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INTRODUCCION

Hace mas de un siglo J. H. van’t Hoff llamoé la atenciéon del mundo quimico hacia el
hecho de que los atomos ocupaban lugares bien definidos en el espacio (1). Esto
revolucion6 el concepto que se tenia sobre el aspecto de las moléculas pero tenia una
limitacion en el sentido de no aclarar a qué espacio se referia. Tal vez se trataba del
vacio. Pero actualmente se sabe que, salvo muy raras excepciones, las moléculas
nunca estan aisladas en un vacio sino que se las encuentra generalmente en medios
sélidos, liquidos o0 gaseosos y en condiciones de temperatura y presion de lo mas
diversas. Por lo tanto al considerar a una molécula ya sea sola o0 en una reaccion es
fundamental tener en cuenta el medio en el que esta inmersa.

Los resultados obtenidos en un trabajo anterior (2) sobre un derivado trans 1,4-
tetrasustitido del ciclohexano indicaron que la estructura de esa molécula, en
apariencia centrosimétrica solamente lo es en el estado cristalino, oscilando entre
conformaciones extremas cuando esta en solucion. Esto fue verificado mediante
determinaciones del momento dipolar a dos temperaturas, espectroscipia de RMN y
estudios de dinamica.

RESULTADOS Y DISCUSION

El presente trabajo es, en cierto modo, una extensioén del anterior ya que comprende el
estudio de las conformaciones del trans-1,4-dicarboximetilciclohexano (1) y el trans-
1,4-dibromo-1,4-dicarboximetilciclohexano (ll). Ambos compuestos tienen las
caracteristicas indicadas de ser centrosimétricos en el sélido cristalino y tener un
momento dipolar distinto de cero en solucion (3, 4, 5). Esto indicaria que en solucién y
en condiciones normales de temperatura y presion estas moléculas tienen
conformaciones que, si bien oscilan entre extremos, han perdido la centrosimetria del
estado solido.

Esto fue confirmado a través de espectros de RMN a 500Mz y céalculos de simulacién
con el programa SpinWorks, valores de sus momentos dipolares determinados a 298K
y 308K, y la aplicacién de la Regla de Exclusién Mutua.

El primer elemento de juicio aparecio al comparar los espectros cristalogréaficos
obtenidos sobre diagramas de rayos X en cristal Unico y de polvo sobre I. La
coincidencia de ambos es prueba de la existencia de un centro de simetria en la
molécula en su estado sélido cristalino. Por otra parte la comparacion de los espectros
de ir y Raman obtenidos sobre soluciones en CCl,, a temperatura ambiente, indicé
claramente la desaparicion del centro de simetria a través de la coincidencia de los
picos carlacterl'sticos de este compuesto. En particular el pico del grupo carbonilo a
1737cm’
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Espectro de ir en CCl,4
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Esta situacion se modifica por completo al comparar los espectros ir y Raman
obtenidos sobre los compuestos solidos. Ya que de acuerdo con la mencionada Regla
de Exclusion Mutua las diferencias en los picos caracteristicas es apreciable.



Un ejemplo interesante y confirmatorio lo ofrece el acido trans-1,4-
dicarboxiciclohexano, como se puede ver en la figura indicada a continuacion
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En ellos se ve claramente la diferencia en la ubicacion de los picos por cuanto ambos
espectros se obtuvieron sobre solidos cristalinos (6)

Por su parte los valores de los momentos dipolares, obtenidos por el método ya
establecido (7) son muy claros en cuanto a la confirmacion de la ausencia de
centrosimetria, ya que son los siguientes:

| (298K) u (D) = 2.45 +0.02

| (308K) u (D) =2.77 £ 0.02

I1 (298K) u (D) =3.78 + 0.02

I1 (308K) u (D) =4.19 +0.02

Los espectros de RMN, tanto del diester simple como del derivado bromado en los C1
y C4 dan resultados que coinciden con estas observaciones. Como puede verse en el
caso del diester simple obtenido a 500MHz y calculado con el programa SpiWorks (8).
Por otra parte es interesante hace notar que en el diester dibromado los ocho protones
del anillo dan una Unica sefial a 60MHz, algo ya observado no solamente en el caso
del 1,4-dibromo-1,4 dicianociclohexano (2), sino también en todos los derivados
dibromados estudiados en el primer trabajo de esta serie (3).



Espectros de RMN del diester (Experimental y calculado)
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Por su parte en el caso de los dibromados es clara la diferencia entre las sefiales de
los protones axiales y ecuatoriales cosa que no sucede en los espectros calculados.
Esto se puede tomar como una indicacién adicional de la ausencia de simetria en
estas moléculas cuando estan en solucion.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos sobre este par de compuestos (1 y Il) confirman la necesidad
de establecer el medio en el que se estudian las estructuras de compuestos en
apariencia centrosimétricos, por cuanto de €l depende que se mantenga o no la
centrosimetria.
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