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I

T}:TRODI.]EC TON

E n  l o s  ú l t i m o s  a ñ o s  ( 1 )  s e  h R n  ' a c l r í n u l a d o  m u c h o s  d a t o s  e x p e r f

m e n t a l e s  q u e  p o n e n  e n  e v l d e n c L a  l a  r e l a c l 6 n  e x l s t e n t e  e n t r e  I a

e s t r u c t u r a  d e  u n  c o m p r r e s t o  y  I a  e n e r s f a  d e  a c t l v a c l d n  n e c e s e r t a

F e r a  q u e  d i c h a  s t t s t a n c L a  s e a  c a J r a z '  d e  l n t e r ' v e n l r  e n  t r n a  r e a c c Í ó n '

E s t a  r e l a c t 6 n  e s t a  d e t e r m i n a < r a  p o r  1 0 s  e f e c t o s  p o l a r e s r  d e  r e s o

n . r n c l a  ¡ '  e s t É ' - - l c o s ,  d e  t a l  m a n e r a  q r r e  l n  a c c t t l n  c o m b t n a d a  ' l e  e s

t o s  t r e s  c f e c t o s ¡  d e t e r m l * e  I n  r n a g n l ' t t r d  d e  1 a  e n e r g f a  d e  a c t l v a

c l 6 n .

C o n  o b j e t o  d e  c r t a n t l f i c a r  e s t a  r e l a c l d n  s e  h h n  a s l g n a d o  v a l o

r e s  n u m é r l c o s  a  e l e m e n t o s  o  g r t t F o s  o b t e n t e r t l o s e  a s f t  u n a  s e r l e

d e  c o n r t a n t e s  e r t p f r l c e r  q u e  p e r m l t e n  m e d l ' r  l a  l n f l u e n c L a  d e  e g

t o c  e l e n e n t o !  o  g r u p o s  d e  e l e m e n t o s  s o b r e  l a  v e l o c l d a d  d e  r g a c

c l 6 n . P o r o t r a p a r t e ; e s t a s c o n s t a n t e s t a r n b l e n p u e d e n s e r v t r -

p a r a  t t t s t t n g u t r  y  e v a l r t a r  l o s  e f e c t o s  p o l a r e s  d e  r c s o n a n c l a  ¡ '

e s t é r l c o s  d e  u n  s u l t t l t u ) ' e n t e  e n  u n l  e s t r u e t r ' t r a  d a d a '

E l  c o n o c l m l e n t o  c r r a n t l t a t l v o  < l e  " * t n "  e f e c t o s  y  s r r  i n f l t l e n c l a

s o b r e  u n a  e s t r l r c t u r a  y  ü n a  r e a c c r 6 n  d a t l a  p e r m i t e n  ¡ r e d e c i r  c o n

b a s t a n t e e p r o x l m á c l 6 n 1 . a r ' e l o c l ' d e d d e r e a c c l 6 n e n g i s t e m a s s i m l

l a r e s .

E x t s t e n  v a r l Ó 3  " r É t o d o "  p a r a  e 1 ' a I u a r  e s t o c  e f e c t ' r s  1 ' t r n o  d e

e l J  ¡ c  '  s  e l  n É t o t l o  t e r m o t l i n á m l c o  ¡  t r a s a t l o  e n  ' : l  h e c h o  d e  ' ¿ u e

l a s  ¿ l i  f e r e t r t t : r  c a n t l d a ' J e s  t e r m o r J t n d n i c a s  ' : l e ¡ e n d e n  t t n l  c ' " r m c n t e

d e  l o s  e s t a t l o s  i n i c i a l  i ' f 1 ' n ¡ l  r t e l  s i s t e n a  e n  o s t t r r l i o '  l l ¡  d e

e r  r  n o  i m p r r r i Í 1  c , r a l  s r i l  r j 1  c ¡ m i n o  c ¡ U e  t e n g a  . r r p  r F c A r r e r  e 1

s l s t e m a  P a r a  q u e  l a  t r a n , s f o r m ¡ e l t l n  s e  l l p r ¡ e  a  e n t r o '

l - a  ¡ r d c t t c e  s { n  e m b a r g o ¡ l  h a  r l e r n o s t r n d o  q t l F  ñ l  r r n i } t i  ñ  ¡ l e  r r t ' r
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-2. -

e s t n d o  l . n i  c t a l  a  u n  e s t a t i o  f t n a l  '  d e  t n t e t É s  q u f m l c o t  n o  s l e m -

n r F  e E  t . n s t a n t á n e o ,  a d e m a s t  c o n  f r e e u e n c t a  e s  l m p o s l t r l e  e s t a b l e

e e r  r t l l a  r e l n c l i S n  l t n e n l  r l i r e c t a  e n t r e  l a  v e l o c l t l a d  d e  t r a n s f o r

n : r c i ó n  y  l a ' m a g n l t u d  d e  1 a  c o n s t a n t e  d é  e q u l l L b r l o '

r l a s á n d o s e  e n  e s t e  c o m ¡ o r t a n l e n t o '  p o d r l a  s u l l o n e r s e  q u e  a l  e s

t r r t l  l a t  J , a  l n f l r r e n c t a  d e  l r  e s t r u c t t t r a  s o t t r e  e l  e q r r i l l t ' r l o  y  l i t

r - e l o c l < l r r l  d e  t t n a  r e a c c l d n  s e  e n c o n t r a r l a n  r e s u l  t a d o s  p o c o  r e l a

e r . o n a d o s  e n t r e  s { . 5 i n  e n r t r a r g o  e s t o  n o  s u c e d e  y s  q u e  a m b o s  f Q - '

n 6 * e . r o s  i n v o l u c r i r n  1 c s  m l s m o e  p r l n c l p i o s '

E $ t o s  r e s u l t a d o s  p u e d e n  e x p l l c a r s e  c o n  c l e r t a  f a c l l l d a d  p o r

¡ ¡ s t l L o  d e  l t a  T e o r { a  t l e l  E s t a ¿ l o  d e  T r a n s l c l 6 n  s o t r r e  l a s  v e l o c l d a

d e s  d e  r e a c c l 6 n '  I J e  É c u e r d o  c o n  e s t a  t e o r f a  ( ? )  l a  v e l o c l d a d

r l e  l a  m a y o r f *  d e  l ' a s  r e a c c l o n e s  e s t á  g o b e r n a r l a  p o r  l o s  f a c t o r e s

s i g t r l e n t e s :  e t  p r o d u c t o  < l e  l a  c o n c e n L r a c l 6 n  d e l  c o m p l e j o  a c t l v a

¿ ^  (  C  )  y  u n a  v e l o c l d a é  t l e  d e s c o m p o s l  c l 6 n  u n l v e r s a l  f t / l v h t  m u l

t t . ¡ 1 . 1 c a d o  p o r  1 a  t e m p e r a t u r a  a h g o l u t a  a  l a  c u a l  g e  d e g a r r o l l a

e " [  P r o c e s o

I . a  c o n c e n t r a c l 6 n  t l e l  c o n p l e J o  a c t l v a d o  e s t á  e n  f u n c t d n  d e l

e q u l l l b r l o  e n t r e  d s t e  1 '  l a s  m o l É e u l n s  r e a c c l o n a n t e s '  L a  c o n s

t a n t e  d e  e q t r t r t t r r i o  T ' a r a  é s t e  p r o c e s o  e s t l  r e p r e s e n t e d a ' p o r  e l

s f r n h o l o  K +  .  [ 1  c o m l  l e j o  a c t l v a d o  1 o  c o n s t l t u y e n  m o l é c u l a s  c o n

c j e r t o  e o n t e n l d o  e n e r g é t l c ^  y  c o h  u n a  o r Í e n t a c l 6 n  e d e c u a d a '

l r  =  v e l o c l d a t i t  e n  u n l d a d e s  d e  c o n c e n t r a c t d n

F n

] A

(-7rr) K-'(Rt^r') ". rU,/Rl)
e s t f l  e c t t a c l ó n  s e  c n c u ' e n t r a n  t l o s  v a r i a h J - e s r  l a

r *  (  u n u r g f a  t l h r e  t l e  a c t l v a c t d n )  q u e  s o n  l a g

tempera t r t ra

q ü e  d e t e r m f n a n
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' |  r  ' . " r 1 ¡ . i  r t ; r < l  r l '  1 ; r  r * a c c . l  í n  '  E l  t ó r ¡ r J n ^ A n *  e F  t r n a  c r n t l d a d

I  e  r ' r , r ¡ r r  l l r : í n ' i  r - ¡  t ' r ' r d a < l e t ' r  ]  t 1  q u c  d e n e n d e  t l e  i  a  n n t u r a l  e z a  d e  t l o s

r r t n t l g *  f i i o s r  r l r t q  c n r r ¡ S n o n t r e n  a  l o s  r e a c t l v o s  ] ' e l '  e s t a d o  d e

t s r " r r F i . < : i . r l n .  F 1  r ^ i F i . r ' ó  F o t  e 1  c t r l l  e l  i l e s t a d o  l r r i ' c l a 1 t r  p a s a  a l

r r e r t ¡ < ! o  r - r ¿  L ¡ ' ; n s t c i 6 r " t  n o  ¡ f e c t ¡ ' t r ' r ' e ' t o c l d a d '  r l e  t ¡ l '  t ^ " n t o

r ¡ r ¡ n  t l  s e  f  i  e t r F  r ' ! n f l  i n f o r ' n ¿ t c l t l n  a r l e e u a ' J a  s o h r e  J n  e s t r r t c t u r a

d e J o ¡ t . l t t ¡ r l f l t i t : i ¡ { ¡ . l J r t l ¡ t t r ¡ t r r s l c l 6 n , e n p r i ' r i c l ' ¡ i o , 1 a t ' e t o e l

¿ l r r r  , l n  t r . i l c a l 6 n  n u a d e  p r e t l e c l ' r s e '  L a  d i f o r e n c J  a  e n t r e  1 a  e n e r g f  a

l i h r e  C r l  e s t . r c l o  d e  t I . a n " ' * t c i  ó n  y  l l a  s u n r a  ' { c  e n e r ¡ ' ' l n s  l l t r r e s  d e

' t n s  r e a c t l " v o s  (  c s  d e c l r ,  
' l n  e n e r g f a  l i h r e  r l e  a c t l v a c f  ó n )  e s  e I

n a r l m e f r o  a  d e t e r m i n a r  ( ' ¡  l o s  e s t r r d l o s  r e l a c l o n $ d o c  c o n  v e l o c l -

d a d e s  d e  r e a c c t r l n .  E s  r r n  p r o t r l e m a .  d e  e q r r r l l h r l o ,  l . a  d l f e r e n c l a

e n t r e  
' l a  e n e r g f n  l  i t r r e  r l c  l o s  p r o d u c t o s  y  l o s  r e a c t l v o s  e s  e l

p a r l r , r e t r o  r e q t r e r i d o '

t  a  t e o r { a  d e l  e s t a d o  t l e

c i o n e s  f u n d a m e n t a l e s t

a )  É r r  e 1  p r o c e s o  d e  r l e s a r r o l  l  o  d e  l a  r e a c c l t f n  a l g u n a s  
' ' r o l 6 c u

l a s  p u e < l e n  a l c a t r z a r  c i e r t o  e s t a < l o  c u a n d o  h a n  a d q u l r i d o  u n a  c a n

t l d a d  t l o t e r m l n a t l a  d e  e n e r g í a  f o t e n c l a l  m a y o r  q u e  l a s  e n q r g : l a s

p o t e n c i  a  l e s  p r o m e d Í t  ' i e  l o s  r e a c t l v o g  1  l o v  ; ) r o d u c t o c '

t ) )  l , a  c a n t i t l a t l  d e  t n ¡ 1 É c r r l a i  s L  t u a d a s  e n  e s t e  n l v e l '  s u p e r L o r

c l e  e r r e r g í a  P o t e i l c i a t ¡  e s t f  e n  r l n  e q t r t l i b r l o  e s t a d f r t i c o  c o n  e l

e s t a t l o  f u n d a r n e n t a l ,  e n  e t  c u a l '  s e  e n c u e n t r a n  l a s  m o l É c u l a s  d e

1 o s  r e a c t l . r ' o s .

c )  f . a  v e l o c i d a r l  d e  r e a c c l  ó r r

d e  J  n  é s F e c i  e  r ¡ t r f n r i c +  s l  t u a t l ¿ r

t r a n s l . c l  6 n  s e  a p o y a  e n  t r e s  s u P o s l -

E E

e n

p r o r l o r c i o n a l  a  1 a  c o n c e n t r a c t d n

e l  t r l  v e l .  s u P e r l o r  d e  e n e r g f a '
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I ,

r a r a  c a d i l  r e i r c c i . ó n  r : s  b r a s i \ 1 e  d e f i n l r  ( t )  r l t r a  i l ¡ o o r r ' l  e n a d l  d e

r { ] a c c i t f ¡ | r r l e I r . l r l o t | i l q t t e t l n r l e s n l i . r z . n m i ' e n t o a l o . l a r g o < | ' e e ' E t e

e j e r  c o r r e s l ¡ o n d e  l  l a  t r a n s f o r r r c i ' l n  r l e  l o s  r e a c t t l ' o s  f t  p r o d l l c

t o s .  I  o s  p t ' t ' . t o s  c o l . o c e d o s  a  1 o  - 1  * r l - ' i o  r l ' e  1 a  c o o r d e n a d l  d e  r e n c *

c t 6 n  r : o r r e + ¡ . o n { r q ' 1 .  a  J o s  \ ' n 1 o r " " s  r t i :  e i e r t a s  f t r n r ' i o F e s  r e l i l c i o n a

d a s  e o n  c ¡ . n t l .  1 n s  { ' n  1 " s t ¡ r t c t t t ¡  i e  l ; r ' v o I 6 c u ' l r ' ¡ :  t ' ^ i r r . t i o n a n t e s '

F e t  e  j e n l .  I o  e n  1 x  i  s o n r ¡ r i  z , a , : i . 6 n  c i  s - t r r n <  c F  r r r r i r  n l c f i r r r - ¡  1 : r  f r t n

- i  d ¡  ^ r ' ¡  ¡ ¡ ¡  i n d i f l t ¡ e  e r  
' l ¡  r o o r d e ¡ l : r d '  d e  r e a c c i d n  p r r o d e  s e r  e 1

á n g t r l o  f o r m ¡ c t  e n t r e  I o s  . ; r t ' p ' s  q r ' r e  l n t e ¡ ' v l e n c n  e n  I a  c o r r s t i t t t

c l . t í n  C e  ! a  s t l s t a n c l a  e n  P s t u t l i  o '

F a r á  u n a  r e a c c l 6 n  e n  I a  e u a l  F e  r o n p e  L l r !  e n l a c e  t  1 a  f r r n c l 6 n

* ' u e d e  s e r  l a  d i s t a n c i a  t n t e r i t o . l  e c r t l  a r '  D c  r r o t l o  q t l e  p a r á  u n  $ l s

t e m a  q u e  s o l o  t e n g a  u r r  g r a < l o  d e  I I b e r t a d  e s  p o s i b l e  r e p r e s é n t a r '

l a  r e a c e l 6 n  p o r  m e d i o  < l e  t r t t  d i n g r n m a  b l d l m e n s l o n a l

t . , n a  d r  I . a s  i r l ¡ a q  n ¡ s  i m p o r t e n t e s  r t e  l a  t e o r l a  d e J -  e - = t a d o  C e

, - r ¡ n s i  " i  l r i  É  c  r l l : e  p r r e d e  c o n o c f  r $  I  ¡ T r r n t ( i n l u c a n t e n t e  e  !  e q u l l i b r i o

¡ l l 3 t e n t e  e n t r e  l o s  r e á c t i \ r ' ' i q  5 ' l a s  l r p c c i e s  q r r f n r i c a s r  s i t u a d e E

e n  l o ¡  n t l s m o s  n l v e l e s  e n e r S É t l c n e  c o r r e s p o n C l e n t e s  a 1  e e t a d o  < l e

T r a n s l c l r í n ¡  a l  a p l l c a r  1 a  t e y  d e  t l i s t r i h u c t t l n  ' J e  R o l t z m a n n '  l ' o

c r ) r r e e t o t t e e g E a s u p o s l c i d n n o r e s t r l ' t a e t ' l d e n t e ¡ p U € s t o q u e p t t e

d e  c r i n q i . r l e r ¡ r q É  q t l e  J n s  r " o l d c ' l l a s  e n  e l  e s t ¡ < I o  r I e  T r a ' n s i c t d n  -

t l e n e n  t t n ¡  v i . i a  n r e < l 1 q  n t l ) /  c o r t a r  F o r  t o  c u a l  n o  e s  n o s i - h l e  r l u e

f . , r e r J a  4 ! ' t i l - ' I r : c e r f i e  u n  i n t p r c ¡ r r t r i " o  r l n  e ¡ r e r q f f l  c i n  ñ t r a s  n r o l t í c t r

l ¡ e .

F ^ r á  , j  r r s L i

l u C r e  a  l a s

f  I  F n r  t t t t ¡  t l i  c t r J b ' l e  i  ó ¡ '

m o l É c t . ¡ l a s  e n  e J '  e s t a t l o

¿ r É  t l p o  
' l o l t z t n n n n  r  r l t t e  i n t ' o

d e  t r a n s i c t  d l r  (  a r l r t  e t t a n < l o  n o
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! - r a 1 . a  r , r n  e q r r i ' l i h r i o  ¡ r o ¡ r i ' c i n t l o  c o t r  o t r a s  n o l i e r r l a s )  s e  t i e n e  e n

e l  h e c h o  d e  q t r e  l a  t e t o c i t l  n 1 1  c o r r  l ; r  e t t a l  l a s  m o l d c r r l a s  l  l e g a t l

a I  e s t a d o  d e  t r a n s t c i  6 n  c s  r r n ¡  f t t n c l  ó n  < l e  l a s  r n o l d c u l a s  d e  l o s

r e a c t i v o s  r  l  o s  c u a l e s  s í  t i e n e n  r r n n  C i  s t r l b t r c l 6 n  < l e  e n e r g f  a  t 1 e

t l ¡ o  n o l t z - i l a l 1 F  '

E n  u n  s l s t e m a  e n  d o n d e  s e  h a  a l c n t r z a d o  e l  e q r t l l l b f i o  e n t r e

r e i r c t l v o s  y  p r o d r r c t o : ¡  t  r o  h a 3 '  t l t r c t a  q u e  l a  l e y  < J e  d i s t r i h u c l 6 n

d e  B o l . t z , m a n n  e s  a o l i r a b t { r  ¡ , a r a  c o n t r c e r  1 a  ¡ o t r l a c l 6 n  t l e  l o s  n i v e

l e s  e n e r g é t l e o s  c o r r e s p o n c l i e n t e s  a l  e s t a d o  d e  t r a n s l c i 6 n '  L a s

m o l C c r r l a s  e n  e l  c t a d o  d e  t r a n s l c i 6 n  p r r e d e n  d t v t t l l r s e  e n  t l o s  s u b

e s p e c l e s ¡  l a s  q u e  t l e n e n  s t I ñ m o f t e n t o  1 1 n e a l n  a  1 o  l a r g o  d e  l a  -

c o o r d e n a d a  ¿ e  r e a c e l 6 n  e n  d i r e c c l ó n  c t e  l o s  r e a c t Í v o s  y  l a s  q u e

t i e n e n  s t t  ' r m o f t e n t o  l i n e á 1 [  a  1 o  1 ' r r g o  d e  l a s  c o o r d e n a d a s  d e  -

r e e c e l 6 n  e n . . d i r e c e i ó n  d e  l o s  p r o d u c t o s '

E n  l a  T e o r L a  d e l  e s t a r l o  d e  T r a n s l ' c l d n  s e  h a c e  o t r a  s u p o s l c i 6 n ¡

q u e  s e  r e f i e r e  a  q l l e  t o d a s  o  c a s l  t o d a s  l a s  m o l É c r ¡ 1 a s  d e l  e s t ' a

d o  d e  t r a n s l c l 6 n  q u e  s e  t r ¡ n r f O r m a n  e n  J . o s  p r o t r u c t o s  d e  l a  r e a c

c l r f n  p r o v i e n e n  d e  l o s  r e a c t i v o s  y  a  s u  v e u  l a s  m o l d c r l l a s  d e l  e s

t a d o  c e  t r a n s l c i 6 n  q r r e  s e  d e s c o r n p o n e n  p a f a  d a r  l o s  r e a c t Í v o '  s e

f o r m a n  a  p a r t l r  d e  l o s  p r o c u c t o s '  É s t a  s t r p o s l c l 6 n  e q u i v a t e  a  d e

c i r f i U e l ' a s m o f e c ü l . a s d e l e s t a d o c l e t r a n s l . c t 6 n s e c o n v l e r t e n e n

m o l C c t r l a s  r l e  1 o g  p r o < r u c t o s  c o n  u n  c o n t e n i t i o  e n e r ' 1 É t l c o  m a 1 ' o r  q a e

e I  n i v e r  e n e r q d t t  e o  F r r ¡ ¡ ¡ e r ! i  o  ¡ 1 e  l a s  r n o l é c u l a s  
I l r r o c l t r c t o ' r  y  d e

e g e  n f ' ' ¡ : r  p a s a n  a  s t r  v e z  a 1  n i v e ' l  p r o n e d l o  y  n u n c a  o  c f l - e l  n t t n c a

r e g r e s e n  d l r e c t a r r r e n t ' c  a  l .  e s t a d o  d e  t r a n s i  c i ó n  q u e  l a s  o r i ¡ 1 l n d '

C u a n t l o  e n  u n  s l s t e n l a  d e  r e a e c i ' 6 n ¡  l o s  r e a c t l  v o s  y  n r o d u c t o s
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n o  s e  e n c r r e n t r a n  e n  e q * i .  l l b r l o ,  l l a  e o n c e n t r a c i d n  d e  r a  s u b e s p e

c i . e  c e l  e s t a t l o  d e  t r a n s l ' c t d n  q r r e  c o r r e s p o n d ' e  a  l a  t r a n g f o r m a c l ó n

r e a c t i v o - p r o r l t r c t o '  
e s t á  g o b e r n a d a  p o r  I a  l e y  d e  d l s t r l b u c i 6 n  d e

r l o ' t . t z m a n n  y  l a  c o n c e n t r a c l 6 n  d e  l o s  r e a c t l v o s '  E s t o  e s  c l e r t o

e n  v i . r t u c r  d e  ( ! L r e  l t s  m o l É c u l a s  r l u e  c o n s t L t u y e n  e 1  e s t a d o  d e  t r a n

s i c i 6 n  q t t e  t i e n e  s t l  I m o m e n t o  t i n e a l r ' e n  C ' l r e c c l 6 n  d e  l o s  p r o d u c

t o s  5 e  f o r m a  s o l r u n e n t e  a  p a r t t r  t l e  l a s  m o l d c u l a s  d e  L o s  r e a c t l

v o s  y  n o  < l e p e n t l e n  p a r a  s u  f o r m a c i d n  d e  l a s  m o l d c u l a s  d e  l o s  p r o

d u c t o s .  E n  o t r a s  p a l a h r a s '  ! r * y  u n  c u a s l - e q u i l f b r t o  
e n t r e  l o s  r e a c

t i v o s  y  1 a  s u l r e s p e c i e  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s l c l 6 n  c o r r e s p o n d l e n t e ¡

a ü n q - t r e  n o  e N i s t a  r r n  e q r ' r i l ' l t r r i o  e n t r e  r e a c t i v o s  y  p r o d u c t o s '

F a s á n < l o s e  e n  1 á  t e o r l a  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s f c f d n  ( 2 )  s e  o b t l e

n e  I a  e c t r a c l d n  s l g u l e n t e  p a r e  I a  c o n s t a n t e  f e  v e l o c l d a d  d e  r e ' a c

crdn: 
- .d d

,. - K-!¡J- É, R T a- R
xv = _É_

I t v =  C o n s t a n t e  d e  v e l o c l d a d '

K  :  C o e f l c l e n t e  d e  T r a n s m i s f d n '

l r ¡ :  C o i r t  u n n t e  d e  F o l t t m e n n '

h  :  C o n s  I  a n t e  d e  ' P 1 a n  c k '

c o t n p a r a n c l o  1 a  e c u a c l 6 n  (  1 )  c o n  1 a  é c ü a c 1 6 n

e n c r l e l r t r i l l r  l a s  s t f T t r l e n t e s  r e l a c i o ü e s t

A H * = E - R T  )  A f =  4 . 5 7 5

' 1 - ' 1  ( : ü$pa ra r l f l  con  l - a  t eo r l a  de  co l  t " iH+

A H + =  E  :  . = + q T

( 1 )

de Ar rhen lus  g t '

l og  A  -  60 ' 53
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e n  < 1 o n . 1 e  e 1  f i r c t o r  r l e  p r o t r a b l l l d a r l  ( : - )

n a d o  c o n  1 a  e t l t r e 1 r i í 1  < l e  a c t i v a c L t f n '

J  a s  a ' e n t a j a s  ¡ r l n c i p a l e s  o u e  o f r e c e

T r a r r s i c i ó n  p a r r  e 1  t r a t a r ¡ i e n t o  d e  l o s

o  e s t É r l c o  r : s f á  r e l a c l o

l a  t e o r i a  d d l  e s t a d o  d e

r e s u l t a d o s  e x P e r i m e n t a

( ? )

l e s  $ o n i

a )  F r o P o r c i o n a  r r n  t r a t n n r i e n L o  c " t a ¡ r t l L a t i v o  < l e t '  f a c t o r  e s t é r l

c o  F n  r e a c c i o n e s  t r i m o l e c t r J a r e ¡ ' '

h )  I o  e s t á  r e s t r i n ¡ l l d a  a  P r o c e s o s  b i m o J ' e c t r l a r e s  y  p u e < 1  e  t t s a r

s e  P a r a  c a l c u l a r  1 a s  c o n s t a n t e s  d e  v e l o c l d a d  d e  r e a c c l ó n  e n  p r o

c e s o s  u n i r f l o l e c t l l a r e s  y  t e r m o l e c u l a r e s '

c )  $ e  p u e d e  a p l i c a r  u o n  b a s t a n t e  e x a c t l t u d  p a r a  r e a c c i o n e s  e n

s o l u c l d n .

J . a  t e o r l a  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s l c i 6 n  s o b r e  L a s  v e t o c i d a d e s  e s

s i n p l e m e n t e  r r n  c a s o  e s p e c i a l  d e  e q r r l  l i b r t o '  1 o  c t t a l  p t t e d e  e x *

p r e s a r s e  c o m o  ( k / K o )  = ( F / t { o )  d e  a h f  q u e  p a r a  p o d e r  r e J " a c i o n a r  l a

e s t r u c t u r a  c o n  t a  v e l o c l c l a d  d e  r e a c c í 6 n  d e t r e r n o s  t e n e r  c n  c u e n t a

l o s  s i g r t t e n t c s  f a c t o r e s ¡

c o n s l d e r a n d o  u n  p r o c e s o  t r l p o t d t l c o  g u e  e s t c  r e p r e s e n t a d o  p o r

e l  s l g u l e n t e  e s q u e m a r  
* +

R Y  +  P o ' -  R " Y  +  i l

p * * * = t a d o  d e  t r a n s l c l d n  g e n e r a l '

p t  =  e s t a d o  d e  t r a n s i c i 6 n  e s t a n d a r '

I J e  r n ó d o  q r t e  1 a s  e a n t l r l a d e s  t e r n l o c l l ' ¡ r á n l c n s  r e l i l c

1 a  v e l n c í d a C  c l c  r e r c c i 6 n  e s t a r a n  d n < l a s  ¡ r o r  l a s  s f

c l o n e s :

aa F*= a a E; * RT rn (rr  o+)

i . o n a d a s  c o r r

¡ J t l i e n t e s  e c t t n
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(dd) {ffi)
aa *t**- ¡ n eil + Fru

A A nln( t re* )  +  RTs*o

A' a S+=
RT* t  n ( [.)r.* n'r¡ l ' ( f ;"h

T¡ * 'li

a A F + , A a H + y a A
r e l a t i v a ,  e n t a l p f a  r e l a t l v a  y  e n t r o p l a

t r n  c a m b Í o  c o n s l d e r a d o  c o m o  e s t * n d a r t  o

t r lo  < le  p rop ie t tac les  te rmod indmlcas  que

h l p o t É t t c o .  ( 2 ) .

[ A E f i  e s  l a  e r r e r g f a  1 ' T  t ' e n c l a l  d e  a c t l v a c t d n  r c l a t l v s '  E L  t é r m l n o

f r t o - + )  s e  r e f l e r e  a l  c a w b l o  d e  e n e r g f a  c i n d t t c a  g u e  a c o ü r p a ñ a  a I

p r o c e s o  c l e  a c t l v a c f ó n  y  q u e  T r u e d e  a s i c l a r s e  c o n  l o s  r e a c t l v o s t

c o n  e l  e s t a d o  d e  t r a n s L c l d t t  o  c o n  e l  d l s o l v e n t e '

E t r  p r i n c l ¡ i o  e s  p o s l b l ' e  d e t e r m j n a r  c a d a  u n o  d e  l o s  f a c t o r e s

r r u e  c o n t r l l ) u y e n  n  f o r r n a r Á A F * '  " i "  e m b a r g o '  e n  l a  p r d c t t c a  n o

É
$ 

t  
*o t ' ,  ta  energ fa  l rb re

r g l a t l v a  c o n  r e s P e c ü o  a

b l e n  r e P r e t e n t * n  t t  " " *

a c o m p a f i a n  e l  e q u l l i b r l o
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c r

f d c l l  p u ü r t o  q u é  n o  s e  p u e d e  d e t c r n l n a r  l a  c a p a c l d a d  c a l d r l *

d s 1  s s t a d o  d c  t r a n a l c l d n  d e  l a  r e a c c l d n '

Et  t t r n tno  AASfp  e r td  conc t l t u l do  po r  I e  con t r t buc l6n  de  t r cc

c f cc toc ¡  e )  po le r . ¡  b )  de  ré ronancLe r  c )  eg tú r l oo .  Le  t+ r rnod t ' ndm l

cn no proporc lona n lngr Ín mdtodo para desconponér s l  tármtno de

c n c r g f r p o t e n c l a l c n t g t o s c f e c t o l c o n t r l b u y c n t e a l d c t r l n e h a -

r t  quc  Pe r f ,  con tegu t r  cs t c  p rop6 l l t o  Gü  ngcü ta r l o  recu r r l r  t r  *

r i todoc er t retn¡r r*odlnÍn1coe.

L a l n t c r r c c l d n p o l r r c n t r r u n g u g t l t u y c n t c R y u n s r u p o f u n c l o -

nal  cs dcbc pr lnc lpr lnonto A l ra fucr¡a l  cOUltoblcrÜ¡ GOüO ut l  -

r rsu l t rdo dc l r  rcprr rc lún dc cargr l  ln t r l  lor  grupoa R y Y '

I . r | ' n t r r r c c l ú n p o l r r r c q u l G r c P l r l | u t r r n u f r l d n u n l e r r r n t c

un rn l rc ,q dü t tPo f  { ln tcr lcc lonGr ln tarnrr  lnduot l 'v r r  y  pol r -

r l ¡ rc l { ln  dr  cn l rccr)  o un r rprc lo ( ln t r r rcct tn dc crnPo).  L8 ro-

p r r r c l d n d r G l F G : a ' P u o d e d c b e r a c r d l ' f r r r n c t r r d r G l Ü G t r o n a ¡ i r t l ' *

v t d r d d c l o r ü I c n c n t o r q u e e o n a t f t u y o n t y Y o b l r n o r . l u r R y Y

rt conportfn coro un dtpolo pcruencntr s lndr¡cldo'

Lrr  ln tcrecclonrr  dr  rcronrncl r  cntrc  B y Y¡  lon un t lpo dq

lnt r r rccLl fn quc rcqulcrc unt  dc lcr tpct6n necfn icr  cufnt lee y

urur lnünt !  cua: , ¡ " lo  rc  nrcrrLtu do¡  o EEt cr t ruoturar  cendnlcra

pert  rsprss lntar  Ia  unl6n cntrc  R y Y puadt  conl ldcrr rac 1r  -

c ¡ l r t cncLa  dc  un r  t n te racc l6n  do  a t t u  s l e f c '

l . ¡ü  fntarrcctonot  o l túr tcar  GnürG R y T re dqbcn *  fu t r r rc  d l

d l , rpcrr lón y cr , taa ln tereccl 'onel  puedcn rcr  dc et r ¡cctdn o ds

rcpul r l6n '  Én cr ts  c lao Éon de Intsrda pr luord la l  lae ln torrc-

c l onc r  on t r r  C tono t  no 'un ldo*  ( t l n ¡16n  c ¡ td r l c r )  y  l a t  o r r l r  *
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gfae ra lec lonedas con I*s  deform*cLongr de loc lngulor  de vr*

lenc1a.  Fara las rseccloncr  €n sotuc ldn tembl 'cn debsn tomarrg

en qutnte le  n l rgfe potsncle l  dc ¡o lvatec ldn an la  cusl  pueden

quedtr  lnvolucredec les t res ln tcracclonet  bf ¡ Icsr  drdar  ¡ rnte-

r . lor ruente.

Bal lcamcnte todos lo¡  factoror  quc contr lbuycn r l  t8rn lng at rcr-

g la potenclata4n+p ron dc t lpo e lGctror t f f t lco 3 ¡ ruedcn r . r  dÜ

rcpul l ldn o d6 at recatdn 'AASt üa conÜl"dÉra Gonro un crnblo nc-

to en l r  cnergfa de unl6n ( l 'nc luyondo le lo lvatrc tdn)  QüG Ecor l -

paf ia  E Ia rsaccldn rcprsÜcn'Eeda por  (2) '

Este fcn6meno hlso quo 6n cI  paredo ls  conl tdrr l tÜ quo lo lo

l a s l n t c r a c a l o r r o Ü p o l e r c ' Ü G r l E n l a e r t r p o n r a b l e r P r l n c t F r l Ü t

dc cualqulsr  €facto e lúct r tco aobrs l r  r r rc t lv idrd '  8 In cnbrrEo

le ropulrl 'ón qntra Ítouor no rsunldor tlcne t 'ar¡bl 'cn un orlgsn

e l€ct r { ln l ( r | ' r

Un crnblo qn lE ln tsraccldn dc t l ' I lo  pol r r ¡  dc rc lonlnol r  o f r -

tdr fco curndo lor  r ract l 'voa (R*Y+P o)  da la  scuaot6n ' (2)  Pat in

al  eatado f tnr l  (Ro-y+p O) ocra lonan un crnblo cna[E+p ! r  eÜtN

üodl f lcec ldn ra nanl fLc l t r  robro le  vqloc ldad'  dc t renr foruro ldn '

AdemÉr rcru l ta sonvú "cnt t  conÜldcrer  qrro rc turr l  couo un efco-

to polar  cualqul 'cr  t '#rñ l 'no re l*e lontdo oon-: l r  ¿r¡crBfa ctndt icr'[-;;; 
; (ili]- J nr= a tr(rr m

q u e  e s t á  d l r e c t a o c n t s  r e l r c f o n l d o  E  u n  e f e c t o  p o h r  r o b r Ü  I r

energ fa  po tenc la l ,  de  ta l  i l ancrA qus  una ger lc  dc  td rn lno t  rÜI r -

"16¡Edor  con la  energ fe  c lnd t lca  de I  aLs teua¡  curn t l ta t l v rncn-

te  para le lo t  t r  !L  rs r l6  d 'e  tá rmlno t  po ls r€r  de  Ia  cncrg f r
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p o t e n e i a !  d e b c n  c o n s i d e r a l i s e  q t r e  c j c r c e n  t t n  e f e c t o  ¡ r o l a r '

E r  e f e c t o  e s t 6 r i c o  p u e d e  i n c l ' 1 r  t a n t o  f a c t o r e s  ¿ u A A n f  c o

mo r le  -RTlnt7fe* l  d  RT¡¿t{ {d lY en "enc?-al  cualqt ¡ lera de los

d o s  ú l t l m o s  f a c t o r c s  ¿ l e b e n  t o f f i a r s e  c o m o  r l n  e f e e f o  e s t d r Í c o r e Í

c e p t o  3 i  s e  o b s e r v a  e 1  p a r a l e l i s ¡ o  i n d i c a d o  e n  c r ' t y o  c a s o  d e b e

c o n s l d e r a r s e  L a  e x J " s t e n c l - a  d e  u n  c f c e t o  p n l a r '  1 o s  t d r m i n o s  d e

e s t e  t l p o  s o n  d e  p a r t l c r t l a r  t m p o r t a n c l a  y a  q u e  e s t ¿ r n  a s o c i a d o s

c o n  1 a  s o l . v a  t . i c t d n  d e  p o  ' u s  y  d t p o l o s '

E s  c o n v e n L e n t e ,  e n  p r i n c l p l o t  s r ' t p o n e F  e I  e f e c t o  p o l a r  t l e  R

c o m o  u n  e f e c t o  i n d u c t l v o ,  e l  c u a }  t i e n e  s u  o r i g e n  e n  e 1  s u s t l t u

y e n t e  y  d e r d e  a h f  r e  t r a s t n i t e  p a r a  m a n l f e s t a r s e  e n  e l  s t t l o  d e

r e a c c l d n r  P o r  e s t e  m o t l v o ,  c u a l q u l e r  e f e c t o  d e  r e s o n a n c l a  q u o

m o d l f l q u e  l ¡ t  e s t r u c t u r a  d e  R  o  t r l e n  I a  e s t r u c t u r a  r l u e  u n e  a  R

c o n  e l  s l t i o  o e  r e a c c l d n ,  p u e d e  e n  c l e r t a  f o r m a  t o m a r s e  c o r n o

u n  e f e c t o  P o l a r .

F a r a  d l f e r e n c L a r  e s t a s  p o s t b i l l d ' a t l e s  s e  I e s  h a  d a d o  e X  n o m b r e

d e  e f e c t o  p o l a r  l n d u c t i v o  v  e f e c t q l  p o l a r  d e  r e s o n e n c i a '

L f n o d e l o s p r l m e r o s e s f u e ¡ . ' . o s p a r a e s t a b l e c e r u n a r e J a c l ó n

c u e n t r t a t r , v a  e n t r e  r a  e s t r u c t u r a  y  a  r a  r e a c t l v l d a t t  1 o  c o n s t l

t u y e  l a  e c u a c i 6 n  d e  H a m m , e t t  ( 3 t l r ) :

para  ra  " r *on , . " t 3 l . , ,Y * : , , { . I " , 4n ,  r rammet r  rec . , r r ro  a  unñ

r s r l e  d e  r l m p l l f L c a c l o n e s  e o m o  p o r  e i e m p t o i  u t t l l r , a r  u n  s i s t e m a

r í g l d o  e n  d o n t l e  n o  o x i s t e n  s u s t t t u y e n t e s  v e c i n o s  a l  e e n t r o  d e

r e a c c i ó n ( c c n l o q l r e e ] i n L n a e l e f e c t o e g t d r l c o ) , a s f c o m o e l

u s o  4 e  r e a c c i ó n e s  r l i l t  p s r i r  u r t : r  s e r t e  r l e  s u s t l - t t r y c n t e s  p r e s c n t a n

e I  m t s r n o  m e L a r l l - s r r l o  d e  r e a c c l ' 4 n '  E n  o s t a s  t : o r r r l l c l o n e s  J  o s  c a m t t l o s
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d e  e n e r g f e  l l b r e  r e l a t l v a  s e  d e t s e n  u n l c a m c n t e  a  l o s  e f e c t o s  p o -

l a r e s  d e  r c c o n a n t l ' a r  p o l * r e l  l n d u c t t v o s  y  e f e c t o l  d e  t l p o  p o l a r

E o b r G  l a  e n e r g f a  c l n d t t G a .

f  es  un  Farárds t ro  lndepend len te  ds  la  na tura lesa  de  le  reec-

c t d n  y  e !  u n a  m e d t d a  c u s n t l t a t l v a  d e 1  e f e c t o  p o l a r  d e  u n  s u s t l ' -

tuyente  R tomando como r€ fa rsnc la  c l  " { '

f c  c t  une cons t , *n te  de  prñpor f tona l lded qu€ dopende de  la  na tu-

¡

rE toaa  y  cond tc ton l r  do  I ' a  reeccc lón '

I { rpnct t  h tzop=l  arb l t rÜr iansnto para e l  procsro de dLcocl r -

c16n  da l  dc ldo  bsn ro l co  y  fC tdos  bengo l co ¡  ; r ¡ ¡ t l t u l do r  €n  p r fe r

Eaüc par l lc t ro cr  u l le  nsdldr  dc 1r  aurccpt l .b l l ldad de la  Feac-

c t6n  cn  ouc r t l $n  r l  s f sc to  po la r  ds l  ¡ us t l t uyen te .

L a c o n g t r n t g d c l a u e t l t u y c n t c ( 5 ) n o a l ' c n p r c r e a u l t ¡ l n d c p e n *

dlGnta de la  naturr l lsa dc la  r tacc ldn¡  1o cual  rcprcrcnte un

rÉr lo lnconvonlGnte cuündo s t r r tü  da ofcct r ¡ür  unf  prcdlcoldn

s in  t enc r  E  manor  p rev Í rmen to ,  e l gunoÉ  da tos  c rpc r lmen te lea '

El  a lgno y le  negnt tud dc J¡  con¡ tante de rcaccldn lo  h ln

cmpleado col ro lacrr rmlcnta on e l  e¡ tudlo de los neconLanos de

rascc tdn .

El  ve lor  dc f  del  luat i tuyentq on 1r  ccuacidn de Htmmott  f 'nvo

lucra tento e l  ef ,ccüo polar  lnduct tvo como el  s fscto polar  dG rG

¡on ¡nc re  dq r .  r u r t r , t uyen te  y  pa re  repe ra r ros r  T r f t  r ngo td  (6 )  -

propuatcron la  s lgul 'ents scuaqtdnt

,"n(+)".,(+l]I
2 . 4  8

f *= I
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f É e s  t t n a  c o n s t a n t e  < l e ' l  s u s t l t t r y e n  t e  q u e  c l e p e n d e  u n l c a ñ e n t e

d e l  o f c c t o  p o l a r  i n < l r r c t l v o  r l e  e s t e  s u s t l t u y e n t e  c o n  r e l a c i 6 n  a

o t - r o  s t t s t t t u y e n t e  t o m a d o  c o n o  e s t a n r l a r '  É  y  A  l n d t c a n  q u e  e I

n r o c e s o  d e  h i d r d l t s l s  d e  1 o s  6 s t e r e s  a l t f á t l c o s  s e  l l e v a  a  c a

! r o  e n  m e t l l o  t í á s i o o  o  e n  m e t l  1 o  á c i d o  r e s p e c t l v a n e n t e '  L a  O t e s

n n  v a l o r  q u e  l n t l l e a  e l  e f e e t o  p Ó l a r  l n d u c t l t ' o  r l e 1  s u s t l t u y e n t e

q i le  se  t rasrn i te  a l  t ravés  de  t rn lones  i ipo  ( f * '

C u n n d o  l o s  á c t d o s  h e n ? ' o l ' c Ó s  s r r s t l ' t t r l d o s  s é  s u s t i t u y e r r n  p o r

á c l < f o s  y  6 s t e r e s  d n  á c t d o s  B l c t c l o  ( . - t 2 t z )  o c t a n  l - c a r b o x f l l c o s

s u s t l t r r i d o s  e n  c - t +  ( ? )  s e  o b t l e n e  r r n a  r e l a c i d n  g l m l l a r  a  l ' a  d e

I{arnmett: 
Jog y 

ft= P'o 
t

En d .onde g . l , le  Rober ts  y  l ro re land representa  La  magn l tud  de l

e f e c t o  p o l  a r  d e  c a m p o  d e l  s u s t t t r r y e n t e  e n  l + '

E I  o t r j e t f v o  t l e  e g t e  t r a b a J o  f u É  e f e c t u a r  u n  e s t u d l o  c u a n t l t a

f , { v 6  d n l  e f e c t o  p o l a r  C e  t t n  g r u p o  s t l s t l t u y e n t e '  * i t u a d o  á  ü n o

d l s f t n c i a  t n ' l  d e l  c e n t r o  < l e  r e a c c l 6 n  q u e  1 a g  l n t e r a c c t o n F s  d e

t l p o .  e s t 6 r i e o  n o  e x l s t a n  o  c r t a n d o  n e n o s  t e n g a n  u n  v a l o r  m f n l m o '

P a r a  e 1 1 o  s B  p r e p a r a r o n  r t n a  s e r l e  ¿ r - e  c l c l o h e x a n o l e s  C - l r  s u s t l

t r r i d o s  c i s  y  t r a n - q  1 ,  6  p a r t r t  d e  e s t o ' ,  l o s  r ' 6 s 1 l a t o s  c o r r e t p o n

d i . e n t e s .

i l ' t  f , n á l t s t s  < l e  l o s  r e s u l  t a d o s  o h t e n i d o s  p e r m t t e  e x a m l " n a r  l a

i n f J . u e n c i . a  p o l a r  (  C e  c * r ' n p o )  * a t  s r t s t l t u y e n t e  e n  C - b  a g l  c o n o

I ¡  r r : a c t i v i t r ' a < l  r e l ' a t l v a  a  1 n  p o s l c t ó n  a x t a l '  o  e c u a t o r f a L  d e l

r r ' � r n r \  t o s i l o x i ' '  f l s t a  r c l n c l 6 n  a  s r l  v e z  p e r r r l t e  e s t a t r l e c e r  l a  p o

E
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.  i n ¡ 1 c  e o n f o r r ¡ n c i , í n  d o ' !  e s t a < l  o  d e  t r a n s l . C ' i - f i ¡ ,  d a d a  l a  l n t e r p r e

t a c i  t Í n  r c r . !  t z a < r a -  c o n  1 o s  r e s r t l t a t l o s  e x p c r f ' m e n t a l ' e s  o t r t e n l d o s

c ó ! \ . o  s o n ' l , a  c o n s t a n t e  d e  v e l o c l d a t l  d ' e  r e a c c i ó n '  l a  e n e r { T f a  1 1

t r r e  t l e  a c f , l r ' ¡ e 1 6 n  "  1 a  e " ' t r o F l a  d e  a c t t r ' ; r c i ' ó n '  I  a  " n L I t l e z  r l e

t o s  m d t o , l o s  c l n ó t i c o s  e n  e l  e s t r r d { o  d e  l a  c o n f o r n a c l d n  < l e  l a s

m r l É c r t l . a s  e n  e l  e s t a d o  h a s a l  t r t t l l z a d o  p o r  u n  g r a n  n ú m e r o  d e

l n v e s t i g a t l o r e s  s e  F o n e  e n  d u d a  a l  e * a m l n a r s e  l o s  d * t o s  c l n É t t

c o s  y  t e r m o d - l n á m i c o 3 .
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PARTE EYPF:RI!lANTAL.

c t c l o t r é r a n - 1 . h - d l o I ¡  ( 8 ) t  1 0 O  s  ( 0 ' 9 0 9  r u o l e s )  d e  p - h t d r o q u l

non r  r s  su lpenden  en  100  n l  de  me tano l  y  ü€  gg regan  5  B  dB  Pd /C

a l  t 0  É .  La  h ld rogenac tdn  se  s fec t r f a  e  150  a tm  y  150 " r  t r a r t a  que

yf  no abrorbE mds t r tdrdsg[or  (Atr€dcdor ¿c 36 t r r ) '  se deJ¡  en -

f r l r r  y  ae  f1 l t r a ,  e l  f l l t r edo  aÉ  concsn t ra  a  sequeded  e  p ro  -

s tdn  reduc l ' da '

D l r ce te !q  dn ,  c l c l o l r exan -1 . l + -d lo l ¡  ( 8 ) ¡E l  r c l l duo  ob ten ldo  en  e l

6 rpÉr1ü€n to  rn ta r l o r  cs  ñ6 ;c l r  con  ?o0  n l  ds  anh fd r l do  acd t l co

y rc  cr l l ln ta a tcrpcratura de r r f luJo durrnta b h '  A l  f lnr l l  -

t r r c t t G l a p r o d e t l o n p o ' ' a o l t E l . n a P o r d o a t l l a c l d n l p r e e l d n

rcduclda 11 rnhldr ldo ecdt lco '

$co r rac idn  E  f " ¡ * " t o l  c l q  ¿  t r en r r ( t ) t  E l  d l ' r cÜ ta to  ds  l r l l

cLc l0horrndio l  una ysü lcberado dql  anhldr tdo ecdt lco ra d lsucL-

r !  en rcctona t r l ' rv l rnte y la  sb1ucldn ss concsntra lentemente

con lo que cnplcz i  á cr iÉta l l 'zar  e l  d l lcct r to de1 t rat r !  c lc lohs-

r rn* l r l t -d Io l ,  re luapandc h eoncontrac idn y la  auaPenr l6n r€ da

Je cnfr lar  I  tonpcrr tura aubl rnts '  5s f t l t re  y  c l  r6 l tdo cc lava

con unt  prqucña aant lded dc acotona cnfr l rdr  I  oo '  E l  d lacoteto

dc l  t r ena  G le l s t ro ran - l r l r - d to l  uc  rec r l r t e l l l r  dos  vccs l  dc  ece to *

n81  con  l o  que  l e  ob t l ' cnc  un  p roduc to  con  un  P r f '  de  10 I -10?o '

La¡  rorucron ' !  sn rcctonr  qué conütr , tuyGn roa f r r t radoa fÉ rcu-

n rn  y ;e  sv iPo ren  a  Üüquodad t  e l  ece l t e  Fo rLdua l  ¡ e  d l ' l ue l ve  cn

bsnc rno  (?5  n r )  f  r e  ag : reg :É  d te r  de  pe t r6 l6o '  I a  ne l c l a  r cgu l -

t an te  r c  en f r Í e  a  10o  pa re  qu6  c r l t t s l l ce  s l  r c r t o  4e l  d f * cc te to

t renÉ  qu6  ü6  repa ra  po i  f l l t r l c f dn '  e l  l d t l ao  üs  lEva  son  ?5  n l
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-  r6-

d e é t e r d e p o t r d l e o g ü a s e J u n t a c o n e l . f t l t r e d o p r l n c l p a l y c l

g d l t d o s e r e c r l r t a l l ¿ a d e e c e t o n a h e g t a o b t e n e r u n l ) r o d u c t o g o n

u r r  p r f .  dq  101 - IO?o '  E t  r cnd fm len to  t o ta l  d r l  dLscs t l t o  s r  d l  -

? 0  e  ( 3 8 , ?  # 1 .

E1 d lece ta to  c l r  d l r uc l t o  en  bencono -d te r  dc  po t rd l l o  t c  dc r t l *

la  e pre l l6n reduclda recoglendore la  f rscc ldn Gon prcb '  rnt ro -

l?5-L35ol  l i  nrn.  Euta f recc ldn ac rcdcat l ln  y  rá FeGoGo I r  qui  t ls-

n € u n p r 6 b r d e l l 0 o / t 0 n ¡ l . E l l c r t t o o b t c n t ' d o e r l . a t r l l ¡ r l c n t u g n -

tq y t lqns un p. f '  dÜ 3l+o '  Rindl 'n lontot  Etr  g ( t r6 ' l r  É) '

Tr f ,n f  crarorre*en_tr t r_ctot  (g l r  6 i  e  (o. iz i  norcr)  do dLror t r to

i lc l  t r rns c lc loboxrn* l r l r -d loI t  tG Golocrn en run n l t r l ¡  y  r r  Gu -

br tn üon 100 nt  do nctrnol  rnhtdro (derccrdo Üobr '  or lc lo) '  Lr

tuüp6nt l6n rs  t r r t r  ron ' ;125 ü1 da unr  ro luctdn dc ur to¡ ldo dc ao-

dlo e l  ?0 S cn notanol¡  I 'a  nc lc l r  sc doJa r$¡ toÜar (son egl t ro ldn

ocarLonr l )  durantc ?I l  h t  ln  6f t i  por lodo ct  r6 l tdo t t  d l tualvr  y

a l t c r n l n c r g l t t e B p o d c r a r c o t ¿ l n l t r o l u c l t n ' c o o n c a n t r a r r Ü -

quedad y c l  roalduo aq d l 'suc lvc cn ?J0 n l  dr  aoÜtonr ' '  Lr  lo lu

c l6n obtenlda le  f l l t ra  y  conelnt re l rar ta un Yolunün dr  lZJ n l ¡

rc  rnf r f r  a  0o par t  quc cr tat l t lcc c l  t r rna cto lot r r ran- l tb-dto l

que üÉ ropr ta por  t  '  l t rac ldn¡  p ' f '  ! l+$*11+1c'  Brndtu lonto r3b g

( 9 0 . ?  * )

$ !g  . f@ (8 ) ¡  161 '9  g  (0 ' 81  no l c r )  ds  d t r cc ta to

del clr cl 'clolrÉren¿l¡4-¿tot rG tretan cn Ir dl 'ÜEE for¡r que il

t ranr  d l tsetato.  El  d lo l  c l l  obtsnl 'do rc  rccr l t t ¡ t l l r  dc rcctonr

har ta abtonGr un producto con un p ' f '  do lo8-11oo'  (9s nresr f  *

tan i lor  cr lsre l t ; ,ao lonor .  )  .  Rendl¡ ¡ Ícnto¡  6 l r  g  (  68 '  O f , )  '
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l l onoace ta to  de  t rans  cLc lohcxan - l t l + -d to l  ( 8 ) t  f 0  g  (o ' 086  no¿

les )  de  t rans  c l c l o t rexan - l t l + -d lo1  se  d l cue l vGn  6n  70  m l  de  p l -

r l ,d lne anhldra.  La cotuc ldn se onfrLa ¿ *10o en un beño dq h le-

l o  ceco -ha rÉno  y  ss  ag rÉÉa  go ta  s  go ta  6 ' 83  g  (0 ' l oo8  no l r r )  de

cloruro de aeet l ' lo  (sn 30 n ln)  se mant lane 6t ta tonpcraturr  du-

rante 30 rutnuüog nás y despuos *e deJa s tsnForature anbLsnts du

rento toda te noctre¡  la  ro luctdn dol  montr lost t to  on pt r ldLne te

v l ,€r te tobre agur-h le lo y  1r  tuÜPonsldn rc tu l t "entÜ ÜG crür l r  con

c l o r o f o r m o ' l a s o l u c i d n o l o r o f d r r n l c a Ü 4 I ¡ v e c o n a É u r t r r e t e r l | . -

E lnar  Da p l r ld lna¡  ¡ ro l ter loruc 'nte $o Üüsr  con u l ¡ I f r to  dr  eodlo

e n h l . d r o ¡ ' e f t l t r B y c l f l l t r * d o a c o o n c g n t r l . r ' r q u Ü d i d ' ( r r

producto re ut l l l . ra  r ln  mfa pur t f lcsc lonrr  cn la  preprrro lún del

t o s l l a t o ) .

gg$g-H 3!gf glg crolo¡s¡!¡r- ,gl (Slt 10 I (0'086 uo-

lcr  del  c ls  c tc lohaxan" l t l+-d lo l  ro Proootan Ün l r  mf lml  formr qur

s l  1s6i lcro t rans '

Tor l .h to del  t rans t l  aootor lc ls lohsrrnol r  El  nonotcot l to  dc l

t ranr  crcrorrcran-r r l+-dto l  obtenr .do rÉ dr .üualvt  en 34.5 nI  dc p i -

r l d tn r  y  l a  a : ; 1uc t6n  te  en f rLa  a  oc r  ss  sñadsn . . lB r3  g  (o ' 11  ro l t t )

dc c loruro i ls  P- to14' . 'nru l forn l lo¡ -1*  nalc1a ac doJe ráacclo"¡ r  du-

rrntc ?4 horas a t+ "riperaturn anbl'antc con egl tnolún oc*alonal'

A l f t n a l l l * r g l t l e u p o d e r e a c g l d t r ¡ l e r o l u c i t n ' t v l G r t o ' o b r a

rgua-hl61o y lc  ext fas con c loroforüo¡  1or  Ér tFeotoÜ l r  hven

con eg:ue haste e l fminar  la  pt r ldLnat  !Q tooln Gon rü l f r to  ds qo*

d x o ; s e f l l t r a y e l f l l t r a d o r r c o n c e n t r a a s e q u o d a d , e t r c s l , d u o

te cr lc ta l l la  de bencpno- l réÍsno¡  El  tor l la to dc t r ¡n l  t l  rcqto¡ l
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c l c l o h e x a n o l  t l e n e  u n  p u n t o  d e  f u s i f n  d e  8 1 - 8 2 0 .  R e n d l m l e n t o ¡

r l r . o  s  ( 1 5 . 2  { ' ) .

Tor l l a to  de l  c t s  !  eee tox !  c te lqhe rqn l l tE l  monoace ta to  de l

cLr  c lc lot reran- l rb-d lo l  obtentdo se t rata de Ia n l lns forme que

e I  monoacF ta to  t r ans ,  ob ten lendose  s1  tos l l a to  de  c l s  l ¡  r cs tOx t *

cLcLo t rexano l  con  un  pun to  de  fus tdn  de  10 t+ - lO5o .RendL th lqnüo l6 'Og

( ? 3 , 5  4 ) .

Monobcn¡oato de t r rnr  c Lc ' ' " , ; * ran -1 rh -d to r  (8 )  ¡  t 0  s  (  0 .086  no -

ler)  da t r lns c lc lgt rexa¡- l r l r -dto l  ge d l .Buelven sn 70 ml  de p l r1-

d l .na entr tdre¡  l r  so luc ldn sc snfr fa e - l0c (  con hte; l "o toco)  y

r s  añ*den  go tü  r  go t r  11 .8  6  (  0 .086  Eo l c r )  de  c l o ¡u ro  do  ben lo l -

1o (sn t rs tnte f l lnutor) r  ts  dcJe quc le  temperaturo ruba lonta

nontc hast t  a lcrnsrr  le  del  Eedlo rnblcnte y an ÉÜt8r  condlc lonÉs

re  deJ r  r spoüaF  du ran to . t od r  I a  noche '  11  f t na l t l s r  s1  ps r l odo

de rcaccl$n [a nc¡c la ae vf r r te  robre rgue-hLclo y ro sxt rao con

cloroformo,  los er t ractos se laVan con f rg:ur  har ta Cl ln lnar  Ia pt

r l d l n r ¡  l o  de teca  con  su l f a to  dc  rod lo  enh ld ro  y  e I  f l l t r ado  re

concentr r  aaecluedad e proald l i  réducl 'd f , t  s l  reaLduo se ut l ' l l ra

r ln  nayo¡  pur l f l .cgc l6n parr  l r  obtcncLdn dcl  tosLlato Corrü lPon*

dl,tn tc '

Honob ,G-4 lgqqg  gg , .É .  @ 
(e ) ¡  10  e  (o ' 086  mo lsa )

do c l ,a  c l ,c lot rex¡n- l r l f -d to l  le  lomett r ' r  a I  mlsmo t ratanLento qu€ -

r l  d lo l  t rsns y Él  üonobsnsoatq cLt  crudo !a uta pBrÉ la préparE-

c 1 ó n  d e 1  t o a l l a t o .

Tor l lq to de t rané l r  bsn¿or lc lcLohexrnol ¡  E1 monobensoato deI

t rans  c lQ lohe ran - I r4 -d to l  ob ten ldo  se  d l sue l v€  sn  34 .5  mr  de  p l -
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r ld tne anhl .dre,  la  ro luc lón üo Énfr fa a 0"  y  ce añeden 18'J  g

( 0 . r r m o l e s ) d e c l o r ü r o d G p - t o l u e n s u l f o n t l o , a e d e J a r e a c c l o -

ner  durante ?4 t roras a tsnpsratura anblsnte con agt tac lún oca$i

ü Ion f l .  A I  f l na l t üa r  €1  pe r todo  de  reecc ldn  1 r  ao luc ld ¡ ¡  l e  v l c r -

t e c o b r c l s u e - t r l e l o ) r Ü 6 e x t r t a c o n c l o r o f o r m o ' L o g e x t r a c t o s

rro l *Yün con eerue har ta e lLmlnar  le  p l r ld lnst  se desccl  con aul*

f r t o d e ' o d | . o e n l r l ' d r o ¡ r e f ! . l t r a y o t f t l t r a d o a c c o n c g n t r A a -

t c q u É d i d a p r g a l d n r e d u c l . d a . F l r c c l d u o Ü a c r 1 ! t a l l ¡ e d e u e t a n o l

t r e g v g e c ¡ p a r a o b t o n e r € l t o r l l a t o d c t r a n a l + - b s n ¡ o ¡ l - c l ' c l o h g r a -

no l  con  p . f .  dc  9 l r *95o '  Hcnd ln l cn te r  8 ' o  e  {2? '8  % l '

fg¡,¡!}¡¡!g gg .g$g I be¡lqr! ctclotrsrenolt El cl¡ nonobensolto

obtcntdo rG t ' t ta  dc l '  n l ' rno nodo qoc Gl  nonobcnloeto t r*na y c l

tor l l r to  r r  Gr l r t t lL l *  t rca YocÉF dc nstrnol  para obtonor ünÉ -

e u l t s n c l r G o r r p r f . d e l t + 9 - l 5 0 o . R s n d l n l . a n t o ¡ 6 . 0 e ( ? O ' 8 * ) '

Toe l . l r t o  dG t ren !  I+  h ld ro ¡ t c l c l ohc r l l o r  10  g  (o ' 086  mo les )  ds

t r ln t  c fc lohsxan- l r l r -d lo l  se d lsuol 'Gn Gn 31r .5 ü1 do Fl rLdlna

anhldrr r  1*  goluc ldn ¡e enfr fn '  a  oo y re agregen l l+ 'o  g (0 '086

o o l c d d e c l o r u r o d o p - t o l u a n a u l f o n t l c ¡ l e m g g c l * t e d € J e r É e c o l o -

n.r  durante ?t+ horas a tenpereture enrblsntc con aet tactdn ocaslo-

n r l . A l t c r m l n a r e l t l e n p o d e t : e a c c l . 6 n ¡ l a g o l u c l d n s e v l e r t G ' o -

bre agua-hle lo y  ae er t r l€  con c lorofor$ot  lor  cxt ractor  se lavan

con agul  t r ¡ r ta  e l ln lnar  la  pt r ld tnar  F€ desscan con eul fato de -

codl ,o EntrLdro,  se f t l t rÉ y e l  f l l t rado as concentra a rcquedad a

p r r e t 6 n r e d u c l d l . E l r e a l d u o s e r g c r l r t a l l ¡ a d e b e n c e n o - t r e x l n o '

d a n d o e l t o c l l a t o d e t r a n c l r * h t d r o x t c l c l o h c x a n o l c o n u n F ' f ' d €

l l o - 1 1 1 o .  R e n d i r L e n ü o ¡  9 ' 0  g  ( b I ' 1  4 ) '
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Togt ! ! t tq  g l  -g. tg l+-h ldror l  c ! 'c lohcranol t  10 g (o '086 nol t r )

del  c ts  c lc lot rexan- l r l ¡ -d lo l  ta  t r t ten lguel  qu€ Gl  dfo l  t ranl ¡

ob ten lendoee  e l  t os l l a to  cLs  con  u f i  P r f .  de  93 -9 l l o '  Po r  r€c r i r -

t e l l s r c tdn  de  ace tone -sgua .  Rend f .m len to ¡  8 ' 0  e  (36 '5 ) '

-s!¡!g!!g!g ¡[1x! trq4q clclohsran*l.brdlÓIr 10 g (O'086 nolel)

de t ranc s1st6- I ¡ t+-d1ol  se dfsuelvGn !n 70 n l  de pt r ld lnr  anhl -

d , ra ,  l a  so luc l f n  rÉ  cn f r f a  E  0o  y  t €  ag rcgan  36 "6  g  lO '?2  no l ra )

de o loruro dc P- to lusnrul fonl lo ,  la  l réüGla rc  deJr  r€rec lonar

durante ?4 horaa a t rnperaturs anrb l ,cntc,  con agi f t rc t tn oseaLonr l '

A1 f tnal t¿rr  eI  per todo dt  t reacsi tn rc  Ylcr t t  aobrs rgun- l r lc lo

y t c G r t r l é c o n c l o r o f o r u o ¡ l o a t l t r r o t o ' l g l e v l n G o n r g u r h a ' -

tr ell.mlnar la pLrldtn¡. 8e dpreca ooa lrrlfrüo dc todto rnhldro¡

se f t l t rE y e l  f t l t r rdo ce conccntra aoqucdrd a prcatdn rcducl 'dr ¡

c l  realduo f€ cr l rüal l . la  de bcncsno Prrr  obtÚntr  e l  d l tor l l r to

t rens con un p. f .  d6 15b-159ó (  con dcaconpot lc tÚn) '  Rcndi¡ lcn*

t o r  1 2  E  ( 3 5 . 5  É ) .

Dt to-g: l lg t lg  . la  s j lE c lc lohoxrn-L. t t -dto l r l0  g {0 '086 nolcs)  dc

cts c lc lohs¡¿¡- t r l ¡ -d lo l  cs t ¡atan en la  rnLgme forne quc eI  t r rn l

d to l  p f f i a  ob tÉno r  e l  d tüos l l e to  cLc  con  un .p . f .  de  97*980 .  Rcn -

dimf ento:  Ih  e (  $1.  i '  :ú)  .

l+-matoxlc tc lo l rererr$ l  (  g)  I  gZ 6 {  0.  i?  nrra lcr  }  dr¡  p-noto l l fcnol  t i

aurpenden en 1?J ¡nI  de metenor ! r ' r t  agr€gan 6 '0 g dc Pd/C af  f0É

e trfdrogena a 150 atm y 150 o lreata que lrl no ebaorbe hldrfgrno

(al rededor de l l8  t rorÉq) at  deJa enfr iar  y  ac f t l t r i  GonGantran-

dopc a aequedad a pre l t tn  reducldar

l qa lq ta .  ác tdo  de  h  s re tox l c l c l ohoxano l  ( g ) r  6z  É l  ( 0 .1 ¡9  no l s r )
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ce b-metox l  , cLc lo t rexano l  se  d l 'aue lven en  1?8 ml  de  p l r td tn l  á l l *

l r l a l r É  y  s 6  a E r r e g a n  8 o  c  ( O . J k  m o l e s )  d e  a n h l d r t d o  f t d l l c o  a  l a

l o l u c l d n ,  l a  n e z c l a  ü e  c á l l e n t a  a  t e t o p e r É t u r a  d e  r e f l u J o  d u r s n -

t s  i t o r  h o r a r ,  s e  d e . i a  e n f r f a r  y  a e  v l e r t e  c o b r e  u n a  ¡ o l u c t d n  d e

H c l  a l  1 5  *  e n f r f a d a  c o n  h l e l o ,  s e  e r t r a e  c o n  d t e r  y  l a  r o l u c t 6 n

e t e r e a  ü a  l a v a  c o n  a g u É  I  n Ó u + ' i r a l t d e d ,  g e  d e g e c a  c o n  s u l f a t o  d e

sod lo  enh ld ro ,  se  fL l t ra  ] '  concent ra  a  sequodad e  pre ; l6n  reduc l -

d a r

$ e p r r a c t 6 n  d s  l o s  l g d m e r o g  c l s - t r e n !  ( g ) r  s r  r e r l d u o  o b t e n l d o

en e l  expcr lnento  an ter lo r  sG d l rue lvc  en  ?50 n l  de  benccno¡  r€

conccntFA a  un  vo lumen dG lJO ml t  te  dsJ l  cn f r ia r  y  Üa agregan

2J n l  de  t re rano¡  üe  €n f r fe  ahor r  con  h le lo  r6cor  con 10  qu6 Cr lS-

ta l l ¡ r  e l  f ta la to  dc ido  de  t rena t l -ng tor tc tc lohex l la ¡  c tüc  t t  sc

pr r r  por  f l l t r re ldn¡  e l  rsÜ lduo rG lava  cgn una nesc la  bÉncsno-

hofano 1r l ,  ae  ob t lene un  produc to  con u t r  p r f .  de  l l r8 - l l rgo .  Ren-

d l n L e n t o ¡  1 0  e .

E l  f l l t rado 3s  concent ra  a  ü6guédtd  u  p rea l6n  reduc lda¡  ob te-

n l a n d o r r  u n  r e s L d u o  o l e o s o  g u e  n o  p u e d e  c r l s t s l L z e r r €  y  c e  t r a t l

con  30O n I  de  une ao luc f6n  f f ,  de  h ld rdx tdo  de  aodto  Gn ag l r t ' t  la

ns ;c l t  ,G ca l l sn ta  a  tcnpcr r tu rs  de  re f luJo  durante  l l  hOrA l t  lo

d e J a  e n f r l a r  y  8 s  e r t r a e  c o n  d t e r ,  l e  s o l u c t d n  e t e r e a  3 €  l a v t  a

n e u t r a l l d l d ¡  l e  d e s c c a  c o n  s u l f e t o  d ' e  t o d l o '  s e  f l l t r a  y  e l  f l l -

t r e d o  g e  c o n c e n t r a  l ' - Ü r q u e d a d  a  p r e c l d n  r e d u c l d a ¡  e l  r e s l d u o  a e

d l s u e l v e  e n  p 4 . . {  m l  d e  p f r l d l n l ¡  l a  s o l u c t d n  s e  e n f r f a  a  0 o  y

r s  a g r € g a n  5 1 . 5  g  ( 0 . 3 ?  m o l e c )  d s  c l o r u r o  d É  p - t o l u e n r u l f o n l l o ¡

I a m e z c l a s e t l e J a r e e c c l o n a r d u r e n t e ? l r h o r ¡ l a t e m p e r a t u r a a m .
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bLen ts  con  ag la t c l 6n  osasLona l .  A1  f l na l l zs r  s l  pc r l odo  de  r c r c -

c l6n se v l ,er te la  soluc idn aobre a$ua-hle lo y  !É sr t ras con 6t€rr

la  to luctdn eterea se lave Gon atuB har te Él lmLnEr Ia p l r ld l 'na y

üe d€seGa con sul fato dc sodl ,o antr fdro,  ga f l l t ra  y  sa concCntra

a sequedad a prealdn reducLdar e l  rsaLduo ra Gr l r te l lze ds hc¡a*

no obtenlendoce un conpu€sto con ur l  Pr f '  ds Bl r -85o* El  toal la to

de  c t s  4  ne tox l c f c l ohexanO l  Üe  réc r l s ta lL¿e  do r r  voGGt  dc  t r c rano ¡

para tener  ü i l  pr f .  de 86-87o.  Rendlmtentor  15 e '

Tosl - lqEe 4E t r ¡ ¡E b-ne, tox lc tc . lchor l lor13 '9 g (0 '05 nolsa)  dc

f ta lato Cctdo de t rans l¿*üetoxlqt lohrxt lo  ro t r r tan con lJo n l

dc una soluc l6n 5N de h ldrd¡ ldo dq rodlo on igut t  Ia  nctc l r  ss

cal lenta a tompcratura de ref luJo dursntc dor  horrc,  a"  dr ja  cn-

f r lar  y  F€ er t ra€ cQn dtcr .  La Folut l6n etersE tG lAYr con r8ui

hasta neutrEl tdad,  rs  denece con ru l fa to de p ldto rn l r ldrot  t r

f l l t ra  y  sc concGntrE a l  v¡cLo prra o l tu lnar  c l  d tcolv0ntr .  É1

real .duo ss dLquelvG en 15 nI  de ¡ r t r ld lna y la  aoluc ldn rs  snfr f t

I  0o r  re  añaden  8 .8  g  (0 .055  no l sa )  de  c loüu ro  de  p - to lucn ru l f o *

n t l o ¡ r e d e J e r e a o o l o n a r l a m c g c l a a t e m p c r a t u r e ¡ t b l c n t o d u r r n -

te 2t+ horar  oon agl tÉctdn ocapfonel .  AI  f lna l  dt l  t lcnpo dr  r ' rc*

cfdn¡  le  soluc idn r t , '  vLer te aobrc a 'gr 'n-h l 'c to y  !o c¡ t rse con c lo-

roformo,  los extract r r r  ss levan i lon agua hacta s l l ' ¡ lnar  1r  pLr l -

dLna¡ te d€secan con sut fato dé codlo,  ac fL l t ran y concentran

a sequedad,  eI  rEslduo se cr l l tA l fss de IagIBno obtenlsndotá unB

su r tenc l . a  con  F r f .  de  66 -6?0 .  Bend tn len to r  7 ' o  E '

1. t ¡  epox1cl l lhg-rÉ .J f  0)  r  ?1 c (  o.181 uro les)  de ct 'c lohsrrn- l rb-

d l o l  ( c L s - t r a n c )  s e  c o l o o E n  é n  u n  n a t r a l  y  É G  a g r c g a n  l J  g  d o

ahf rn lna  ao t lvada,  a l  mat raz  as  lc  adapte  una co lunnr  dc  d t ¡ t l la -Neevia docConverter 5.1
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c tdn  y  re  ca l i en t s .  La  t en rpe ra tu ra  de  re f l uJo  es  de  2 t+0 -U50o  y

se  man t l , eno  es f  du ran te  7  ho raü .

Loa productoc de rs fcctdn se dest l lan tan luego como ge for-

man¡ s I  producto crudo ectá fornado por  dos capes qus te seFE-

r ¡ n e n t e s d c r e d e s t t l a r . L a c a p a l n f e r t o r s e d e g t l l a y ¡ É r 6 c o -

ge  l a  f r acc f  6n  que  h le rve  a  
' 110 -112o  

|  585  mm.  Rend fn l . en to ¡  6 .0g

( 3 3 . 7 ' r ) l

H.  l r - c l o ro  c l c l obs r rno l  ( l f  ) t  I  e  (0 .082  mo lcc )  de  l t l + -epo -

xLcLcloh€Iano s€ Elssc lÉn con 30 n l  do dctdo c lorhfdr lco l?Nt  re

dcJ* roacclohar  Ie rnÉzcl r  du¡antc q lnco dtaa e 25o ( tanperetura

anbtentc) .  A l  termlnrr  e l  PsrLodo de rsaccldn sc agrogf ,n 30 n l

de agua¡ con 1o cuel  as obt lqnen dol  tapas gua re arparan y la

fass acuore qus f6 Gxtrae con áter ,  !s  t to tc lan los extractoa

con le fase no 8Quo3a¡ Él  canJunto ss laYa con ague haats t reü-

t ra l l d rd ,  l a  so1uc16n  re  de r ' ca  con  su l f a to  de  sod lo  anh ld ro  y

se  des t l l a  f r acc lonadamen te ¡  r ccog : l , endo rq  l a  f r acc l6n  que  h le r -

ve  r  l J t+ -175 .138  nn .  E l  des t ! . l ado  16  c r l c ta l l . t a  do r  vsce r  de  he -

xano pera obten€r e l  t rans t+-c loro c lc lot rexanol  Con urr  Fr f .  de

81 -820 .  Hend lnen to ¡  l r . 9  e  (  l + l+ .  5  É )  '

T e l l l q l q g g t l g I - q l l - c l o r o c l ' c l o t r e x a n o l r ? 0 g ( o . 1 5 m o l e r ) d e

t ¡ans  t+ -c lo ro  c l c l ohexano l  se  d l sue l ven  an  60  m l  de  pL r td lna t

l e  s o l u c i d n  r e  e n f r l a  a  0 Ó  y  ü e  a g r e g a n  3 ? . 5  S  ( 0 . ? 1  m o l e s )  d e

c lo rü ro  de  p * to luÉnüu l fon t l o t  l e  mszc la  ae  deJa  repo ra r  du ¡an -

te  i < l+  ho ras  a  t empera tu ra  amb ien te  con  ag l t ac ldn  oca t l ona l '  A l

f l n * l l za r  e l  t l empo  de  reaccLdn  l a  so luc idn  se  v le r te  sob r€

agua- l r le lo¡  !€  f t l t ra  y  e l  reatduo ge lava son Bgua l raÜta e l l -
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nÍnar  la  p l r ld tna,  poster lorncnte se dLauelvs en benceno y üa

cr lüte l tEE de hsnceno-I rexano.  P.  f  .  da 74-75o '  Rerndl 'ml 'entot  14 g

nt+.5 ! , ) .

t l - ca rbo rLc i c l ohexeno l  ( 1? ) l 50  e  (0 .36  no les )  de  dc ldo  l ¡ - h l d ro -

x lb€n$o l co  ce  euspenden  en  100  m l  de  dc tdo  ecd t l cO  g lac la l  y  re

agregsn 10 6 de Fd/c aI  10 f , ,  ee hLdrogena a 1J0 * tn y  1500 hr l -

ta  que ya no abcorba u{g htdrdEeno (a l r ldcdor  do l }8 laor lÜ} .  $c

deja cnfr lar  y  rs  f l l t r * ,  !é  e l l ¡nLna dsl  fL l t r  ado e l  fs tdo acát l -

co  a  p reü l$n  reduo lde .  E l  r ea Íduo  ec ta  cons t t t u l do  ce ¡ l  sxc lu r l -

vemente por  é1 b-oerboxlc lc loherel ¡o l  gue se ut l ' I lsa GOEo t r l  p4-

ra le  s lgt ¡Lentc PrcParecldn.

Aelqq, t - t tE-E @9g! o la loharancarbor f l ÍGo ( l?) t3o a (0 '21

nolea)  dc t f -carbo¡ tc lc lohsxenol  Ée d iÉualvGn Gn uns t rc tc l r  oon!-

t l tu lda por  2J0 nI  (b.0 l l  no lca)  de {c ldo roÍ t lco,  ?3 n l  dc anhL-

d r l do  aod t t co  (o .2?  mo lü l l  y  2 .3  (0 .036  no lea )  do  o lo ru ro  dc  ac t -

t l . lo .  EI  conJunto ¡c  aalLentr  a tenperaturr  ds rc f luJo durantc

l l  horea,  e l  s tceco dc react lvo se düt t i le  e prCat6n rsducldr¡  o l

Ec€l tc  rsÉtdual  to  cr l ' t te l f¿a dc Egur pera dar  ? '5 e dc fc tdo

tran¡  4-ecetox l  c lc lot rexanci rboxf , l lco cQn ün pr f '  de 136-1390.

(  1 8 . 8  É )  .

Actdo t r rnq t f4 t lüer f  cdcloherrncrrFoxt l i '9o, ,g (12)r20 e (O'1?

moleg)  de Ccido t rens l r -aeeto¡ l  c l .c lo t ro lancrrborL l lco ró t rat in

con soluc l6n de htdrdxtdo dc pota l lo  a l  ?0 $ en la  proporc lún dt

O . j  e  de l  { c i do  po r  cada  10  n l  de  l a  ¡o luo lún  a l ce l l n r ,  1e  nc ¡o le

ce deJa. r6poSar durante toda le noclre e üemperetura rnbLsnts.

La ro luc ldn se acÍdula con dctdo sul f i f r lco d l lu ldO y rc  t r t i lÜ
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con  ece t t t o  t l e  é t l l o  y  e l  ex t rac to  se  dessca  con  su l f * t o  de  cod lo

anhldro¡  ss f t l t ra  y  e l  f l l t rado se evepora l rasta un volur¡en de

a l rededo r  de  60  É I r  se  en f r f a ¡  con  10  gue  c r t t t a l L ¡en  11 '5  e  ds

ácldo t rans l r -  t r tdror l 'c l 'c lo t rexancarboÍ f l lco con un P' f '  do 1 l t8-

t l r g o  ( ? 6 . 1  4 ) .

Sl - t - la to,  4q t - r ¡ t rg l l -cerbor tc lc loherenol¡  11 '5 e (0 '079 nolss)

de dctdo t rsn l  l r -hodroxl  c1sloh€xEncarboxf l lco co d l ruelven en

J2  n l  dc  p l r t d tna ,  l a  so luc ldn  se  en f r f e  a  0o  y  a r  añ rdon  l 7 ' 4

H  (0 .106  no l cs )  de  c lo ru ro  ds  p - to luenau l f on l l o t  l a  mezc la  ÜG da -

Jr reacctonlr durante ?l+ horat a tenperatura anblentc con aeLtr*

c16n ocrc lof lg l r  AI  termlner  e l  t ler rpo de rsacclón le  ro luc ldn ce

ylar te robrs ague-t r le lot  Gl  prec lp l ' tado foruado Üe ÜGpar i  Por  -

f l l t r a c t d n l r r g l a Y r c o n s g u a h a r t a e l l m l n e r l a p t r l d l n r ' ' € c r l r -

t r l l sa  de  scc ta to  de  e t l l o  (d ' os  vecqs ) '  Rcnd lm len to r  I  E '  P r f ' 1 I4 -

1 1 5 "  ( 3 ? . 1  4 ) .

I  Stq lq!q-4g1l !g,  de l ¡ - terbut t l  c lc lo} .ex l lo  (13) l  50 e (0 '316 nolea)

do t r - tsrbut t l  c lc loherünol  t t  dLtuelven en 100 n l  da p l r ld1ns l l l -

h l d ra  y  r c  añaden  50  c  (o ' 33?  no l sg )  de  snh fd r l do  f t t l t co t  l e  -

ue ¡c l r  t s  ca l t en ta  e  t cnpo r l t u ra  de  re f l uJo  (1000 )  du ran te  ho ra

y nedl ,a¡  ae deJa enf , r lar  y  ae v ler te lobre ague-t r l -e1o'  $€ extrae

e r  f t r l a to  con  ecc ta to  de  e t t l o  y  l o r  sx t rec tos  re  l aven  con  Égue

ha ¡ ta  e l l n l na r  l a  p l r t d l na t  lE  ao1uc ldn  go  deseca  con  su l f a to  de

rodLo  anh td ro ¡  l e  f t l t r l  y  concen t ra  a  t aquedad '  E l  r es lduo  re

dL ¡ue tve  en  hexeno  y  se  Gr l s ta l t ze  oú tenLendose  l+5  g  d ' e1  f t a l a to

lc tdo de t rans l l - torbut l l  c terohexanol '  p '  f  '  1 t r5-L l+6o'  ( t l8 'k f ' )  '

: H l + - t e r b u t l l c l c l o h e r a n o l ( 1 3 ) r l + 5 g ( 0 . 1 1 + 7 m o l c g ) d e f t a .Neevia docConverter 5.1
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la to Ccldo de t rane t+* terbut l l  c lc lo l roxanol  sG t r* tan con J6 g

(0 .9  n ro le ¡ )  de  h id rdx ido  de  sod to  d l suc l t o ¡  cn  180  m l  de  egua t

la f tesc le s€ somete a una dcst l lactdn por  erraatrc  de veport  e l

dest t lado re extrae con hslano.  EI  d laolvÜntq ss s l ln lna r  t ra-

vez de una colunna do Vl ,grenur.

El  res lduo se recr ls ta lL*a de he¡ano pare obtener l0  g dc

tranq 4*terbut l l  c l 'c lo t ¡exrnol  oon P. f .  ds 81-82 "  1 l r1 '3É) '

ra-s!!s-te, de tteng sj!g$$!q S+g}j@g}t lo c (0'063 nolcs)

de t rans l+- terbut l t  üLÜlbbrr lnol  rs  dt ruc lven on 2J '6 u l  dc p l -

r ld f .nr  anhldra¡  ts  co luc ldn ce enfr fe a 0o y ar  lo  añrdcn l l r  e

(o .088  mo le ¡ )  de  c lo ru ro  ds  p - to luen lu l f on l l o ¡  ac  dcJ r  r cacc lo r

nar  la  mescl l  durente ?t r  horer  eon rg l t rc ldn ooaalonr l '  A l  tcru l -

nar  e l  t fcnpo dc reacci$n¡  1r  ro lueldn re v lcr ts  aobr l  rgua-hlc-

1o y ae éÍ t raé con dt€rr  lor  oxt rector  a l  lavan oon rgur  hmtr

e l ln lnar  t .a  p l r td lna¡  ú9 ovaporan a acquedad y o l  rc¡ lduo tG cr l r -

ta l t la  de l rs¡enor  parn obtencr  I? g (63 '8 É)  del  tor t ' l r to  con un

p . f .  d e  8 9 - 9 0 0 .

,  l r - terbut l l  c l l le t re- I rnor tg (1 l l ) l  50 e (0.316 nolc l )  do l l  tcrbu-

t t l  c lc loher tnol  ¡e d l tuelvan €n 600 n l  dc 
.aol tOnr 

Jr  ÜG Of ldün

con rasct iyo do Jon. ' ¡  ( t lsvondoao contr6 l  ds le  o* fdrc ldn Gon r l -

mtd6n-I { I )  a  50,  cuÉrrCo ya no te conÜuuc rorct ! ' t 'o  t6  dÜJa quo la

temporature auba a ?0o¡ se f l l t ra  y  c l  f l l t r rdo Üc tvrPorr  r  prc-

a i6n reducLda her ta e l lEtnEr la  lCetona.  Sl  rca lduo rG dl ruOlvo

en 1rexano¡ la  soluc ldn se f l l t ra  y  o l  f l l t r rdo ;o con.Éntr r  a un

vo lunen  de  ?0 -80  i n l  y  ac  en f r f a ¡  ob tsn tendose  30  C  (60 .?  f )  dc

l r - terbut t l  o lc lot rexanona con un p. f .  dG '+5?'
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t+ -c ts - te rbu t l l  g lg ] ! ry l  ( f l t ) t  10  e  (0 '063 no le r )  de  c ts

l l r t e r b u t l l  c l c l o t r e x s n o n a  s e  d l s u e l v e n  € n  1 0 0  m l  d e  m e t e n o l  a n -

h l d r o  y  r e  a ñ a d e n  2 0  g  d e  n l q u e l - F a n e y ¡  l a  m e s c l a  s e  C a l l e n t a

a  t e m p e r a t u r a  d e  r e f l u J o  d u r a n t e  6  h o r a s t  3 0  d e J a  e n f r l a r  y  r e

f l l t r a ,  e I  f t l t r a d o  s e  c o n c e n t r E  a  i s q u e d q d  a  p r e a l d n  r c d u c l d B t

e l  r e s l d u o  g e  d L s u o l v e  e n  h e x e n o  y  e l  c l r  l r - t s r b u t l l  c l c l o h e x a -

no l  üe  separa  por  c romatogra f fa  en  co l r ¡u rna  con a lúmlna F-?0r  e lu -

y e n d o  c o n  l l e x a l l o * a c e  t a t o  c  r '  e  r l l o  9 9 t  t '

R e n d l ' n l e n t o ¡  7 - 5 e  ( ? l l ' 3  4 )  d e l  a l q o h o l  c L g ¡  p ' f '  8 1 - 8 ? o '

tos t lq lq  de l  e ls* t l * tc rbu t l l  S fc tohcrano. t t -  lo  e  (o '063 no lec)

d c  c t s  t + - t ü r b u t l l  c l c l o h e x a n o l  l s  d l s u e l v e n  e n  ? J . 6  m l  d c  p t r t -

dLna rnh tdra¡  Ia  lo luc tdn  rc  en f r fa  a  oo  y  Üe lc  añaden 1 l+  g

( 0 . 0 8 8  n o l c a )  d e  c l o r u r a  d c  P - t o l u r n c u l f o n i l o ¡  e e  d c J a  r e a c c l o -

ner  l t  n re rc la  duranüc  ? l l  hor rs  cOn agt tec ldn  ocar l l rna l .  A l  t s r -

n f n e r  l a  r e n c c l d n ¡  l e  s O l u C t d n  r e  v l o r t G  r o b r c  e g u a - h l s l o  y  r G

ext r l c  con  t te r r  loa  ex t r *c tos  ge  lavan con agua has t ¡e l l r ¡ lnar

l a  p l r l a t l n a  y  r €  s v e p o r a  e  l e q u e d a d ,  e l  r c ¡ l t l u o  s e  c r l g t s l l ¿ a

d c  l r a x e n o  p a r É  o b t G n o r  l 0  g  ' i e l .  t o s l l a t o  c o n  u n  p . f .  d c  7 9 - 8 0 o .

(  5 3 . 1  f  ) .

t r -c tc lehqr l l  g lg ! ry l  (15)¡  100 s (o '59 EoIeÜ) de p- fenI l

fenol  r€ surpéndon en 1 l+O nl  de metanol  y  re Égr€Ban l0 g de pa-

ledLo fobre crrbono aI  IOf , ,  te  hLdrsE*nln a 150 atrn y 15Oo hasta

qua  ya  no  üG ab ¡o rbe  nd l  h td rdgono t  se  deJa  en f r l a r  y  re  f t l t r e t

e l  f t l t r edo  re  concen t ra  a  l equedad ,  e l  r eeLduo  se  d l -gue l ve  en

c lo ro fo rno  y  l a  ro luc ldn  se  l ava  p rLne ro  con  250  n l  de  h td rdx ldo

de  sod lo  a l  15  f i ,  daspues  con  agua  ha r ta  nsu t ra l f dad  y  se  desesa
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c o n  s u l f a t o  d e  s o d l o  a n h l d r o ¡  8 c  f l l t r a  y  e l  f l l t r ü d o  r s  G o n o o n -

t r e  a  r e q u e d a d  o b t e n l s n d o s e  ? 0  c  ( 6 5 . t +  É )  ¿ c  4 - q t c l o h e r l l  c l c l o -

h e x a n o l  c r u d o .

b-c l t lebqr . l -L  c tc tat re¡sE-g-ng (15)¡?0 € (0 '385 nolcr)  dc 4-ctc lo-

her l l  c ic lot rc¡enol  crudo ac d iguelvon Én 700 n l  de acatona y sc

or lden con react lvo de Jones a 50 (contro lando l r  or ldrc l tn  con

aln lddn- l ( I )  cuando ya.  no !s  conrune ndr  rcact lvo rc  deJa qus h

temperature sube a ?0o y re f t l t ra ,  e l  f t l t rado rs conocntr l  e

aequedad tenlendo capecla l  cutdado en c l lmtnür  la  acctona totn l -

nen te .  E l  r esLa luo  r0  su rFendc  on  una  ns¿c la  de  L$0  n l  dC  Dc t ¡no l t

60 e (0.86 moles)  de c lorh l 'dr r to de h ldro¡ l lna lna¡18o n l  dc e¡ua¡

y  60  g  (  0 .65  no l ss )  ds  ace t r t o  de  rod fo '  La  ms l c l r  a r  o r l l on t r

r  tonporatura ds ref luJo durantc I  horae¡  la  cape Üupcr lor  !€  ro-

pere y s€ d lsuslvc cn hsrano cel lants,  est l  so luc idn ¡o snfr (a

con 1o quc cr l t t * I lzan 50 e (66 '3É) ds le  or l 'ua de la  4-oLcloha-

r11  c l c l ohe rBnona  Gon  un  p . f .  de  95 -96o '

Trqqg k1clff i$ S4!g4l (f i)r 5 e lo'oe? no'rcr) de lr-

c l . c l o h e r l l c l c l o h g ¡ a n o n a ' Q d t r u c l v o n e n l 0 0 n l d r s t r n o l r b r b l u -

to  y  l a  ¡o luc tdn  se  t r * t a  I  t e r0Pera tu ra  de  re f l uJo  con  5  e  (0 .?1

mo lea )  dG sod ' -o ¡  l n  r€acc l ' 6 : t  !G  to rÉ lns  r l  d l r o l vc rs t  e t  r od lo t

se dcJa er¡ f r l l r  y  sa añaden t roo nI  de ef ius¡  rn f t l t r ¡  y  c I  t61t-

do  ob ten l t l o  ce  c r l s ta l l sa  dos  vece l  de  r f t a r  do  pc t rd lao r  p ' f r

1 0 3 - l 0 l + o .  F e n d L m L e n t o ¡  ? . 8  e  1 5 5 . 9  * 1 .

Tot l la to 4e t re¡E l r*c to lohext l  c lc lo l r r ranol r  l0  g (  o '  oSl l  nole¡)

de t rans t l -c l .c loher t l  c tc lohsranol  rs  d l .suelv€n sn ?3 u l  ds Pl r l -

d l na  anh l . d ra ¡  I e  so1uc l6n  ae  tn f r f a  eoo  y  Üa  ÉBrsgen  l o . f  6  (0 .06
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f i o l eü )  de  c lo ru ¡o  de  F - to luensu l f on l l o ¡  l r  ne l c l a  t e  doJ*  FQaG*

c l o n a r d u r a n t o 2 l l l r o r a g c o n a g l . t a c l d n o c a ¡ l o n r l . A l f | ' n a l , | . z e r

É1 tLcüpo dc resccLorí  la  lo luc ldn le  v ler te robre egua-hle lo y

ss extrae con 6ter  lavdndose Ia soluoldn con agua har ta c l l 'u inar

e l  o l o r  a  p l r l d l na  y  f l na lnÉn t€  r s  , c r l ¡ t a l l l a  
de  hexano ¡  ro  ob -

t l c n e n  1 0  e  ( 5 6 ' 8  É )  d e  t o s l l a t o  c o n  u n  p ' f '  d e  7 9 - 8 0 0 '

C l s -h - t c rbu t l l  o t c l ohe lq4q  ( f 5 ) s  5e  (0 ' 0? /  no i ca )  do  l l - c l c l o

hext l  c tc l0t ¡exanonf ,  se d l ruelven en 100 n l  dc uotanol¡  t6  r f i rd tn

5 s de n lquel -Ban€y y té Éousto la  merc la I  un* h ldroBcnaot6n ¡

prealdn y ürnprratura arnbl'ents lreatl quo ya no ab¡orba rads hfdlf,

g6nor te f l l t re  y  c l  f l l t r rdo ;a concéntra s soqusdld a prealdn

reduclda¡  eI  rÉÜlduo ge cr l 's te l . l , l r  dg } rox lho.  Rend| .n lcntot3.2 g

( 6 3 . 8  É ) .  p , f .  9 ? 1 9 3 o r

$!!E!g ds cl 'É-b-stcl. l$!.1 cLqlohcranol uc dlruolvcn cn ?5

ml de p l r fd lna anhl 'dr r  ! ¡  rG sEragan 10r? e (0 '06 nol r r )  de c lo-

ruro do F- to luensul fonl lo ,  la  nesele ar  dcJa rcecolonrr  durantc

zt l  horar  con eg1tecl6n ocEslonr l .  A1 fLnr l f ¡ar  t l  Par lodo dc

rssccldn le  ro luctón te v l6r t€ tobr t  agur-h le lo I r  !c  sr t ras con

Cte r ,  l os  ex t rac toc  ge  l aven  Gon  sgua  h r r t a  c l l n tn r r , c l  c l o r  r

pt r ld lna¡  as e l l 'mtne u l  Cter  y  e l  rer{duo !e cr l f te lL ls  dc hexr-

no ,  Rend tm lsn to t  8 .9  c  ( l +5 '5  f ' }  ,  p ' f '  60 -61 " '

.4 :ÉCf¡-1 cfc loho¡¡no!  ( f6)¡56 '6 e (  o '3Jz molot)  de p- fcn l l  fcnol
-

üe dLüuolven sn 200 nI  ds nctanol  anhldro (dcrscrdo e lbrs calc lo)

a l  cual  ae Ie han añadldo prevlar¡ontc 0 '3 g do rodlo¡  1r  ncrc le

.ae coloc* en autoc l tvo y so agrsgen 5.6 g d6 Pd/c a l  l0  l .  sr  car

ga con h ldr66cno l racte una proaidn de 1000 lb/ fn2 y tc  l rurg l ¡  Gtr -
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segulda se vuelve E cargar  t recta una pret ldn de 1800 lb/ tn?r  c€

c ¡ l l en ta  e  l JOo  y  se  deJe  que  l a  reacc ldn  na rchs  has te  qLB  e l

nendn€tro d,c l  aperato narque ñcerot .  Se deJa enfr lar  y  ge f , l l -

t r a ¡  e l  f l l t r ado  se  concen t ra  a  Éequédad  y  e l  r ec lduo  ee  d l ruo l -

vB  Gn  bgnceno ¡  l a  so luc l f n  se  l ava  con  h td rdx fdo  de  sod lo  a I  l JS t

despue r  con  agua  has ta  neu t raL ldad ,  se  deaece  con  ru l f e to  dg  so t

d lo  anh ld ro ,  se  f l l t r a  y  e l  f t l t r ado  ss  concen t ra  ap ros tdn  r cdu -

c lda  pe ra  e l lm ' r . na r  e1  benCenO.  E l  r es lduo  es t {  cons t l t u l do  Po r

20  g  dc  l + - fen1 l  c l c l ohe r *no l  c rudo .  (34 ' r  É ) '

l ¡ - fenl l  -g¡3 lotsq¡qngEt (15)¡?O s (0.113 moles)  de l r - fenl l  c lc lo-

hexanol  crudo ce d l ruc lven en 
,?0o 

ml  dc acstona y rs  ox l 'dan son

rerct lvo dé Joner (  contro lando la or ldacldn con a lu ld6n- f l )  a

5or  curndo yN no !6 conüuüe nds rarct lvo se deJa quG le tcmpera-

turr  aube a 20or üo f l l t ra  y  s l  fL l t redo re concéntrg r  réquedadl

e l  r es l , duo  re  d l suc l vs  en  ace tone ¡  t a  ro luc ldn  l e  dsco lo re  con

carbdn act l r {do¡  so f l l t ra  y  concentra a un volunÉn do 3O nl t  ¡ l

rn f t fs  e - f0o y ee f t l t ra  con lo cual  ts  obt lenen l t r  g  do l l  fcnt l -

c lc lot rexenonÉ con ut t  Pr f .  de 65*?0" '  E l  producto at f  obt th l 'do sG

c r l ü t e l l . l r  d s  t r o r a n o ) .  P r  f  .  ? 6 - 7 ? o .  ( 7 0 ' 1  É ) '

E l¡[gff cralqhllqlg! (15) t 5 e (0' o?8 moleg) de l l-fenfl

c tc louefanone rG dlsuelven en 100 rn l ,  de etenol  ablo luto l ¡  lE so-

l uc tdn  re  t r t t s  a  t e t l po ra tu rede  re f l u j o  con  J  g  (o ' 21  no lea )  de

,od lo ,  l a  reacc ldn  rÉ  te rm l ,na  e l  d l , so l veFs€  e l  aod lO ,  re  d6Ja  €n -

f r l a r  y  se  añaden  !+00  m l  de  agua t  se  f l l t r ¡  s l  r ó l l do  ob ten ldo

J r  5 €  c r l r t a l t z a  d o a  v e c e s  d e  6 t e r  d e  p e t r d l e o  ( h e x a n o ) r  p ' f ' 1 1 6 -

1 1 ? o .  R o n d l n l e n t o ¡  3 ' 0  e  (  5 9 ' 9  * l '
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@ 
qq trqnE t+-fentl c!glg@9.!¿ 10 e (0'056 Eora!) d6

tranr  l+- fent l  c lc lohoranol  le  d lcuelven en 25 ml  de p l r ld fna en-

h td ra ¡  l a  so luc ldn  ae  sn f r f e  a  0o  y  t e  ag r€g i l n  l 0 ' ?  e  (0 ' 06  mo-

tes )  de  c lo ru ro  de  p - to luen  ru l f on l l o ¡  l a  ¡ [ aüc l s  ae  deJa  r s t cc lo -

nar  durante 2 l l  hores con ag! ' t *c iún ocaalonat t  a l  f lna l t !¿r  €I  -

t l supo  de  reacc ldn ,  l a  so luc ldn  se  v le r te  aob re  a6ua -h te lo t  e l

p r€c lp i t ado  ob ten ldo  üé  sepa rs  Po r  f f l t r ac ldn ¡  e l  r ea lduo  t€  l a -

va con agua hasta e l lml 'nar  la  pt rLdina y f tnalnrente se cr ls te l l -

¿a  de  be teno  ob tcn l . endo tc  9 .5  g  de l  t oc l l a to  Gon  un  p " f '  de  9? -

9 8 0 .  ( 5 3 . r  É ) .

Qls lr-�fqnlL! crt!qtr9-x489.l (15)t 5 e (0'028 Eol€Ü) dc 4 fenll

c lc lohr¡anona !G dtcuslvcn en 100 ml  dc nctanol ¡  t€  sgrGgrn 5 g

dr nl.qucl-Ranty y tc hLdrogonan a Prstt6n y temporetura anbLcntc

hratr  qus yü nü !G rbÜorba nrda h ldróscno;  lc  f t l t ra  y  e l  f l l t ra-

do rs  concentra a lequedad¡ e l  rec lduo te sr t t ta l l ¡a  do hsxino '

R e n d l n l e n t o :  ? * l  g ,  P , { '  ? 6 ' 7 8  o ' (  6 ? ' o  É } '

Torllato de cta l+-fentl gfj ' l lglFli l lg'¡ 10 e (o'056 nolGt) dq clr

&- fcnl l  c ic lo l rcx l lo  se d lguei tves en 2J n l  dc pt r ld lna¡  la  ro lu-

s lún  se  cn f r f a  a  0o  I  r e  sg rcgan  10 '7  e  (0 ' o6  ¡no l c l )  de  c l o ru ro

dc p- to luen gr- r l fon l lor  ls  nelc la Úe dGJe rGacclonrr  durrnte ? l t

t r o r a r c o n a g l a t ¡ c t d n o c a g l o n a l . A l f t n a l l l a r l e r g a c c i d n l a a o -

luctdn !G v lor te lobrs agua-hlc lo y  s f l  ext r le  con 6tGrt  log er*

t ractos se lavan con agua hasta e l lml 'nar  e l  o lor  a p l r ld lnar  re

c o n c o n t r a n B s e q u e d . a d y e l r . e s l d u o s o c r t a t a l l g a d c t r c r a n o . R e n d l -

rn l . en to ¡  13  8 r  l 7z ' 6  É )  I  P ' f  '  t lE -119o '

- W  h m e t f l  c l c l o ú e x a n o l  ( 1 ? ) r 5  H  ( 0 ' 0 b 3  n o l e g )  d e  4  n r e t l l
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clc lo l rexanona r€ d lcuelvcn en 100 nI  ds ctanol  abro luto y la  ao-

1uct6n ¡e t rata a tenperatura de ref , luJo con 6 e (0 '26 nolea)  dc

Eod lo r  l a  reacc tdn  s€  te rmfna  e l ' d l so l vc r l c  s l  Üod lo t  ÜÜ dcJ r

e n f r l a r y a e n e u t r B l l E a c o n d c l d o e c d t l c o , J e d e c t t l a r G o o É | ' g n -

d o e e l g f r a c c t d n q u € h l e r v e a 1 6 0 0 . T g n l ' o n d o r s r r f u n p r o d u e t o

onrtquecldo Gn €1 t rans l+-net t1 c lc lot roxanol '

s!}g!g g,g,.H.fl. 4-netlt cl 'clotrexanolt ?0 g (0'l?? nolca) dc

t rans t r -nst l l  c lc lot rsxanol  se dLsuqlv ln en Jo r r l  dr  pt r ld lnr t  l r

so luc l6n  Ée  en f r f g  e  0o  y  re  ag rogEn  35 .?  c  (0 ' ?  no l sa )  dc  c l o ru -

r o d 0 p - t o l u e n s u l f o n t l o , l r n o l c l e r c d c J e r q r e g l o n ¡ r d u r o n t Ü

?t+ horaa eon agl tac ldn ocsr lonel .  A1 f inr l l ¡er  r1 per lodo de rcrc-

c ldn la  so1ucl6n üs Ylgr tG robr6 agua-hlc lo y  t t  Ür t r re Gon t tor t

l o r g r t r a c t o l a e l g v g n c o n É g u | l r r r t e Ü l f E l n r r g l o l o r s p l r l d l -

n A ' Ü Ü d e r s c a c o n l u l f r t o d o r o d l o a n h l d r o y ' o f l l t a a ¡ | | G o R -

c e n t r a a p r c l t d n r e d u c l d r y c l r c r l d u o r t o r l r t r l t ¡ r d r b c * r n o

vÉrraü , ,ecss r rer ta tcncr  un produeto con ü 'n pr f .  d i  79-800.  Rcn-

d tn l ' sn to r  g ' 3  Es  (?1 'oÉ)

C lg  4 -ne t f l  c l c }oho rano l  ( 1? ) l  10  e  (0 .086  ¡ ¡o le r )  de  | r  ne t l l

clclohGxanonÉ !G dl.suelvcn en tZJ nl dc nGtrnol rnhl4ro y rr rcrr*

g a n l 0 g d e n l q u G l * { t & n g y ' ü a h t . d r o É $ n ü ' l r d G l c l r h r r t r q u ü y l n o

absorba mds htdrd$Bir ro¡  ac f l l t ra  y  t t  dÜÜtI I r  e l  f l l t r rdo r tc l  -

gLendoae Ia fracstdn que hlerve B l60ot guc Gt un Produoto onrlguc-

c ldo  de l  lPdmero  c la r

tqEl-le-tg ¿s .#,!l! cloloherf,nolt ?0 F (0'1?l nolca) ds

619 t l -met l l  c lc lot rsxanol  sG dlsuelvcn tn 50 n l  ds pt r td lnr  anhl -

d rn ,  l a  ao luo lón  ce  en f r f r  a  0o  y  ce  sg r ¡gan  35 '?  g  (0 ' ?  mok r )
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de  c lq ru ro  de  p - ¡q }uen  su l f on l l o ¡  l a  meuc la  sÉ  de ja  reacc lona r

dursnte 2t r  horac con egl ' tac16n ocasXonal ,  a l  terml 'nar  Ia reec-

c i6n la  aoluc lún ü6 v l .er tÉ sobre agua-hl .e lo extrayendo con úter

y t o a é x t r s c t o ü Ü É l a Y a n g o n e g u a h g c t a e l i m l n n r e l o l o r a p | ' r l *

d l na ¡  l a  r ro luc ldn  e te rea  l e  deseca  con  l u l f e to  de  ¡od*o  anh id ro r

c€  f l l t r a  y  sG  coñcen t ra  a  p rea ldn  reducLda ,  e l  r es lduo  aÉ  c r l ! -

t a l Lga  va r l a t  Y€c63  de  hsxano  l r as te  t €n€ r  un  p roduc to  con  u | l  p r f '

de  60 -610 .  Rend l . n ien to i  9 .5  E t  (41 '  ' (  * )  '

Acet6 l tgts  g S t ¡Et l r - tg- tu (18)r  Se Prepera una ro luc ldn da

a c o t r t o d c r o d l o g n í c l d o a c d t l c o g l a g l a l d e l r t g u l e n t e r u o d o t

$s  d l ¡uc l vcn  3 .? l?  g  de  ca rbona to  ds  uod lo  ( r sac t t vo  ana l f t t co )

dsaecado  du ren tc  t+  ho raa  a  t 00o ¡  cn  do l  l l t r o l  de  de ldo  ecd t i co t

pcdidoa en natra¿ aforado.

Ecta soluc lón re t l ' tu le con unl  ro luctdn O'o3N dc {c ldo pcrc l6

r l co  Én  l c l do  acd t i co ¡  l a  cua l  a  Üu  vcz  se  va lo ra  con  b l f t a l e to

de  po taa lo  ( reac t l vo  ena t f t l co )  dg ' ccsdo  du ran tq  4  ha rac  a  I 00o ,

ut l l lzendo e¡u l  dc bronot i ra¡ ' I  co¡no indlsedor '

c ln i l t lcear  En un natrez eforsdo !c  PrGpar& una eo1ucl6n aPro-

x lüedrnsntc 0.o31 r r  dc ldo rcát lao det  tor t la to sn Ét tudlo '  de

eut ts  aoluc lonct  üa toñen a l fcuot¿a dc 6 u l  qua Üs colocan Gr th-

po l l e ta r ,  l as  cua léa ,  de rpue r  dc  se r r l r l ; t  tG  l n t roducen  11  baño

dc tenrperetur l  constante¡  cade c lar to t l ' rnrpo cÉ tÓme una de st taa

al fcuotas y se mlden aractancnte J ml  con una pfpeta yorumátr lca

y a e t l t u l a c o n l a s o l u c l d n d e e c g t a t o d e Ü o d t o e n í c l d o a c 6 t l c o '

ut l l t¿ando asul  de bromot l 'no l  como lndlcador '
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TsO
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-coo

cH3

c6H5
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1 . -  1 1 : ¡ ¡  k / k *  c o n t r a  s l g f i e  p a r a  T ' a  r s a c c l o n  d e  r e e

t o s l l a t o s  d e  c l c l o h e x a n o l e s  C - l +  s u r t t t u l d o ¡  (  a  J O o C )  '

Y l l
t
Yr l l

G r á f l c a  N o .

t o l t s l s  d e

S e r i e  C i s .

D on de I f -FI i <lr dgen o ; IT *l"re t I I o ¡ I I f -C t c I ohe xl 1 ¡ IV-Te rbu t I I ¡ V-Tr lne

t t  I  s  I  11 1 ;  VI-Fenl  I  i  VTI-HtdroxI  ¡  VITI-Me tox l  ¡  IX*Acetor l  i  l ( -Ben¿or l  i

XT*C  J -  an  o ;  XT  I  -Tos  i  1ox l .
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g r r s t l t u l d o s  ( a  T o o C ) .
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(r0
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f o r n a c i 6 n  d e  l a  m o l É e t r l a *

s )  l l o  h a ) '  f  r o n s f  o r m a c l o n c s  f  r t r z ¡ t ! a s  '  e s  d e c i r '  u r r  c o n f  6 r m c r o

e c u a t o r l a l  c l a  l u g a r  a  L l n  e s t a d o  r l e  t r a n s i  c l 6 r r  e c t r a t o r f  a l  p e r o

n o  a  u n  e s t a < l o  t l e  t r a n s t c i - 6 n  a x l a l  '

D e a c u e r d o c o n } a s c o n s l d e r . a c i ' o n a s e f e c t t l ¿ r d a s s e p r r e d e t r a T , a r

e l  s l g u l e n t e  t l i a g r a n t a  f l a r a  l a  e n e r g f a  l i h r e  e n  u n  s f s t e r u a  q u e

t e n g a  d o s  c o n f o r m t r c i o n e s  e t r  e l  e s t a d o  h a s a l  g  y  g  1 ' d o s  c o n f o r

n a c i o n e s  e n  e 1  e s t a d o  d e  t r n n s l c t 6 ' '  e *  y  g f '

d e  1  e s t a t l o  d e  t r a n " q l

o
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L
I
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P ' a r a  u n a  r e a c c l 6 n  u n l m o l e c u l a r  l a
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S o t r r e  e s t a  b a s e  t f i n s t e l n  y  H o l n e s ,  d l c e n  q u e  l a  v e t o c t d a d  d e

f o r m a c i 6 n  d e  1 o s  p r o d r r c t o s  e s t a r á  d a d a  p o r  { r . a  e c u a c l 6 n  ( 3 )  '

L a s  e o n s t a n t e s  d e  e q u l l ' t ' t r r i o  K f  "  n f ,  e s t a n -  r e l a c l o n a d a s  c o n

1 a s  e n e r ¡ 1 l a s  l i b r e s  d e  a c t l v a c f d n ! F f  y A f f ,  r e s p e c t l v a n e ñ t € t

d . i v l d i e n r l o  e t r t r e  1 a  c o n c e n t r a c l 6 n  t o t a l  e + a  s e  o b t l e n e  l a  e c u a

c l 6 n  ( 6 )  ,  e 1  l a t l o  l z ' q u l e r d o  d e  e s t a  e c u a c t d n  c o r r e s l t o n d e  a  u n a

c o n s t a n t e  d e  v e l o c l d a d  d e  p r l m e r  o r d e n ¡  l a  c r r a t  o r d l n a r l a n € n t e

s e  d e t e r m l n a  s l n  t e n e r  e n  c u e n t a  p r o b l é m a n  d e  f n d o l e  c o n f o r m a

c i o n a l - .

[ = Fq - Fe = ¿303 RT tos 
H

F t -  F Í
r+  x l ¡c l  .  o#L" l

++, r+jl.P.e
N*  ko '  f i l

( t  )

( 4 )

t E )
A+

d x
d t

#/r."1 =
k  =  N  e k a  +

u¡É1u¡

L.Lf¡r-fl , 
1"1/tG 

+o.J 
pueden custrtulrre Por N€ v

r 'a  respel t i " ** í tn  y f l  que repre lentnn 14s f racc loner  nol r rsr  do

cada  r rno  r l e  l os  con i ' 8 rmeros  p r€c len tes  en  e I  egEado  t rasa l '

l " f  úf ,  *J f/n se reenpra¿an por ke v ka rerBectivernen

t n  t r e  n e r r ¡ r . ! ¡ r  e o n  t t "  t o o r f *  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s t c t d n  y  r É p r a t é n

t a n  l a  t : o n s t a n t e  d e  v e l o c l d a d  d e  r c a c c l 6 n  p a r a  e l  c o n f d r n e r o  g

p r r r o  q u e  r e a c c l o n a  a l  t r a v d s  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s l c i d n  t l p o  g +  I

p a r a  e l .  c ó n f ó r n r e r o  3  p r r r o  q u e  r e a c c i o n a  a l  t r a v d s  d e l  e r t a d o  d s
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t ran  s  l .  e  t .6n  t  i ¡ ro  a f  '

P a r a e l c a s o p a r t t c t t J a r d e l c l s l + * t e r b u t l l c l c l o h n x a n o l , l a

r ' e l o c l d a d c o n q r t e r e a c c f o n a e l S r u p o o x l d r l l o s . e r d r l n a f t l n c l 6 n

d e  l a  p o s l c l 6 n  a x l a l  q u e  o c u p a ¡  e n  t a n t o  q u e  e l  c o r r e s p o n d l e n t e

l s d m e r o  t r a n s  s e r i l  t á  c o t r e s ¡ o n d i e n t e  a  u n  o x L d r l l o  e c u a t o r l a l '

D e  a c t l e r d o  a  e s t o r  p a r a  u n  c L c l o h e x a n o l  s i n  s u s t l t t r ) ' e n t e s  1 a  r ' " e

l o c l d a d  d e  r e a c c l d n  d e b e  c a e r  e n t r e  e s t o r  d o s  e x t r e m o s '

K w a r t  y  T a k - e s h t t a  e n  1 9 É l +  ( 2 ? )  h a c e n  u n a  c r f t l s a  m u y  s e v € r a

d e  l a  h t p d t e s l r  d e  l { l n g t e l n  y  H o l n e s s  y  e l a b o r a i  r t n a  n u e v a  t r a

g a n d o g e  e n  l a s  s l ' g u l e n t e s  c o n s l d e r a c t o n e ! 3

T. N 5
TsA-'..N

c i i

/*-rfr
TsO

T
F
oTs

T'o.;AfRS

C a s q  T r e ¡ s

L a  p r l m e r a  v n o d l f l c a c l d n  q u e  h a c e n  e n  l a  h t p d t e s t r  d e  H l l n n s -

t e t n * H o l n e f  $  e s  t u p o n e r  t t n a  t r a n g f o r r n a c l 6 n  c r r t z a d a  '  e n  r { o n d e  u n

cornpuesto  g  puede dar  un  produc to  E y  un  compuesto  e  dar  un  Fro

d u c t o  a r  d e  a h f  q u e  a l  t r a z a r  t r n  d l a g r a m a  d e  e n e r g f a  F á r a  u n  -

s L s t e f t a  t l e  e s t a  n a t u r a l e z a  t e n d r e m o s  e 1  s l g u l e n t e  e s q u e m e t

R

C a s o
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jr'

Q u e  a I  P a

I lac lend-o  s

s e  o b t l e n e t

s a r  I

i r ¡ b s

o  a  u n  d i a g r a m a  c l n É t l c o  s e r f a

_ _ _ _ l
|  * -  - '
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]--i-- I! ^ F - - \

ls 
t Po-

L c J . o n e g  e q t t l v a t e n t e g  a  l a g  d e

e l  s l E u l e n t e :

l { l n s t e L n  Y  H o l n e r r

¡ =  ( k c + ü ) N * *  ( k c *  ü c )  N ¿  , , , * , * r " " " r '

D e a c u e r d o c o h l a e c u a c t 6 n d e l f l n q t e l n - H g l n e a c e l

la  d i fe renc la  de  energ fa  l lb ro  de  conformac l6n  dcbq

r n e d l o  d e  1 a  s l g u { e n t e  e x P r e s l ó n :

A = R r t n - ! L . . " = R T r n  ! ' "  ! l  " ( e )
" - - '  

N a  k -  k e

J . n  n s t a  c c r r a c l 6 n  s e  l g n o r a n  I . a e  t r a n s f o r m a c l o n B s  c r u S a d e l .

Krvar t  y  Ta l tesh i ta  F l  oponen que es ta  t r * r ts fo r rnac l6n  c rurada ar

l m p o r t a n t e  F o r  1 0  c u a l  n ó  d e b e  e l l m l n a r s e  y  q u e  a d e n a g  e l  l u r

t t t u y e n t e  e n  f , * l l  e j e r c e  u n  e f e c t o  p o l a r  y  e r t d r l c o ' I l e b l d o  a  1 o

a ¡ t e r l o r  e s  d e  s u p o h e r s e  q u e  e I  m É t o d o  c t n d t l c o  u t t l l z a d o  a n p l l r

m e n t e  e n  n n á l i s l s  c o n f o r m a c l o n a l e s  p r a c t l c a m e n t e  n o  t e n g a  v e l l

d e  e .

. .  ( 8 )

cd l cu lo  dc

lrsc6rüc Por
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E s t a s  d o s  h t p d t e s i - s  p u e d e n  s e r v i r  c o m o  t r a s e  p a r a  d i s c r r t i r  l o s

r e s u l t a d o s  d e  l a  a c e t 6 l l s i s  d e l  t o s t l a t o  d e  c i c l o h e t a n o l  y  d e

l o s  t o s i l a t o s  d e  c l s  ¡ '  t r a n s  4 - t e r b u t i l  c l c l o h e x a n o l  q u e  s e

m n e s t r a  e n  L a  t a h L a  s l g t r l e n t e :

' . ' a l o r e s  d e  k  d e  a c e t d l t  s i s  d e  t o s i l a t o s  a  d l f e r e n  l ' e s  t e n p e r a

t u r a s .  ( g e , . . T * 1 )  '

S u s t i f u y e n t e  1 1 6 o e  l ? 0 ' ' 5 Ó c  1 ? 2 ' 8 o C  1 ? l + ' 8 o c

H  3 . 6 9 t r ' t t n - 3  5 . 6 7 6 x 1 0 * f  6 ' ? 2 4 x 1 o - 3  6 ' e 3 o * t o - 3

c t s  l r  t e r b u t t l  Z . 0 B 0 x 1 n - 3  r 0 . 1 7 3 t I 0 - 3  t z . 8 1 3 x r 0 - 3  1 5 ' 9 7 9 x 1 0 - 3

t rans  t r  te r t ru t i l  J .  Jz0x lo -  i  5 .676xro-3  6 .31oxr  o*3  7  '?62x to-J

v a l o r e s d e A y p o r t - - l e n t o d e c o n f d r m e r o s g e g ú n l a h l p d t e s l s

d e  l f l n s t e f | r * I l o l n e s *  e n  e l  t o s l l a t o  d e  c l c l o t r e x a n o l ¡

Ternperatura

5o

7 O

9 0

1 1 6

A  t ( c a l / m o l  A x l a l

r ,  t 5  1 4 . 1

L . ,+7 1 0 .  o

E c u a t o r L a l

8 5 . 7

9 0 .  0

9 j , ?

9 b . 5

1 . 8 7  6 . 8

2 , o 7  5 . 5

1 2 0 . 5  s

A l  e x a n L n a r l o s  d a t o s  a n t e r L o r e s  s e  l l e g a  a  l a  c o n c l u s l d n  l n e

q u f v o c a  d e  q u e  l a  h l p d t e s L s  d e  l f t n s t e l n  y  H o l n e s s  r o l o  p u d e  t e

n e r  r r a l i d e z  e n  m á r f i e n e s  r n u y  e s t r e c h o s  d e  t e m p e r a t u r a '

P a r a  e x p l i c a r  e s t c '  f e n d n e n o  e s  n e c e s a r l o  t o m a r  é n  c u e n t a  v a

r l o s  f a c t o r e s i

a )  l . o s  p a r á m e t r o s  d e  n c t l v a c i d n  e r "  l a  a c e t d l l s i s  d e  t o s i l a t o

d e  c l c l - o h e x a n o l  * o , . ,  A f i *  = 2 ?  ' 4 8  { c a ' / m o r '  A s i * o '  1 6 6  t r r e i  p a r a  *

e l  t o s l l e t o  d e  t r a n s  h * t e r b r r t l l  c i c l o h e x a n o l '  A n + = Z Z ' ? ( t  X c a ] - f
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, n o 1 ¡  A  g * = n .  7 ?  n . c i  F a r s  e l ' '  t o s l l a t o  d e  c i s  ! l - t e r b t r t l - 1  c l c l o h e

x a n o l ,  A .  I I * = 2 9 . 1 + 1 9  t t c a r / ' n o t ,  A 5 + = 7 '  t 7  u ' e '

L a  d l f e r e n c i a  t a n  n o t a b l e  g u e  s e  e n c u e n t r a  e n  l o s  p a r á n e t r o s

d e  a c t t v a c l . i l n  i m p l t c a  q u e  l a s  l * n t e r a c c t o n e g  e n  e l  e c t a d o  b a s a l

y  e n  e I  o s t a d o  a c t l v a d o  p a r a  e I  t o s l l a t o  n o  s u s t l t u l d o  Y  l o s  *

t c ¡ s l l a t o s  c - f !  s u s t { t u t d o s  n o  s o n  e q u r v a l e n t e s r  c o m o  s g  p o n e  d e

m a n l f l e u t o  t 1 i  r r l -  e s r r ü e m a  s l g u l e n t e ;  ( ? 3 ) ¡

ffi
E s  l - n d ' a r r l ' r  e  r ' l É , '  

" p . , * a t  
a t r l b u l r s e  u n a  l " n t e r ' r c c 1 6 n  e n t r e  e l

g r r r p o  t e r t r t : t i  i  o  J '  e I '  g r t t * o  t o ¡ l l o x l '  a s f  c o n t u  c o n  l o r  h l d r d g g

n o s  I  e n  e l  t l p o  f .  S e  p u e d e  c o n s l d e r a r  q u e  a m b a t  l - n t e r a c c L c

n e s  s o n  d e  n a t u r a l e u a  e s t é r l c a  y  r e l a c l o n a d a s  c o n  1 r  e n e r g f a

p o t e n c l a l  q u e  r e g u l a  l o s  m o v l m l e n t o s  d e  u n  g r u p o  c o n  r e l ¡ r e c t o

a  o t r o ,  e n  e l e r t l  f o r m a  e s t a  l n t e r a c c t ú n  p u e d e  c o n c L d o r a r l o  -

c o m o  u n  m o d e l o  e n  q u e  l o s  g r u p o s  i m p o r t a n t e s  e F t a n  r e l a c l o n ¡ -

d o s  p o r  u r r  r e s o r t é  i i t r e  t l e n e  u n a  c o n s t a n t e  d e  f u e r z a  d e t e r n f n a

d a ,  e n  e l  t t p o  T I  e s t a s  l n t e r a c c i o n s s  e n  e I  e s t a d o  b a s a l  n o  -

e x L s t e n .  A I  p a s a r  a l  e s t a d o  d e  t r a n s l c i 6 n  d e s a p a r e c é  l a  l n t e r a c

e i 6 n  T - 3 r l r  y  s e  f o r m a  I ' a  l n t e r a c c t ó n  f - h r ( E '  a d e m a l  d e t ¡ l d o  a I  *

c a m b l n  e n  I a  g e o m e t r l a  d e  L a  m o l é c u l a  s e  l n c r e n e n t e  n o t a b l e m e n

t c  1 a ' 1 . ' t e r a c c i 6 ¡  1 * 1 r l + '

t  o g i c a m e n t e  e l  v a l o r A s *  " u  t l e b e  e n  p a r t e  a  l a  p d r d i d a  d e '
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d e T ' J r l l r l a a p a r t e l 6 n d e t - r l r 9 l ' l a m o t l l f l c t d n ' d e T - 1 ' l ¡ '

E s t a s e r l e d e m o t l l f l . c a c i o n e s n o s e e n c r t e n t t a e n e l t i r l o T l y

p o r  e s t e  f t o t l v o  e s  e v i d e n t e  q u e  ( A s + ) r  -  ( A s * ) r r  É o ' c o n s o c u e n

t e m e n t e  e g t e  h e c h o  l " n d l c a  q t r e  h a ¡ ' u n a  d i f e r e n c l a  s u s t a n c i a r  e n

l a s  l n t e r a c c t o n e s  e s t é r i c a s  y  p o l a r e s  e n  e 1  t t p o  I  y  I I '

E l e g t t ¡ d l o c o n f o r m a c i o n a l d . e l e s t a d o b a S a l e n c i c l o h e x a n o l e s

c o n  s U s t i t r r y e n t e s  a l q r r l l o  t r a s a d o s  e n  d a t o s  c f e t  i n f r a r r o j o  y  d e

r e s o n a n c l a  n u c l e a r  m a , 1 ¡ n É t t c a  ( e t + )  s t r g L e r e  q u e  l a  f l e n , i t l i l t d a d

d e l  c i c l o  d l s m l n r r y e  e o n s l < l e r a t r l e m e n t e  a t  a u m e n t a r  e l  v o l u m e n  -

d e l  s u s t l . t u ) ' e n t e  a l q t r L l o ,  d e  a h f  q t r e  p u e d a  h a b e r  u n a  d J ' s t o r s l d n

e n  e l  á n g t r l o  d e  v a l e n c i a ,  a c o r n ¡ r a ñ a d a  d e  t t n a  ' d t s m l n t r c l d n  e n  l a

f l e x t b l l i . d a d  d e l  c l c l o  e n  e l  e g t a d o  h a s a l ,  d e l r l d o  n  u n  l n c r e m e n

t o  e n  l a  l n t e r a c c t d n  e s t É r l c a .  l . o g l c a m e n t e  n o  p u e d e  c o m p a r a r s G

u n c l c l o h e x a n o c u c t l t u i d o c o n u n n o s t l s t l t u l d o , a d e l i l a s e p u e d e

p e n s a r g t r e s t e a m b | . a 1 á c o n f o r r h a c f d n d e l e s t a d o t r a s a l p o r l a .

c u s t i t u c i ó n  r  n o  h a y  n i n g r ' r n a  r a z d n  l m p o r t a n t e  q u e  p e r m l t a  s t l p o

ñ e r  q u e  I e  e o n f o r n a c t d n  d e l  e s t a d o  d e  t r a n s l c l ó n  e n  ü n  c l c l o h e

x e n o  s u s t l t u i d o  d e b a  s e r  e q u l v a L e n t e  a  l a  c o n f o r m a c l - d n  d e l  e s t a

d o  d e  t r a n s i c l 6 n  d e  t r n  c L c l o h é x a n o  n o  s t t s t L t u i < t o '

t , )  E n  I a  h i " 1 6 t e s t  s  d e  l ' J l n s t e t n  y  ' l o l n e s s  s ' !  s l t p o n e  q u e  e l  s t t s

1 ' l t r r i ' + n t e  e n  h  n o  e j e r c e  n t n g u n a  l n f l u e n c l a  p o l a r  s o b r e  e l  c e n

t r o  d e  r e a r c i ó n ,  : l n  e m b a r g o  a t  o h s e r v a r  l a s  n o t l l f i c a c i o n e s  *

t a n  S r a n d e s  q u e  s e  t i e n e n  e n  e l  v a l o r  d e  l ¡  c o n s { : a n t e  d e  J a  v e

l o c : i . r l r c !  d e  r e a c c i d n  c t t a n r t o  e t  s t t s t l t r r ¡ r e r r t e  e n  g * l +  e s  u n  f i r t l p o

m u y  p o l a r r  d e b e  c o n s i ' J e r a r s s  r l l l €  e s t a  n o d l f i c a c l 6 n  e s  c a u s a d a

c u a n d e  f f i e n o B  e n  p a r t e  p ó r  e l  e f e c t o  p o l a r  t l e l  s r r s t l t r r ¡ ' e n t e '
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l i ' l  r a u o n a r r i e n i o  d e  } " r r a r t * T a l r e ¡ ¡ l r l t a  s e  ¡ r u e d e  t o n a r  c o m o  p u n t o

r l e  p ; r r t i r l a .  p í { r í r  e x p l  I  c a r  I a  d l f e r e n c i a  d e  v e l o c l d a d e s  d e  r e a c

" 5 , J ¡  r l r l r ) t ' r ' a d : r s  e n  1 ¡ r  s o l v t f  l l s l s  d e  l o g  t o s f  l n t o s  d e  c 1 9  y  t r a n s

r +  t e r t r r t l l  e i c l o l t e x a n o l ,  e n  < l o n d e  e l  g r u p o  l + * t e r b u t t l o  r e g u l a

t a n t o  r ' r r  e ' 1 .  r r ' ; t a d o  b a s a l ¡  c o l l t o  e n  e 1 '  e s t a d o  t l e  t r a n s i c l 6 n  1 a  -

o r l e n t a e i . 6 n  c l e l  . g r r l p o  t o s l l o x t  e n  e 1  i s d n e r o  c l s  y  e n  e l  1 s ú m e

r o  t r ' t n g .  I i n , S e n e r a l  s i  s e  e o m t r i a  l a  n a t l t r a l e z a  y  t a m a ñ o  d e l  -

s r r s t l t u y e n t e  e n  s - l ¡  d e b e  s s p e r a r s e  u n a  m o d l f l c a c l d n  e n  l a  c o n '

f o r m a e i d i r  r l e l .  c o m n u e s t o  e n  e l  e s t a d o  b a s a l  y  a d e m a s  c o m o  e l  p a

s o  a I  e s t a d o  < l e  t r a n s l c l 6 n  l n v o l u c r a  u n  a l a r g a n l ' e n t o  d e I  e n l a c e

C - 0 T s  t ¡ n e  t l e n e  c o r n o  c o n s e c u e n c l a  q u e  e l  a u s t t t u y e n t e  e n  C - l t  *

t e n g a  u n  c o n t r o l  m a s  e f e c t i v o  e n  l a  c o n f o r m a c l d n  d e l  e s t a d o  d e '

t r a r r s i c l 6 n '  S t m u l t a n e a m e n t e  a  e s t e  f e n d m e n o  s e  p r o d u c e  u n  i n c r e

m e n t o  e n  l a  l n t e r a c c i o n  p o l a r  d e l  s t r s t l t u y e n t e  e n  C - t l  c o n  l a  -

c a r g s  g u e  s c  d e s a r r o l l a  e n  C - l  a  m e d l d a  q u e  3 e  L o n r s a  l a  u n l d n

C -OTs .

I " , a  m a 3 n l t u t l  c l e  l a  t n f  l u e n c l a  p o l a r  d a l  s u s t l t u y e n t e  e n ,  C - l +

p r r e d e  r e l a c t o n e r s e  c o n  1 a  i n t s ¡ n s l d a d  d e  I a  c l e f l c l e n c l ' a  e n  ' l e n

s l d a d  e l e c t r d n i c a  p r o d u c l d a  e n  e l  s l t l o  d e  l o n l g a c t d n  e n  e l  e s

t a d o  d e  t r a n s i c l ó n ; "  s u  l n t e r a c c i d n  c o n  e I  d f p o l o  ¿ e l  s u l t t t u

y e n t e  e n  C - l l .  l , a  e n * r g f a  d e  l n t e r a c c t d n  p o l a r  l ' l r r l a  l n v e r s a m e n

f - e  ¿ r  l a  d i s t a t r c i a  ( e l e v a d a  a  c f e r t e  p o t e n c l a )  q u e  s e p a r a  l a  -

c a r g a  d e 1 .  < t i p o l o  y  t a r n b l e n  L n t e r v l e n e t r  p a r a  f i j a r  e l  v a l o r  d e

e s r  c n c r i l f a  t a  o r i e n t a c i d n  d e I  d t p o l o  y  l a  c o n s t a n t e  d i e ' l d c t r l

c a  d e I  r n e d { . o  e n  q t l c  s e  d c s ¿ r r o l l ' a  e 1  p r o c e s o *  I I a  d e  s u p o n e r s s

t l t r e  s . i  1 a  l r r  t e r a c c l 6 n  ¡ o l a r  e s  1 o  s t l f f  c l e n t e m e n t e  g r a n < l e  n o d r {
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" o n ¡ ¡ i b r r  I , r  a  d e t 4 . r . r ' i  i r r r .  t f ,  c t , ¡ r f o r n r a c J . 6 r r  , l e l  r ' s t a d o  d e  l ; r r n s l c i ' o n ,

f e n d n e n o  ( I r l c  s e  ^ n f u e n t r n  J t g a < t o  e o n  1 a  t l i s . t t n u C i 6 n  d + l  e f c c t o  -

e s t d r l c o  e n  e l  o s t a t l o  t l e  t r a n s l c i 6 n ,  d c  t a 1  m a r r e r a  q u e  s l  s e g u L

i . i l o s  e s t e  f a z o n a r n i e n t o  1 .  l e g a r e m o s  f a c i l r n e n t e  a  l a  c o n c l u s l 6 n  d c

q u e  l a  i n t e r a r c i 6 n  c a r ; 3 a - t l l p o 1 o  k e n r l e r d  e  a t t t r t e n t ; \ r  r  : r t r n  a  e \ , ñ € n

s a s  d e  u n  i n c r e n c n t o  e n  l r  t e n s i 6 n  e s t 6 r i c a  e n  J a  e s t r u c t u r a  *

c í c l i c r  r I e ' l r i d o  a  1 . r  i i r t r o r s i 6 n  c t e  1 a : ; : n 1 6 c u 1 a  e n  e s t a d o  d e  t r a n

s i c 1 6 n .

S o b r e  e s t a  b a s e  p u o d e  a n t l c l p a r s e  q u e  l a  s e r l e  d e  t o s l l a t o s

c l s  d e  c i e l o h e x a n o l e s  s u s t i t u l d o s  e n  c - ! +  e n  < J o n d e  1 a  m a g n i t u < l

d e l  d i p o l o  d e l  s u c t l t l r y e n t e  e n  C - l +  s o b r e p a s e  e n  c i e r t a  c a n t l d a c l

a  u n  v a l o r  l l m L t e  d a d o ¡  d e t j e r a n  p o s e e r  u n  é 3 t a d o  d e  t r a n s l c i 6 n

c o n f o r m a c l o n a l m e n t e p a r e c l d o . P a r r r ] . a s e r l e t r a n s s u s t t t u l d a e n

c - l +  p u e d e  h a c e r s e  s t r , r  l u g a r  a  c l r r d a s  u r r a  s u p o s i c i ó n  s i m i l a r .

5 i  1 a  c o t r f o r ¡ a c t d n  d c l  c s t a < 1 o  t l e  t r a r r s L c l 6 n  d e p e n t l e  d e  1 a  s t t

m a  d e  d o s  e f e c t o s  ( F o l a r  ) ' e s t d r t e o )  )  c o n s e c t r e n t e m e n t e  c o n o  -

r e s r r l t a d o  d e  l a  l n f l r l e n c i a  q t t e  p u e d a n  e j e r c e r  c a d a  u n o  d e  e l l o s

e n  l a  d e t e r m l n a c i d n  d e  l a  c o n f o r ' m a c l d n  e n  e 1  e s t a d o  l r a s a l  y  e n

e l  e s t a d o  d . e  t r a n s f  c i 6 n ,  p o c l r a  t e n e r s e  u n a  b u e n a  l l - n e a r l d a d  e n

l a  r e l a c i 6 n  l o i l  ! r  c o n  t r a  6 .  (  c O n s t a r i  b e  p O l a r  d e 1  s t r s t l t t r y e n t e  )

y  l o g t c i ; n e n t e  r " l i e n t r a s  i l r a " - ' r r  s e a  
' l a  L n f l u e n c i a  r r o l n r  e n  r e l a c i 6 n

e o n  l a  l n f l t l e t r t l a  e s t " É r i c a t  m a y o r  s * ; r d  t a  l i n e a r l d a d  r I e  e s t a s

d o g  f u n c i o n ¡ 9 s r

l ' a r a  c u ¿ r l r l : t f  i c a r ' ¡  ¡ ' ' 1 ¡ " 1 ¡ i t r r d

t d r l c o  1 1  e  I  s r r s t i  t u y e n  t e  e r r  C - l l

c o n j u n t o  d e  e c t ¡ a c l o n c s !

< l e 1  E j F F c t o  P o l e r  I ' e l  e f e c t o  e s

i ' r o c l e n t o s  r e c r t r r i r  e ' l  t l ¿ ¡ ' r i e n t e
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t o s  k c = q r -  H F  . .  ( t o )

-7tr'

l o g  k  = P f  + ( " )
R T

loo  ko  =  O  6 .  +  AF" -AF+
k H -  t c  R T

( . . )

A F +  + C

t o s  k n =  p r r . f l L * c  ( t z )

E n c l o n d e l o s s u f t j o s c y t l n d l c a n l o s p a r a n c t r o g c o r r e Ü p o n

d len tes  a  l ag  se r l es  c13  y  t r ans  re rpec t l vEüen t€ r  E I  t d rn tno  Po+

es una medlda de la  gnergfa l tbre de la  tntcraccfdn polar  ( ln-

d u c t l ' v a y d e c a m p o ) . E l t d r m l n o A r / R T e r u n l e g t l n a c t d n d t l r

t  
tensl6n egtdr tca y de la t  ln tcr rcc lonsr  dc repu¡ l6n lnvoluorr

das en e l  ¡ r roceso de fornracldn dc l .  estado de t r*nr la idn '

*  
La congtante c se ,upons lgual  para las t res re lncLonel  y  Puc

den  e l l r n l na rse  de l  s tgu ten te  nodo t  r  ,  - ' \

Q= roe ; . - r+L - )  ( ' � o )" n  
\ R T  /

s u s t l t u y e n d o ,  e s t e  v a l o r  e n  l a  e c u a c l ó n  f 0  y  1 1  o b t É n € E o r t

r o s +  É t ( 16)
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E g t a s  e c u a c l o n e s  p r e d L c e n  q u e  l a s  v e l o c t d a d e s  e n  l a  s e r l e  c l s

c o n  s u s t f t u y e n t e  e n  C - l +  t m p l l c a n  u n a  l l n e a  e n  d o n d e  l a  p e n d l e n

t c  q s  u n e  m e d l d a  d i r e c t a  d e  l a  r n a g n l t u d  d e  l e  L n t e r a c c l $ n  p o l a r ,

e n  e l  e s t a d o  d e  t r a n s l c l $ n  c l s  y  l a  o r d e n a d a  a l  o r l g e n p r o p o r c L o

n e  u n a  d l f e r e n c l a  t l e  I a  t e n s l d n  e s t É r i c a  c o n  r e t a c L d n  c o n  e I  e c

t a d o  d e  t r a n s l c l d n  d e  l a  s e r l e  t r a n s .

L a  e c u e c i d n  ( f 5 )  i n d l c a  r r n a  r e c t a  q u e  p a s a  P o r  e l  o r l g e n '  E l

g r a d o  c o n  e 1  c u a l  l o s  r e s u l t a d o l  e x p e r l m e n t a l e g  p r o d r t z c a n

u n e  r e l t e l $ n  l l n e a l  l m p l l c a  e I  g r a d o  d e  s l m l l l t u d  d e  l a  e s t r u c

t u r a  d e l  e s t a d O  d e  t r a n S l c l $ n  q u e  s e  p r e s e n t a  e n  c a d e  r e r l e  y

p t ra  cede sus t l tuYente .

l l  c ramlnar  lo r  resu l tedos  de  la  g rá f tca  dc  log  k /k1¡  a  /oo0

¡ rere  la  l c rLe  c l r  obrervanos  una bu€na l lnear ldad 1o  cua l  s lg

n l f L c r  q u e  p a r e  e s t s  s e r L e  e l  e s t a d o  d e  t r a n q l c l d n  t l e n e  u n a  -

c o n f o r r t a c l 6 n  s l m l l a r  e n  t o d o s  1 0 !  c a s o s .  P u e d e  e n  p r l n c l p l o

p r o p o n e r r s  d e s  t l p o s  d e  c o n f o r m a c l $ n  p a r a  e i l  e s t a d o  d e  t r a n s l- 
€,*<-- .f-, €OTs

r lún dü la rerle 

-"*", 
"sTt

sLr .^_ io &*t (. ' jE*l' '
Sr-+) r It

É n  l e  c o n f o r m e c t d n  I  d e l  e s t a 4 o  d e  t r a n t l e l f n  s e  o b s e r v a  q u e

c r l c t e n  u n l c a m e n t e  f u e r z a s  d e  r e p r r l s f d n  6 ( + ) - E ¡  s i n  e m b a r g o t  e n

l a  c o n f o r m a c l d n  T f  h a y  u n  n o t a b l e  l n c r e m e n t o  e n  l a  l n t e r a c c l d n

d e l ' g r u p o t o s t l o x t r 4 u e e n a l g u n n s o c a s l o n e g p r r e t l ' e s e p € r r a F a e .

h e r t a  n u e v e  v e c e s  l a  d l s t a n c L a  n o r m a l  d e l  e n l a c e  C - O T g  c o n  -

r e r p e c t o  a l  e s t a d o  t t a s a i .
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E s t a  l i n e a r l . d a d  t a ¡ r b l - e n  l n < l l c a  q u e  e l  e f e c t o  p o l a r  e s  n a s  l m

p o r t a n t e  q u e  e I  e f e c t o  + s t d r i c o  e n  l a  s e r l e  c l s ¡  l o  c u a l  l n p l l

c a  ( l t t e  c 1 .  e s t a d o  < 1 e  t r a n s t  c i d n  < l e l r e  t e n e r  u n a  c o n f o r m a c l 6 n  d e

h a l  n a t u r a l e z a  q u e  l e  p e r m l t a  t l n  t r r c r e r n e n t o  r ¡ d x l r n o  d e  l a  L n t e r

a c c i 6 n  p o ' l a r  p o r  1 o  c u a l  s e  s u F o n e  q u e  e l  e s q u e m a  I I  b l e n  p u d l e

r a  r e F r e s e n t a r  r l l e h o  e s t a d o '

I { e n < l r i c l r s o n  ( ? 5 )  p r o p o n e  t r n  e s t a d o  d e  t r a n s l c l d n  c o n  u n a  c o n f o r

' n a c i , 6 n  d . e  b o t e  d l s t o r s l o n a < l o ,  e n  e l  c u a l  l a s  l n t e r a c c l o n e c  e g t d

r lca .s  e r r t re  d tomos no  un i t los  se  d l -smlnuyen nó thb lanrn ta  ] r  ade-

m á s  p e r m l - t e  p r a c t l c a m e n t e  l a  m l s m a  L n t e n s t d a d  d e  l e  t n t o r i i c t d n

d e  c a r g a - t l i p o l o  c l r r e  e l  c o n f d r n e r o  d e  U o t e  ( ? 6 )  '

F r o b a b l e m e n t e  t a  s e r L e  t r a n s  r e a c c l o n e  a  t r a v d q  d c  u n  e s t a d o -

< l e  t r a n s l c l d n  c u y a  c o n f o r m a e l d n  c o r r e s p o n d e  a  u n a  r l l l e  ( 2 3 ) ¡

6c) x
i r  r . r * r r rEOTs

'sc+)
E n  l a  c r á t t c a  l o g k / k  n o n t r a  C f  s e  e n c u e n t r a  e n  g * n e r a l  ü f l a  *

búena re rac i6n  r lnea1,  s r .n  embargo se  üepara  comple tarnGnt '  cuan

d o  e . l  s u s t f , t r r y e n t e  e n  C - b  e s  C H 3 C O O t  C I I S O  y  T s O t  e Ü t o  l n p l l c a

q u e  e s t o s  c a s o s  e n  p a r t l c u l a r  t l e b e n  t e n e r  u n a  c o n f o r n a c t d n  d l

f e r e n t e  r ' : n  e l  e s t a t l r :  r l e  t r a n s l c l d n ,  1 o  c u a l  s e  d t s c u t c  " * "  * d "

l a n t e .

E s t a s  $ r r n o s i c l o n e s  t a m b l e n  e n c u e n t r a n  a p o y o  n o t a b l e  e n  e l  -

v a l o r  m Í t s  r J e g í r t l v o  d e  
f t  

O u *  d "  
P ¿  

1 o  c u a l  t m p l l c a  q u e  l a  r e -

r l e  c i s  e B  r f l ¡ , s  s r r s c e p t t h t e  a l  e f e c t o  p o l a r  d e l  s u g t i t u y e n t g  6 n

C - t l . q u e  l a  s e r l e  t r a n s ,  d e  a h f  q u e  l a , e s t r u c t u r a  P r o p u e g t a  p a -

r a  e l  p s t ; t t l o  < l e  t r a t t s * c i ' ó n  s e a  m a s  p r o b a b l e  a ú n '
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T a b l a  < l e  T a l o r ' e s  d c P
S e r l e T e m p e r a t r r r i \  e t l  o C

5 0  7 0  f l o

C l s  - 2 . ? 6  - ? . 8 9  : 2 . 8 j

Tran s -z  ,67 -z  .  5? -2 .  t+t+

T a l r l a  < l e  v r l ^ - ^ -  á ó  A F c  *  A F t
r i ü re5  üs  

-T -
j n " e  T n o e

0 .  o ? s 5  c .  l l 3 ?

9 0

-2.t+2

- ? .  r 3

8 0 0 e  9 1 0 0 c

0 . 1 8 ? 0  0 . 1 3 6 ?

Ternpera  t r r ra

E n  g e n e r a l .  s e  e n c t r e n t r a  t : r t r t o  p a r a  l a  s e r i e  c l s  e o r : l o  p a r a  l a

s e r l e  t r a n s  u n a  d l s m l n u c f d n  d e l .  v a l o r  ( n e g a t i v o )  d e  p o r  1 o  c r t a l

p u e d e  p e n s a r s e  q u e  e s t a s  m o d l f l e a e l . o n e s  n o  n e c e s a r t a m e n t e  s e - .

p u e d a n  d e b e r  a  u n a  m o d l f f c a c t d n  d ' e l  e f e c t o  p o l a t  s ü n o  m a s  b L e n

a  u n  L n c r e m e n t o  d e l  e f e c t o  e s t á r l c o  p u e s t o  q u e  a I  a r ¡ m e n t a r  l a

t e r n p e r a t u r a d e | . s l s t e m a l a b a r r e r a r o t a c t o n a l s e p t l e t | e s o b r e p a

s a r  c o n  r n a s  r a c l l t d n c l  ,  d e  a h f  ' 1 r r e  e l '  s l s t e n a  p u e c l a  s e r  t n t t c t t o ; n a g

n r d r , l l  ] .  c o n  e l l o  n o d l f l c a r s e  n o t a b l e n e n t e  1 a  c o n s t a n t e  d e  v e l " o

c l d a d  t l e  r e a c c i d n .

$ l n  e m b a r g o  . l o s  c a m b t ó !  l r c  g o n  r l e  u n a  n a S n t f t r d  i ; n L  q u e  p e r m l

t a  e s t a b l e c e r  ü n a  e o n c l u s l ó n  d e f l n { t l v a  s o b r e  e s t e  ¡ t t n t o  e n  F a r

t l c u l . a r .

c )  C o r n o  J ' a  s e

n e a r l r ! a d  ¡ l e n e r a l

q r r e  e n t r e  t l  l  o s

f i e , r  ' ' c  1 . t , ' - l : . 1 ' '  r

m e n c i o n . f  e n  1 a  s e r l e  t r a n s  $ e  s e F i l r i t n  d e  l a  f  i

1 o s  S r r t n o s  l l " 3  r  : \ t ; S  ( ? ? )  ¡ '  T s 0 ,  o t r s e r t ' n n d o s e

¡ r e s e n t a n  t t n a  l  f  n e a r { t l a d  r 6 t ' ' T ' t r } r 1 ? t  c r l  
' l n  g r í

^ r f r ; r 6 . .  E l É l ñ  r ó F , 1 " : a t l o  t l l l  l r l - i n c i ¡ i o  J l l ! t ' ' t 4  i n t e t '

¡ r a t r , r t t  r ' ñ ' E / )  + j  c s t o -  l o r l l n t " s  d e  c l c J n l r e x a n n L  s t t s t i t r ' l d n s

e n  C * h  p r n s e n t a s e n  t l n  e d t a ' d o  t l e  t r n s L e t á n  c o n  r l t l n  t ' o n f t ' r n r n e l  Á n
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