. 

En general. los organolos£orados t'tracoordinados del tipo 

PX4 tienen 's1 atria tetra&drioa $1 10$ SX'Upoa unidQS al 16$ 

foro son idooticos. mientras que en el case de lOS compues 
tos R3PX (x lei O,S) la simett'ta es rl:rmalmente 0lV. En la 

literatura no hay descritos estudios egtructurales d talla 
dQS de las amidas TAAF,TAAT. TeAll' Y TeAT, perQ supcnemos 

que S11 simetria debe !IeI' elv distQsiQn.ada porIa r1gidez 

causada por los grupo. fenil 0 cielohexil,lO que se puede 
1nferir de la ob$ervaci.6n 4.e los mo<ielos moleeulares (var 

Ii.gura 6). 
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F1.J2: •. 6-a) 

TrAAT 

Mbdslos molsculares de las amidas rCAF y 



F1~. 6-b) Mod61ns mc16~ular€8 d6 la TAAF. 
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Fl~. 6-0) Modslos molsoular68 de Is TAAT. 



NIQUIST (21) estudi6 la £l"'ecuencia de estiram1ento N .•.. H en 
CC14 para un ccn.[un to de fos.£orami.das del siguien tel tipQ 

XI XII 
Los compuestos del t1po XII presentan una banda NH dohle 
( 3430 y 3390 ), mientras que los del tipo XI estan carae 
terizados por 5610 una banda N-li (3428-). 
Las dos bandas en los compuestos tipo XII se han atribuido 

a la existenc1a de is6meros rotacionales cis-trans: 

XIII 
En el caso de los compuestos tlpo 
temente al prot6n POI' i.teracc:t6n 
~emd.Qie 1a es tt'l1ctur& 

XIV 
XI e1 Ox.lgeIlQ atrae fuer 
electr0stltica, estabili- 

o '- 
Ii - - \; 

,/ p <, I 
IN" R 

£rente a 

o 
1\ f{ 

./ p <, / 
/ N", H 

10 que da origen a una sola banda N-Ho 
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En las amidas aqu1 est~d1a4a* 10 mA.s probable e$ que en solu 
ci6n exista s610 una con£ormaci6n (ver £igura 6) puesto que 

n soluciones diluicas en solventes que no forman puente de 
hidr6geno. POl' ejeiftplo CS.t~PlU'ece solo una banda. Esto tam 
bi6n sa va cQn£irma-do por 1.5 medidas RMN en que apareee una 
sola seftal NH de-doblada par a.coplamiento con e1 £6s£oro. 

El hecho de que aparezea una ~Ola banda NH tambitm indica 
que existe un tipo de interacci6n que predomina sabre las 
otras. Ya que la$ m'ldi<ias se bicieron en $oluciones bastarlte 
(liluida! para vitar interaceione soluto-soluto, se conclu 

ye qu _ la banda NH varia de posici6n debido a. la interacei6h 
del hidr6geno del grupo NR con al sol vente. 

InteracciOl').e~ del par electr6nico del n1 tr691l11Q ";'Ol'i el hidr6- 
geno d 1 grupo NH no deben tener gran importancia porque el 

sisteJ a ele~tl"(micQ tiene 1· posibilidad de es tar fuertemen 
to Qe~locali~ado~ especialmente en las anilid s. 

Lo anterior e t6 en conco~daneia con &1 necho ce que hay 

evidencias en comp.~sto$ del tipo ( ~2)3PO de qu el enlace 

p .;. tl tiene eierto caracter 11 decide. a la disponibilidad 
Q orbitales ftd" v ei()$ del .tbsPoro (22). 

Para ua ~ecti vo recubrimie: to de es to orbi tales es nece 
sario que el oTb1tal OCUp 0 pOX' e1 par libr d 1 nitr6ge 

no tel'lga un £uerte car c:ter "p" m&s qu "81>3" 
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Q 10 que es 10 mismo que la hibridac16n del nitr6geno ten 

ga un fuerte caracter ttsp:/'. 

La multiplicidad del enlace P •... N. tal como la del enlace 

p ••• x ( X • O,s) est! dit'ectamente relaeiona<ia a la electro 
negatividad del Atomo de £6s£o1'o. As-ft,:. sa ha encontrado 

que la presencia de un sustituyente poco electronegativo 

en e1 nitr6geno £avot'eee la £ormaci6n del Goble enlace P-N 

(21 ). 

En los compuestos aqu1 estudiados podria suceder algo seme 

jante; si se considera una hibridaci6n gp2 del Nitr6geno 

significa que el ""ingulO P-N-anU~lo es aproximadamente 

1200 y esta situaci6n as mls .favorable est6rioamente q\le 

itt hibl"idaci6n "$p3 •• , obteni~dose a4emls una estabiliza 
ci6n adicional poz- formaci6n de enlace 11 entre P y .I • 

En sililam1nas,por ejemplo (SiH3)3N. e1 nitrogeno tiene una 

hibridaei6n '"Sp2" y bay enlace 11 entre N y 61 (23). 

Como el S:l., el P tambi'n posee orbi,tales tJd''t de baja ener- 

g-ia cap aces de formal" enlace 'TI • 
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.81 sa gra£ica Ie Erecuencia de vibraci6n de estiramiento N-H 

(~MH) de Ia TeAT VSo Ia de TCAF se obtiene ana recta de pen 

d1ente O~99 y un indice de correlaci6n r de 0,94 calculado 

por el m~todo de los cuadrados mlnimoso Para ~ NH de la 

TAAF VS. ~ NH de Ia TAAT Ia pendiente es 0,99 y r es 0,98 
(vel' figura 7). 

Lo anterior indica que la di£erencia de interacci6n que pue 

de existir entre s- - -solvente y 0- - -sol vente no a£ecta a 
la magni tud de la £recuencia de vibraci6n NH. En cambio s1 

gra£icamos ~ NH de la TAAF VSo ,JNH ae la teAl" obtenemos 

un r de 0,94 y una pendiente de 1,46. Est, significa que Ia 

vi.braci6n NH de Ia TAAF y TeAF son afectadas de distinta ma,.. 
nera con los cambios de sol vente. En solventes de bejo poder 

como donores, las frecuencias Nil en eato. compuestos son muy 

semejantes, pero al aumentar Ia capacidad donora del solvente 

las Erecuencias NH de la TAAF son menoreg comparadas con las 

de TCAF."Esto, signiiica que la interacci6n NH- - -solvente 
as ma.s £uerte en e1 caso de le 'fAAF, 10 cual no es sorpren 

dente 91 se piensa en las di£eren~~as est~ricas y electr6- 
nioas debido a Ia presencia del anillo aromlltico entre estas 

mol-eculas. 5i se observan los modelos es facil ver que los 

grupos eiclohexilo, mAs voluminosos que los fenilo, hacen mA.s 
dificil en e1 primer caso el acercamiento de una mol~cula de 

sol vente al hidr6geno del grupo NHD 



1.1. 
8/ 

.3.300 / 
~~~~~~~~~~~~~~~~~VNH~CA~ 

cm-"1 

~N~ T-CAT 
c. m-{ 

3.400 

3.350 

3.300 

t o 

A 19/1 
~ ·C52, 

j 2 DeE 
2 • 3 B 

if N B 
5" AM .. 
6 8N ' 
t DIOX 
8 rHF 
9 CA;, 
10 CF 
11 -rBP 

3.340 - 
3.380 

F1,~, '7 a) J NHde la,T..CA'r V6. ':)NH de 1a 'rCAF 

r :; 0,94 

. I 



3.350 1 (52 
2- DeE 

9 '1 . 3 8 
B 6 4 NM 

S N8 
.3.300 ~ A M 

7- A E ' 
11 8 AN 

9 BN 
10 AC 

- 3.2.50 1.1 DJOX 
12;THF 
13 CF: - 
1.4 -rap 

3250 3.300 3.350 

f 
F1.~. 7 b) ~ NH de TAAF V8. ~ NH d s TAAr. r~ 0,98 
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POI' otra parte,la presencia de ani110 arom~tieo permite una 

mayor des1ocalizaci6n del: par eleetr6nico del nitr6geno y 

POI' 10 tanto una mayor ttacidez\' del ni t;r6geno en la TCAATo 

Las relaeiones entre A~ y propiedades del solvente tales 

come cons tan te diel~ctrica e indice de r·e£racci6n desarro 
lladas en la Ii teraturaa partir de !noGeles £1s1cos simples,. 
no son aplicables a Ia interpretaei6n de los corrimientos 
provocados por e1 sol vente en 1a vibraci6n NH de las amidas 
y tioamidas estudiadas aqut (vel' ap~dice 1)& POI' eso sa 

buse€> relacionar A\) con algin parlmetro del sQl"l!nte en a1 

que estuvieran incluidos aimultMieamente varios tipos de in 
teracciones., As!, se eneontr6 que h.ay eorrelaci6n entre ~~ 
con ls dontcidad del solvent.e de£in1da POI' Glltmann como 131 

valor negat,hro de ia entalpla de iormac16n del aducto 1:1 

oe SbC;l, con e1 solvente en solttciones muy diluidas de 
1-2 Dicloroetano(24). 

SbC15 .•. OPE SbCl DPE 
5 

Ai graiicar ~ NH vs, DN se obtienen los siguientes eoeficien 

tes de correlaei6n par el m6todo de cuadrados Jn1.nlmosl 

~ NH teAI' VSo DN 

~NK TeAT VB. DN 

r = 0,95 (7puntos) 
t' = O.7~ (11, pun'toa ) 
r = 0,87 (sin e1 punto correspondien 

te • eter porque no era repro 

ducible) 
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~ NH TeAl" va, DN 

V NH TAAT vs. DN 

r = 0,,87 (12 puntos ) 

r == 0,89 ( 12 puntos ) 

Tambi'n se ha gra£icado el desplazamientQ Quimico con respec 

to a TMS en H RMN del prot6n del grupe NH de 1a anilidas, ob- 
tenif!ndose:$H 'rAAT VSo DN r = ~t963 (7 puntos) 

d H TAAF vs , DN r = 0,940 (8 puntos) 

En resonancia magn6tica nuclear el apantallamiento del nucleo 

observado est! relacionado con 1a densidad electr6nica alre 

dedor de f!l en e1 estado fundamental de 1a molf!culao Pe~o 

ademAs hay otros e£ecto que contribuyen a la magnitud del 

desplazamiento qu1mico., pOl' ejemplo 1a anisotropia del cam 

po magn~tico prod~eida por eiectos de simetr1a no esf~rica, 

sin embargo estos e£ectQs son generalmente pequenos en RMN 
de protones (25), pOl' 1Q tanto aqut consideraremos que el 

5 H as una medida de 1a densidad electr6nica alrededor del 

prot6n. 

En mol~culas que tienen diverses sitios aceptores y donores 

son importantes las propiedades aceptoras del sol vente tan 

to como las dQnoras. Gutmann (24) ha derivado un p~!metro 
cuantitativo a partir de los desplazwnientos qu1rnicos en 

RMN de f6sforo produeidos en e1 6xido de trietiltos£1na POI' 

la acci6n de solventes electro£11icos. 10 eual disminuye la 

densidad electr6nica en e1 ~tomo de £6s£oro debido a eiectos 

Lnduct Lvcs , 
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Et 
I ~ ,..-; 

ft- P = 0 Sol vente 
I 
Et 

Los val ores de S se relacionaron a los del aducto\~ Et3POSbC1S 
disuelto en ' •.. 2 dicloroetano al cual se Ie asign6 arbitra 
riamente el valor de 1000 Estos valores, denominados n'dmero 

aceptor 0 aceptividad, expresan propiedades acep~oras de 

di£erentes solventes relativas al Sbel,. 

nay numeroscs estudios que demuegtran que desplazamientos 

qu1micos medidQs pOl' RMN son £unci6n de las donicidades de 

109 sQIVentes. y POl' 10 tanto de entalp1as; por ejemplo en 

el sistema CF31 (35) un aumento de la densidad el~ctronica 

en los 6.tomos. de £Hlor unido9 al carbone produce un desplazaif": 
miento de la seffal del n(1Cleo de fldor a mayor campo. 

, F 
~a~ 

OPE -7 1 - c - F ,~ 
F 

Asi, la extensi6n d.e la polarizaci6n induc1da en los enlaces 

en el aceptor. estl gobernada por la ftlnci6n donora ejerci 

da por la ba e de LEWtS. 

Es importante haeer n6tar que la l;'ela.ci6n iJ vs, DN no e$t-'_., 

re£erida a solventes con el mismo grupo donor, sino que se 

marttiene para doaores con grupos distintos tales como ni- 

'tro, nitrilo, carbonilo, sul£urilo. £os£orilo etc. 
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Af'._alogamente, s1 sa titU.'1.e una intel'acci6n de un donor con 
1a parte aceptora del sol vente como en e1 caSG de la inte 

racei6n Et3PO- - -solvente, utilizada para defintr. n~merQ 
aceptor, aunque no se te..YJ.ga una me4ida directa de 1a ental 
pta se puede dec!r que 1a densidad eleetr6n1ca en el ~to 

mo de £6s£oro es una :medida del poder aeepto):" del $olvente. 

Sa he. en con traco (3"1) que a1 eonsiderar.A ~ 0 AS,., como una 
lunei6n de la donieidad y 1a aceptividad del sol vente se 

o'btiene una major expltcaci6n del comportamiento del solu 

to en dilerentes solventes 'lue a1 considerar solo una fun 

ci6n de la donici.dad, POl' ejemplo en sistemas como aeeta 

midas (36), tioacetamida(37), tioureas (38). 
En es t05 casoa se supone que el A V ( 0 IlSH) observadc depen .... 

de simul tbeamente de 1a donicidad y d.el n;o.mero aceptor del 

sol vente usado: 

donae LI..~ lit ~ sol vente - ~ 0 

AN -* n(unero "ceptor 
DN = donic:idad 
~o *' trecueneia en fase yes 0 en un SQlvente en el 

que se considere que DN y AN son despreciableso 

a; .. ,y 'b == cons tan tes q\\e se pueden determinar POl' cuadra •• 
dOB mlnimos, 
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D1vidiendo la expres16n anterior pGl' AN sa QDtiene: 

IN 
a- ,. b 

AN AN 

81 se gl"aftca LI~ IAN VS. Dti/AN se obtiena idealmente una. 
recta de pendiente Ao 

Se hizo es te tratamiento para '1'AAT, fAAr. TeAT y TCAF • Pa 
r calcular iJ) sa ne.esi ta un valor de tre~encia en Ease 
gas , 0 al menO$ en un solvente de DN y AN muy cerea de ~o 

Como no S9 pudo mediI' ~o en Pase gas Q en este tipo de sol 
vente, (pOl' ejemplQ nexanQ) poX' problemas de s~lubilldad, 

sa estim6 a partir del gr!£ico ~ NH vs, liN como e1 valol;' 
de £recuencia obtenido pOl' cuadradas minimos extrapolando 

para DN = 0 obteni€mdose los siguientes valores: 

, -1 
\)0 TAAT == 3389 em 
, -1 
v'J TAAF == 3402 em 
\ -1 
VIQ TeAT = 3416 em 

. -1 
~G 'rCAF •• 3412 em. 

\ 
,\ 
\ 
'\ 

\ 
En la tabla VI sa muestran los valores de pendlentes, inter 
ceptQs. coe£icientes d.e cor:relaci6n, ndmero de puntas y '" 

coe£icienteg de correlaci6n para el gr6£ieo ~ NH V$o PM 

calculado con e1 mismo ndmero de puntos. 



Tabla VI. 

e.mida a 11 r N- ptos. ):I(JNH va.ON) 
, 

'rAAT 8.53 -1,012 0.99:0 9 0,920 

'fAAF .9.91 -2.199 0,98S 9 0,910 

TeAT 10.44 ..•.• 4.3()9 0,964 8 0 •. 735 
TOAF :;'74 •.• 2,60,. 0.990 , 0.916 

G _ pue(l-e apr ciar que las con-elaciones m jQX"Ml ba$taht so 
bre todo en la TC T. par 10 tan to podemos eoncluir que -.l 
con 1el ar t:. ~ como fttnai6n tan to de 1a donicida4 comQ cae l' 
ac:eptiYiClad e$ \Ina aproximaci6n b<Astante ae:eptabl • 

• sando el .;leo proeedind.eflto anterio se pl"Oee-saron los ·d.a ... 
tOt de (;; Ii Qbt:enidQ$ para TAAT y 'rItA, • $ obtuviel'oJl los 

siguiente valoX'e d (~H) t o 
(~H)o TAAT • 329.,0 
($ U')o TAU- 111 398.78 

$e gr ii¢6 b ~ a/AN va. DN/AN Qbtenl~dose POl' c\u't~ado5 ml 
nintos, las pe.ndientes, intercep'tos y coeEiciente9 de eorrela .... 

ci6n que !Ie mu.e . tran en 1a tabla Vtl' 

1'abla VII 

amida a b r N° pte9. r (J If "1$. DN) 

'fAA'" 4.643 0,801 0,992 , 0.988 
1fAAF 2,1 6 0.680 Q.'$7",' , 0.968 
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En este caso 1a correlaci6n mejora ba$tante al introducir 

la AN. aunqu.e hay que sel' cmidadosos a1 calcular indices 
de correlac16n con tan pocos puntos. 

IV 3. ~! constantes ~ ~9\1ilibrio S!! aduQto TeA.,! 12 .!!! 
di£erentes sQlventes. 
Los valores Obtenidos para la constante de equilibria teCta 

bla v) pueden interpretarse en base a la siguiente reacci6n: 

12S .• TeAT S 

para ciierentes $olventes. 

- ...- r: c 

Los vator-es de 13 (constante de formaci6n de ~;!O~T' s) y 12 
(constante de Eormaci6n de 125) indican que. a1 carnViar 

de solvente sa produce un mayor efeetc sobre la lormaci6n 
de la aspecie 12S que ,sobre la TeAT S (1:2 varia desde 

-2 \ 7,4x1Q. a 284 encambio K3 desd.e 5,68 a 23,26,'1 

Por 10 tanto, 10 que determina en mayor extens:i6n 1a rela 

tivamente menor estabi11dad del aductc 'teAT 12 en solventes 
de alta donicidad es 1a mayor estabilidad de la especie 

128 en es tcs solventes .~. 

A G para la reacoi6n I2 + S I S 
~ 

as t~ dado po~; 
A G :;:. .lIH .••.. T t,. S , 

ya que DN es una medida de la £uerza como donor de un sol .... 
vente, Jl'Iientl!'as mayor sea ~N menor ser! AH. se puede con,ide 
:rar que el valor de A Q varia para.lelamente a A H si se su 
pone que los cam.bios de 6S son aproximadamente los mismoa 

en to~os los SQlventas estuaiadoso • 



V CQNCLUSION.E8. 

En eatado 86.114Q, la banda a ~. 3360 de las truanilidas 
TeAT Y fAA! es PQ&ible asi~~la a Nit l1bre. in las amidas 
t'CAF y TAA' no" p\lede diEer nciar $l,tre NH libra y 4aoci .••. 
do. 

En las soluciooes de TAAF. TAA1'. TeAF Y TeAT aparece solo 
una banda IR \l$ignable a 1a vibraci6n Nfl y un (loblete en 
1 H RMtl a$ignable al p!'Ot6n unido al %11 tr6genQ acoplado con 

al £6sPoro. Esto sign1£ica que en soluci6n existe una tnica 
'con£ormaci6n, que correspohde a la mb-s tavorable 8st'rica. 
mente. 

La h:i..bi'idaci6n del ni u6gvno en las amidas tiene cierto ca 
racter "$P~ ,. y el enlace P....tl cierto caraet~r de dohle enla 

ce, aunque es'*s no pued,en seX" C\t,mtiEicados "qui. 

~ NH es JIlUy parecidQ er.ttre las anilidas TAil': y TAAF asS. co 
mo tambilln entre las ci.clohexilamidas TeAT y 'l'CAF 10 eual 
indica czue La pre$eJlci.a de 0 0 $ no ate~ta a la magnituci 
de la vtbra<:i6n NR, en eant'bio la peadie.nte 'de 1,46 que se 
obtiene al grafieal' ~ t~H 'l'MF vs, ~NR ~~A' in4ica que la 
magn1 tud. de la v1braei6n lUi es aiectada de Clistinta mane 
ra POl' los crunblos de solvente. 

Las rel4lciones entre A ~ Y pro.piedades d.~1 solvente tales 
como constantes diel~etricas e indices de retraeci6n desa 
rrolladas 1'1 la literatura a partir de modelo9 flsieos sim 

ples. no soa aplic:a.bles a 1a intarpl'etaci6n de los cOl'l'imiel'1- 

tos provecadoa por el SOl vente en la £recueneia de vibraci6n 
NB de lu 'teAP, TAAF. TeAT Y TMT. EJl eambiQ S~ enCt.ten tX'a 

f 



una correlaci6n entre h~ g bSHY donicidad del solvente. Es 

tl!lS eOl"relaciot'le. mejoX'an euando sa introdu~e el n(unero acep 
tor postulando que; 

Las cons eantes de equilibria del. adBeta TCA'l' 12 SC)r .•. mayores 
en solventes de baja donicidad, donde as menor la competen. 

cia del sQlvente pOl' coordinarse al yod0. 



VI APENDXCE. 

Vi 1 if c~ del sol vente 90br !! Precueneia vibrac:lonal L 
tiramiento en JI101~ulas simples. 

En 10 que, at! l'eEiere a los el etos del solvente &obre la £re 
cueneia v1braeional de estiramiento en mol'culas simples, 

t IRDIOOD • BAllER y MAGA T (2') encon traron una rela<!i6u 1 ineal 
antra el corrimiento relat1vo de las fr eueneias en IR y 
una expr si6n que contien 1 con1ltante diel ctrica d 1 sol 

ven te y qu ea de la fox-ma: 

AJ e - 1 ........ = C~, .••••..••• , •.••.• 
\)0 2e ••. 1 

donde C es una eQl'isttU1te caracteristica del soluto, 
AV ~ ~ D - ~!. en qu :) o es 1 £recuencia vibracional del 
enlace co.si~eradof en 1 estado gaseOSQ Y -0$ es 1a t'r'e 
euencia en 501uc!6n en un 11quido de constant diel'ctriea e. 

La expr i6n de rlRIWOOD, BAUER y MAGAT sa basa en e1 modele 

d ONSAGER (27) para un c1ipolo elemental que vibra en '!l cen 
tro de una cavidad ~!£6rica in.c'nel'so en un medio continu.o de 
constante diellictl."ica eyes aplicable sot o al case de una 
ntoleWla <1ia t6mic p queffa~:de sotuto cuando no hay iormaei6n 
de complejos 0 asociaciones £uertes. f1as d~ .viac:ionea ,4e 41- 
cha expr~si6n -e han xplicado suponiendo la existencia de 

interaeeiooes '$P 1£icas SOll.lto-solvente localieada a.de 
m! de las propi $ del e£ cto d1el~ctrico del Medin sobre 

la mol&cula. 
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BUCKINGHAM (28) desarrol16 una expresi6n que incluye e1 1ndi 
ce de refracci6n del sol vente y la constanta diel&ctrica. La 

polarizabilidad d. estfi relacionada con e1 indica de re£racci6n 

y con e1 radio a (supon.iendo una mol~cula est~riea) 

3 a 

y la f'6rmula de DEBYE relaciona la constanta diel~ctrica con 
1a polarizabilidad y al momento dipolar: 

e + 2. 3 

2 
K(oL+h_) 

3kT 

a - 1 4 

donde e as la constante diel~ctr1ca. J la pOlarizabilidad.~ 

a1 momento dipolar, N es Ia concentraci611l. kT Ia energia, de 
agitaei6n t~rmica. 

Ninguna de etas expre$iones as aplicable a este caso y los 
.A.J car-eeen de correlaci6n eon .runciones c1e e y/o n 10 que SEt 

explica porque la moll!cula no es es£~rica ni pequef'ia y III in 
teracci ••. oa pOll' puente de hidr6geno as al tamente especl£1c,ae 

S.ARRIOL. BONNET Y DEVAURE (29) se limitan a cons1derar el caso 
de un oseilador !3l1harm6nico const1tuido pOl' dos cargas •. q - 
ubicadas a cierta d;istancia r cuya .funci6n potencial est! dada 

POl': 
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donde k es la con~tante de fuerza del osciladot', f es la cons 

tant<.! de anharmonicidai! y ) es la coordenada generalizada. 

Esto$ autore$ llegan a una expreii6n relativamente compleja 

de 1a cua1 resu.lta una relaci6n aproxamadam.ente lineal 211 

g'ra£icart 

.10 _ .. _ .•...• -- .•.. _ .. 
{n2 _ 1)2-J 

2 n vs. 2 2(e - 1)n ~~~p~~-~~~~.~~~ 
(n2 _ 1) (2e + 1) 

para .~ SiH de trialquilsilanos. 

Se sugiere que las desviaciones de la linealidad sa deb~l a 

que e1 campo de t'eacci6n R del mGdelo de ONSAGER. que provie- . 
ne ~del entoX'Jlo que :rode a. a la m.oll=eula. no es el campo que 
actua realmente sobre el enlace SiH. Los !tomos que parti 

cipan en es te erllace son en realidaa aiectad'Os por un cam- 
po igual a la sum-a de los campos de"bidos a 106 4ipo19. indu 

cido3 POl' el sOlvente sobre los otro$ enlaces de la mol~cu- 

121. 

Las causas per las.".,C!ue es ta modelo no as aplicable a la vi 
~aci6n Nrl de las amidas aqu1 estudiadas pueden ser: 

1 sa han despreciado las interacciones especi£icas soluto 

solvente, (es decir, el 901vente solo as al medio donae est#! 

inmerso el oscilador y sus caracterlsticas est~ represen 

tadas solo por e y n} 
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, . a t 3 
2, En la ecuaci6. V •••.• ~ k) - £ } 

e:; 
se despreciaron los t~r- 

minos de or-den superior en ) 

3~ El d.ipolo XH se ha supuesto no polariaable 10 cual en el 

• 

caso del NH de las amidas aqu1 estu4iadas as muy aproximado 
ya que hay posihilidadeg de tener un par electr6nico sobre 

e1 nttr6geno a di£erencia de 10 que oeurre en los trialquil 
silanos. 
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VI 2 M6todo Rar.a calcul~ t.~ eOl1s~antit, a e$nd~ibJ'1,2 411 
dQctQ TOAT 12- 

late eom:~uesto e pu.ed est\l<i'~ Qr espectrQ$COp,tll. Uv vi ibl 
ya qu.e pl"esfttlt \U'l8 ban4a de ab$Or516n 4istinta a 180 de 1a 
TeAT y 1 d 1 1a-' la qt1.e ¢'on-esPOllte~1a a \U1a 'billld Q_ 

trans . reneia d c~~ga. 

La in teracei6n . n tre \m dono'tl n y un aeeptoX" A pue4e (1ese1 ••.• 
birse mediante 1a Eunei6n de ond : 

donde A Y P .tin n $US estdo$ .f\11·l<~~ent.lIjS totalm nte 
sim6t1'ieos. 'J-1., e eneralm nt 1 t t"mino que mis con tribu. 

ye a 1a lunei6n de onda del $ta~o £unGam t 1 N Y cQrre$ 

ponQ.e a 14 fun 16n de Qnda d 1 co ~lejo n 1a eua! el enl~ 

e ent 109 do. eo .1'onEm,t s s t'eali a pOl' UU' as inter 
:r. leeulart!J '1 ti 0 di 010- dipo10, 16:n-dit»lO. etc. 
't' 1 et la tunct6n . GIlda d 1 nlac. dativo eo%'~$POn. 
iente a la es~rue~a del eQmpl~jo on la cual un el ctr6n 

se 11a tran ler1do d 1 donor al captor. 
La lunci6n de en4 d.1 . st cio exitado e tjJ G 

l!J (PA) = a*l(i 1 {D-A-} - b~~ (,OA) 

Y qu.e generill > 6nt:", a~» b la trNl. ieion 'f E &- 't' N pue4e 
suponerse debida a una dcmaei6n de un electr6n daade I) a A 



Como esta transici6n requiere la paI'ticipaci6n de las dos 

especies I> y A. es caracteristica sole del com.plejo. 

Para dete:rminar la constante de equilibrio de £ormaci6n del 

aductQ TeAT 12 se us6 el m~todo de ROSS y DRAGO (13) 

Para e1 equilibrio: 

D + I 2 

la constante de equilibrio puede expresarse como: 

K c 
c e 

donde c es la eoncentraci6n del aductQ en e1 equilibria, c 
cd Y Ci las de donor y yodo !niciales respectivamente. 

A eualquier longitad de onda en que absorva e1 yodQ y e1 

aducto es vllido que: 

(~) 

siempre que se cumpla la ley de Lambert-Beer •. 

Si e1 aducto abedece a una estequiometr1a 1:1 sa tiene que: 

,. - '-'. - ~ 
(3) 

donde [1~ -es la concentraci6n de yedo en equilibrio. 
Despejando 12 de (3) e introduciendo este valor en (2) 



sa obtiene: 

d • e.c!. * e (e - ei) 
1 c C 

Y como ~ - e.c., donde e1 e~ el coeiiciente de absortivi- 011 . ~ 

dad molar del yodo, Sf:! tiene: 
d -<1 o 

e - e. C 1. 

Introduciendo (4) en la expresi6n para 1& eons tant e de equl- 

C ::: 
C 

(4) 

librio se ob td ena la siguiente relaci6n:. 

d .•.. d 
1:,-':::;: •••••••.• ~ 

e .... -e. ••.. 1. 

(5) 

Esta ecuaci6n contiene dos inc6gnitas t-1 y ec• ~i se plan 

t een dos ecuacfones para dds oonjun tos de d.a tos se puede de, 
rivar una $oluci6n anal1tica. Aqui sa ha pre£E;.rido obtener 

una soluci6n grUica. vale dec!r para un conjunto de datos 
•.•. , 

( <1, Ct, Cd) se calcula K introduciendo valores: cualqu1e- 
ra de ec- a1 er la ecuaci6n , •. tuego se graEican estos valo 

.•• 1 
re coj.ocendo ell la absisa e -e. y e11 la or-denada J: • - . . . C 1 

se rep1te el procedtnuento para ot:ro ~o:nj'_mtc de datos (d'. 
Cit cd) y se obtienen CUTvas de distinta pendiente que S9 

eortan idealmente en un punto. Esto signi£ica que J:: y e 
son (micas para el sistema estudiado •. 

Para obtener 1a eeu.aei6n 5 se ha tomado en cuen ta solo 1a 
.formaci.611 de un aduc eo 1: 1 entre el donor y ~l aceptor. 
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Este es un ca$Q ideal, ya que en nuestro sistema, adem's del 
donor y del aceptor tenamos a1 sol vente por 10 qua las espe .... 

eies A-$olvente y D-Solvente, entre otras, podr1an ser impo:r .... 
tantes. 
Como el %2 es bastante bUQn aeeptor en comparaci6n con e1 501- 

vente, seta eonsiderado como el 'dnic:o a,.eeptoX' del sistema, 
m.ient:ras que Sle conSideX'arAn dos donores, 1(11 ·fOA~ y el. sol •. 
vente. 

Las constanta$. de equilibria pueden e.;presarse como: 

A+P (6 ) 

A + S AS 
C2 

[20------ 
[a] (c c - 02·.·.) 1. c 

(7) 

dondet 

brio, 
<':c es la coneentra~i6n de teAT 12 en el equilibrio 
ci e$ 1a concentrac:i6n inicial de yodo y 

La J y [»] son las eoncentraelonQI de lolventa v IfOAT 
respec:tivamente en a1 equilibria. 

Eligiendo una longltud de onda a 1a cual absorva solamenta 
e1 aductQ TeAT 12 se tiene: 

(8) 

De las ecuacione$ 6 y 7 se obtiene una relac16. entre c, y c2: 



c == -_ •.• _ 
c 

Reempla21ando en 9 e "'. or die se obtiene! c.t" . C 

Ca- -_ •.. - ... 
Eec [D]I1 

(10) 

por otra parte de 6 $.6 obtiene otra expresi6n para c2: 

d d 
c.:~= c1- - 

eo 
(11 ) 

igualando las ecuacfones 10 y 11 se llega a; 

. (:1 [PJ 1 . . 
[D]. -- ..•• - e _ - --- (X LS] + 1) (13) 

de, 2 
. 1 

AhQX'a se busca una expt'esi6n similar a 1a ecuac!6n 13 pe 
ra sin considerar el equilibria con al •• 1venta, as cealr: 

(14) 

2sta ecu.aci6n £ue \lsa4a POl' D.I.BO~tC(30} para determinar 
l1 y ka en adu.cyos eon yedo, 



VII JibliQsralf.a. 

(1) R.P. HOLD Y A.a. MEUACH, lno~g. Ch.im. Aeta ;',15'1915) 
(2) J. DIGGJ,E Y D. OG ANVI, J. Phys. Chelll •• 18,1()1S(1974) 
(3) G. SQ$NOVSIY y a, tARAS. PnGlIpnON ,123(1916) 

(4) g. SOSNOV J:Y, Y. YEJt. Y Q. IcARAS, Z. Na'bll'forlch 

2ge, 7 1(1973) Y refer neias. 
(5·) G. SOSNOV XV Y M. E01 IECZNY. "Z. NCltlU'ioJ'$eh 32o, 7(1911) 
(6) H. NCHTAD, Angev. Ch m. 87.434(1975) 
( 1 ) G. I . .lUI l!thlmiea XnGl'gbiea pr pat'ati va., Revert~. 19S8 
:~'.; ]< 'lOa 330. 
(I) A. M. JatO IS, S. R. HUNTSR, G. A. lt01)}.,SY Y c. J. WILxms. 

3. Oh • ac. A, 2039(1968) 
(9) W. • SLXN'AlW Y D. W. M£SI. lucrg. Chem. ~h18"(1969) 
(10)? RUNa, M. CAcEtJ,Y y M. DILIIA MONIOA, InOt'g. Chita. Acta 

10,121 (1914) 
(11) • BRUNO. 1,1. CASSLLY Y C. FRAGALE. 1Jlorg. Chim., Acta 

11, 7(1916) 
(., a) R. I.,. KE'l'CAliF. -Orgcmie In$eetieidefl. Inter'sciene 

PUblishe tnc. (19'5) 
(12) N. J. ROSE Y R.S-.DRAGO, J. AM. Chem. soc. 8,,614(1959) 

(14) It. G. Pearson. J. Chem. oc. 4~J643(1968) y relerenc1as 
(15) U, TEICMMAIf y G. KtLGETAC. Anlev. Chan. tnt. S:d. 

6,1013(19 7) 
(16) 1. f. AUDIt Y y A. D. F. TOY. J. Am. Ch .• Soc. a', 

70, 144( 1.948) 
(17) HOrmllt wen ttMetbQ4en der organisch~n Chemie- '1&11 2 

,Ag. 461 
(1 ) A. C. avc~.J'. Am. ahem. 800.10,744(1948) 



.... 57- 

(19) R. MATHI t M. BARTHBLAT, R. tRAMER, J. NAVECR Y F. MATHIS 
spectre Acta aBA, 63(1973) 

(20) R. HUI GEN, H. BRADS, H. W L7. Y I. GLOQGER. Ch m. r. 
90,1437( 1957) 

(21) R. A. NIQUIST, Spectre Act 19. 713{ 1963) 
(22) M.C. LA ARRE Y. COUSTURES. J. Chemie Phy ique 534(1973) 
(23) R. S. DRAGO, ttAcidos y bases" • Revert' 1912 pAg." 
(.24) V. ;GUTMANN. Coor.4. Chem. R V. 18.ae,( 1976) 
(25) R. • 0 AGO, ·Physi.eal Methods in Inorganic Chemistry", 

van Nostrand Reinhold Company '965 p! • 2" 
(26) J. G. IIRXWooD. E. BAUER Y M. MAIAT, J. Ph" •• Radium 

9,319(1939) 

(27) L. ONSAGBR, J. Am. Chem. Soc. 58.,1486(1936) 
(28) A. D. UCllNGHAM, Proa •. Royal soc. (London) 

24BA.169(1958) 

(29) J. BARRIOL, P. OHNET Y J. DEVAURE. J. Chemie Physique 

71,101(1974) 

(30) B. B. BHOWMII. Spectre Acta to7A. 321(1911) 

(3l) G. GONZALEZ. VII JQrnadas de la soc. chilena d t'h4 111i ea "It"" ."'. it 

Secci6n III NO 12. 
(32) P. P. CLaR~ Y X. S. XOLB, J. ORG. Che •• 42,359(1977) 

(33) R. S. DRAGO. R. L. CAlL ON, • J. ROSE Y D. A. WENZ 

J. Amer. Ch m. Soc. 83,3S72(1961) 
(34) V. MAH. C. H. DUNGAN. K. M, CRtJ'.lCS'.l&LD Y J, 

WASER "Topics in Phosphorus Chemistry" 't' 

(3') p. M. SPAZIANTE Y v. GUTMANN. lnorg. 
,.273{1071 ) 



-58- 

(36) r, CHAVEZ, J. MANZUR. Y G. GONZALEZ, IX Jornadas chile 

nas de Quimica, A, QI-1 , 1977 

(37) G. GONZALEZ Y J. QRANIFO IX lornadas chilenas de qui 

mica, At Q%-3, 1977 
.38) J. MANZ'UR y G. GONZALEZ, IX Jornadas chilenas de Qui 

mica, A, Ql.16. 1977 






