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19.1 Introduccion

A lo largo de los capitulos que conforman la primera parte de este trabajo de
tesis de doctorado, se han estudiado las propiedades estructurales y conformacionales
de una serie de moléculas utilizando un amplio abanico de técnicas experimentales y
tedricas. A diferencias de otros trabajos de tesis de doctorado llevados a cabo en
nuestro grupo de investigacion, no se ha elegido una familia de moléculas especifica.
En efecto, como se expuso oportunamente al comienzo de cada capitulo, la eleccion
de cada uno de las especies estudiadas estuvo motivada por diferentes razones,
procurandose que la especie en cuestion tuviese -a priori- relacidon estructural y
conformacional con otras moléculas previamente estudiadas, preferentemente por
nuestro grupo, de manera de obtener una sistematizacion de resultados. Esta
metodologia de trabajo presenta la ventaja que el sistema considerado, en principio,
debe mostrar un parangén mas o menos inmediato con esas especies ya conocidas. Sin
embargo debe mencionarse también algunos inconvenientes: se requiere un esfuerzo
de sintesis quimica mayor (cada molécula requiere un método diferente de sintesis) y
no se tiene un marco de comparacion interna en el conjunto de moléculas estudiado.
La primera de estas dificultades pudo solucionarse gracias a la ayuda y experiencia en
el trabajo experimental de sintesis inorganica de los Dres. Della Védova y Willner. En
efecto, como se describi6 en la parte experimental de cada capitulo, se han sintetizado
un conjunto muy variado de moléculas, algunas conocidas y otras que corresponden a
nuevas especies quimicas. La segunda de las dificultades se intentara superar en los
parrafos siguientes. Si bien al final de cada capitulo se esbozaron conclusiones
parciales, se procurara una sistematizacion de los resultados obtenidos comparando el
comportamiento estructural y conformacional de wuna serie de compuestos

relacionados.

Por otra parte, la segunda parte de este trabajo de tesis fue dedicada al estudio
de las propiedades electronicas de compuestos sulfenilcarbonilicos. En la literatura no
se encuentran reportados estudios sistematicos relativos a la estructura electronica de
electrones de valencia ni estudios de las propiedades de los estados cationicos de este
tipo de compuestos. Asimismo, puede aseverarse que la primera vez que se irradié un

compuesto conteniendo un grupo —C(O)S— utilizando radiacién sincrotron fue en
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junio de 2002, cuando se introdujo FC(O)SCI en la linea de luz TGM del Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotrén de Campinas (Brasil). Los resultados de las medidas
realizadas forman parte del presente trabajo. Por tanto las conclusiones que se trazan
en los parrafos siguientes deben ser consideradas como una primera aproximacion de
la problematica estudiada. El estudio de los fendmenos asociados con la excitacion de
electrones internos es un area de la fisicoquimica que estd actualmente en una etapa
de desarrollo de modelos teodricos y de acumulacion de evidencia experimental. En
este marco deberia evaluarse la importancia del pequefio aporte que en este sentido ha
realizado nuestro grupo de investigacion. Asimismo se comentaran las lineas de
accion futuras que se prevén realizar en una etapa venidera. En efecto, se plantea una
continuacion de estudios relacionados con esta tematica, cristalizada en nuevos
proyectos de investigacién presentados y aprobados para su desarrollo en el LNLS,

como en el aumento de las personas que intervienen en dichos proyectos.

19.2 Sintesis quimica

Uno de los objetivos que se proyectd como prioritario cuando se elabor6 el
plan que sirvié de guia para la realizacion de esta tesis de doctorado fue el adquirir
practica y experiencia en sintesis quimica en el area de la quimica inorganica en fase
gaseosa. En este aspecto, resulta relevante mencionar que la sintesis inorganica de
compuestos covalentes requiere de esfuerzos preparativos que no siempre se vallian
correctamente. Sin embargo, la adquisicién de habilidades en este campo resulta de
primera importancia cuando se planea la realizacion de experiencias en otras areas del
conocimiento (por ejemplo espectroscopia 6 cinética), ya que se tiene la posibilidad
de “disefiar” la molécula a estudiar, sin limitaciones tales como la imposibilidad de
adquirirla comercialmente.

A lo largo de los capitulos presentados se ha hecho hincapié en algunos
detalles (condiciones de presion y temperatura, tiempos de reaccion, pureza y
rendimiento alcanzados, etc.) de los métodos de sintesis utilizados. Como se
menciond en el Capitulo 7, la especie FC(O)SSC(O)CF; fue sintetizada por primera
vez durante el desarrollo de este trabajo. Ademas, la posibilidad de obtener un
conjunto de  moléculas  similares, tales como  CIC(O)SSC(O)CFs;,
FC(O)SSC(O)CCIF,, CIC(O)SSC(O)CF,Cl y CCIsSSC(O)CF;5 permitira el estudio



Conclusiones y perspectivas 429

sistematico de las propiedades estructurales y conformacionales de esta familia de

sustancias. La culminacién de este estudio se planea encarar en un futuro cercano.

19.3 Estructura y conformacion de moléculas en el estado electrénico

fundamental

19.3.1 Conformacion adoptada por compuestos XC(O)ZY, Z= O, S

Existe evidencia experimental abundante acerca de la adopcién de una
estructura con una simetria local plana alrededor del enlace C-S y C-O en
compuestos XC(O)SY y XC(O)OY, favorecida por la deslocalizacion electronica de
resonancia entre el enlace carbonilico y el par libre electronico de simetria w
formalmente localizado sobre el atomo de azufre u oxigeno (Ipmz). Este efecto,
conocido como interaccion de resonancia, conjugacion o efecto mesomérico, resulta
mas importante para el caso de compuestos XC(O)OY, debido al solapamiento mas
efectivo de los orbitales 7t c—o y Ipnz cuando el par libre corresponde a un 4tomo de
oxigeno. Mas atn, la mayor estabilidad termodindmica mostrada por los oxoésteres
hacia reacciones de hidrélisis se ha atribuido a esta misma causa [1, 2]. La
comprension de las diferencias de reactividad de tioésteres y oxoésteres, tiene una
importancia relevante en conexiéon con el mecanismo de accidn enzimatica de la
Coenzima A en sistemas bioldgicos. Sin embargo, la sistematizacion de los resultados
provenientes del estudio de velocidades de reaccion hacia diferentes ataques
nucleodfilicos en oxoésteres y tioésteres resulta mas dificil de realizar, debiendo
estudiarse la influencia de tales efectos de deslocalizacion electronica no sélo en los
reactivos, sino también y especialmente en los estados de transicion [3]. Estos efectos
de deslocalizacion electronica afectan la estructura molecular, tal como ha sido
propuesto en estudios recientes llevados a cabo en nuestro grupo de trabajo para el
caso de CF3C(O)OSC(O)CF; [4] y CH3C(O)SCH3 [5].

Para especies XC(O)ZY, una estructura con simetria local plana del grupo —
C(O)ZY da origen a la posibilidad de dos conformaciones distintas, caracterizadas por
angulos diedros O(C(O)-ZY)= 0° (conformacion syn) y O(C(O)-ZY)= 180°
(conformacion anti). Existe una extensa comprobacion experimental de la preferencia
por la primera de estas conformaciones, tanto en compuestos XC(O)OY como en

compuestos XC(O)SY. Resulta interesante mencionar que para el caso de compuestos
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del tipo FC(O)SY, se han encontrado contribuciones importantes de la segunda forma
al equilibrio conformacional. Esta mayor estabilidad de la conformacion anti en estas
especies estaria relacionada con el efecto anomérico, a través de interacciones entre
pares libres electrénicos del atomo de azufre (Ipos) y el orbital antienlazante ¢ ¢ ¢
altamente favorecidas por la alta electronegatividad del 4&tomo de fltior.

Los aportes realizados en este trabajo de tesis de doctorado al estudio de esta
problemdtica apuntaron al analisis estructural y conformacional de las especies
CIC(O)OCF3;, CH30C(0O)SCl y FC(O)SSC(O)CF; utilizando técnicas experimentales
que permitieron el estudio de la estructura molecular en fase gaseosa y cristalina de
dichas sustancias. Ademas se realiz6 un estudio teérico de la especie FC(O)SSCH.

El comportamiento conformacional encontrado concord6 con los resultados
esperados, siendo las conformaciones syn las més estables para todas las especies
estudiadas. Resulta remarcable los resultados obtenidos para CH;0C(O)SCI, con una
contribucion de la forma syn-anti, cercana al 25% a temperatura ambiente,
representando la mayor contribucion de la forma anti experimentalmente encontrada
en compuestos XC(O)SY.

La especie FC(O)SSC(O)CF; fue sintetizada por primera vez en el marco de
esta tesis de doctorado en un intento de estudiar especies con dos grupos
carbonilsulfenilo, uno de ellos del tipo FC(O)S—. Se encontr6 una conformacion
mayoritaria de la forma syn-syn, con un aporte de la conformacion anti-syn de
aproximadamente 13%. Por otra parte, los célculos tedricos realizados para
FC(O)SSCHj; predicen la presencia de una sola conformacion (syn) alrededor del
enlace C(sp’)-S, en concordancia con los resultados experimentales previamente
reportados [6]. Estos resultados ponen de manifiesto que el valor de AG” para el
equilibrio conformacional syn/anti en especies XC(O)SY no es exclusiva de
compuestos sustituidos con X= F. Mdas aln esta sustitucion no necesariamente
garantiza la presencia de equilibrio conformacional a temperatura ambiente, tal lo
encontrado para FC(O)SCH; [7] y ahora confirmado para el caso del disulfuro
FC(O)SSCHs.

En un intento por comprender los factores electronicos que gobiernan el
comportamiento conformaciones de especies XC(O)SY se realizé un estudio teérico
utilizando calculos NBO para las moléculas modelo mas sencillas de esta familia, del

tipo XC(O)SH y HC(O)SY, X= Y= H, F, Cl, Br. Se adelanta un comportamiento
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conformacional complejo, con efectos electronicos de naturaleza no aditiva con la
variacion de los sustituyentes. Sorprendentemente, los resultados tedricos para
especies HC(O)SY prevén que la conformacioén anti corresponde a la forma mas
estable.

El estudio de CIC(O)OCFj; abrid la posibilidad de estudiar el efecto de ambos
grupos unidos al enlace carbonilo. Por un lado, la serie de compuestos XC(O)OCFs,
X=H, F y Cl, con simetria molecular Cs, presenta un comportamiento conformacional
tal que la conformacién syn, con un angulo diedro &(C(O)-OC)= 0°, corresponde a la
forma mas estable. El valor de AH= Hoanﬁ — HOSyn para la anterior serie de moléculas
es de 1,0 (MP2/TZ2P, IR(gas)) [8], 1,97(5) (matrices) [9] y >3,1 (matrices) kcal mol ™,
respectivamente. Por otro lado, pudo estudiarse el rol que ejerce el atomo calcogeno
en la conformacion molecular mediante la comparaciéon del par de compuestos
CIC(O)OCF; y CIC(O)SCFs. Nuevamente ambas moléculas presentan una simetria
plana perteneciente al grupo puntual Cs, siendo la forma syn la conformacion mas

estable y la tinica presente a temperatura ambiente.

19.3.2 Conformacion adoptada por compuestos XZZY, Z= O, S

19.3.2.1 Disulfuros, XSSY

La conformacion general adoptada por los disulfuros de cadena abierta del tipo
XSSY esta dada por la orientacion gauche de los sustituyentes X e Y, con angulos
diedros &(XS—-SY) cercanos a 90°. Rauchfuss y colaboradores [10] reportaron un
analisis de las estructuras cristalinas de compuestos de la familia disulfuros que se
encuentran depositadas en el Cambridge Structural Data Centre (CSDC) (hasta 1999),
encontrando que la gran mayoria de las sustancias presentan angulos de torsion entre
75° y 90° y distancias de enlace S-S en el rango entre 2,00 y 2,06 A. Si se excluyen
los compuestos en los cuales el enlace disulfuro forma parte de un anillo, no se
conocen disulfuros con angulos diedros iguales a cero. En el otro extremo, solamente
existen reportados 3 disulfuros con orientacion anti alrededor del enlace S-S, con
sustituyentes ~ extremadamente  voluminosos, como el  disulfuro de
bis[tris(trimetilsilil)metilo] [11]. No obstante, para compuestos sustituidos con grupos

aun considerados voluminosos, la conformacion preferida sigue siendo del tipo
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gauche, con un angulo diedro algo mayor que 90°, como el caso de Bu'SSBu' que en
fase gaseosa presenta un 3(CS—SC)= 128,3(27)° [12].

A efectos de lograr una mejor comprension acerca de las caracteristicas
mostradas por estos compuestos, conviene realizar un analisis mas pormenorizado de
las estructuras moleculares reportadas en la literatura para los disulfuros mas
sencillos, preferiblemente comparando resultados obtenidos para la fase gaseosa, es
decir, con las caracteristicas de sistema tendiente a expresar moléculas libres. Asi, las
distancias de enlace S—S para los derivados simétricamente sustituidos XSSX, con X=
H, F, Cl y Br, muestra una variacion desde 1,890(2) A en FSSF hasta 2,0610(3) A en
HSSH. Esta dependencia en la distancia de enlace no puede explicarse por una simple
variacion de la densidad electronica debido a la electronegatividad del sustituyente
[13]. La explicacion aceptada comunmente refiere a un efecto de hiperconjugacion
(efecto anomérico) por el cual el par libre centrado formalmente en el &tomo de azufre
(orbital atomico 3p), estd parcialmente deslocalizado dentro del orbital molecular
sigma antienlazante del enlace S—X opuesto [14]. Se establecen de esta manera dos
enlaces del tipo m ubicados en planos perpendiculares, que conducen a un
acortamiento de la distancia de enlace disulfuro y a un alargamiento de la distancia S—
X, este ultimo consecuencia del aumento en la poblacion electronica del orbital
antienlazante G*S,X. La presencia de un atomo electronegativo, como fliior, favorece
la interaccion electronica m que tiende a un acortamiento del enlace S—S. Para el caso
de disulfuros simétricos para los cuales X corresponde a un grupo que contiene un
atomo de carbono (X= CHj;, CF3, C(O)F, Bu'), la distancia de enlace S-S muestra
poca variacion, siendo cercana a 2,02 A. Para esta familia, el orbital antienlazante
corresponde a un orbital G*S,c, con similar capacidad de aceptar electrones
independientemente de la naturaleza del grupo en cuestion.

Los resultados de analisis de poblacion electronica a partir de calculos NBO
concuerdan con esta descripcion. Para el caso del disulfuro mas sencillo HSSH, el
analisis completo de las interacciones donante— aceptor a medida que se varia el
angulo diedro 6(HS-SH), muestra que la interaccion Ips— o'sy tiene un valor
maximo para S(HS—SH)= 90°, correspondiente al valor de angulo diedro para el cual
hay un minimo en la curva de energia electronica de HSSH. Para el caso mas general,

disulfuros del tipo XSSY, la importancia relativa de interacciones vecinales lps— G*sf
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x/y son determinantes para la preferencia conformacional alrededor del enlace S-S
(considerando solo efectos electronicos)

En la Figura 19.1 se muestra una representacion grafica de los valores de
distancias de enlace disulfuro en funcion del angulo diedro 6(XS—SY) para una serie
de moléculas para las cuales se conoce sus estructuras en fase gaseosa. Se identifican
los puntos correspondientes a las especies mencionadas en la presente discusion.
Asimismo se muestran en negritas los compuestos estudiados experimentalmente en

este trabajo de tesis.
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Figura 19.1. Representacion de las distancias de enlace S—S vs angulos diedros XS—SY determinados
para disulfuros en fase gaseosa. Se identifican las estructuras que sirven de referencia para la discusion.

En negrita aparecen aquellos compuestos estudiados experimentalmente en este trabajo de tesis

Los resultados hallados para FC(O)SSCH; y FC(O)SSC(O)CFj; coinciden con
la tendencia general encontrada para disulfuros, con distancias de enlace y angulos

diedros de 2,035 (sin refinar), 2,023(3) A y 83,5(1,5), 77,7(17)°, respectivamente.
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19.3.2.2 Peroxidos, XOOY

Si bien para este trabajo de tesis de doctorado, el estudio de compuestos
pertenecientes a la familia de los peroxidos se limit6 a la especie FC(O)OOCFs3,
pueden mencionarse algunos aspectos relevantes acerca de la conformacion y
estructura molecular. Se conoce que el comportamiento estructural de compuestos
perdxidos es similar al encontrado para el caso de los disulfuros, con una orientacion
gauche alrededor del enlace O—O. Sin embargo, el valor del angulo diedro 6(XO-OY)
depende de una manera muy marcada con la naturaleza de los sustituyente X e Y.
Oberhammer y colaboradores [15], postularon que los valores de angulo diedro
dependen de la hibridacion del atomo central de los grupos X e Y unidos al enlace
peroxido. Asi, para el caso de hibridos sp’, el valor del angulo diedro es cercano a
120°, mientras que si ambos sustituyentes poseen una hibridacion sp, el valor del
angulo diedro es cercano a 85°. No se conocen muchos ejemplos de peroxidos con
sustituyentes mixtos, pero se puede suponer que los valores de angulos podrian ser
intermedios. FC(O)OOCF; mostré esta tendencia, con un 6(CO-OC)= 111(5)°, valor
intermedio entre los peroxidos simétricamente sustituidos CF300CF; (123(4)°) [16] y
FC(O)OOC(O)F (83,5(14)°) [17]. Reforzando esta tendencia, CF300NO;; compuesto
isoelectronico con FC(O)OOCFs3, con un sustituyente sp° y otro sp> posee un angulo
diedro 3(CO-OC)=105,1(16)° [15].

Desde el punto de vista del grupo FC(O)O-, la conformacién adoptada por
FC(O)OOCF3, corresponde a la forma syn, con un angulo diedro 8(C(0)-O0)= -2,8°
(sin refinar).

Por otra parte, FC(O)OOCF; permite comparar las caracteristicas estructurales
de peroxidos y disulfuros asimétricamente sustituidos. En efecto, el par
FC(O)OOCF;/FC(O)SSCF5; representa el Ttnico ejemplo de compuestos
asimétricamente sustituidos para los cuales se conocen sus estructuras moleculares en
fase gaseosa. La conformacion syn del enlace C=0 respecto al enlace O—O o S-S es
la forma preferida para ambos compuestos. Desde el punto de vista estructural, se
observa la tendencia comentada mds arriba: mientras los disulfuros sustituidos con
grupos que forman enlaces S—C muestran angulos diedros cercanos a 90°, los
peroxidos muestran una dependencia mas marcada con la hibridacion del dtomo de
carbono, con un valor comprendido entre aproximadamente 95 y 115 grados para el

caso de peréxidos con sustituyentes hibridos sp® y sp’. Esta tendencia se refleja en la
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Tabla 19.1, donde se muestran los valores de angulo diedro reportados para peroxidos

y disulfuros sustituidos con idénticos grupos (todos en fase gaseosa).

Tabla 19.1. Angulos diedros 8(XZ-ZY) alrededor de enlaces peroxido (Z= O) y disulfuro (Z= S)

reportados” para especies XZZY en fase gaseosa, Z= O y S, con idénticos sustituyentes X e Y

X=H X=F X=Cl | X=CH; | X=CF; | X=C(O)F | X=Bu' [X=FC(0)
Y=H Y=F Y=CI | Y=CH; | Y=CF; | Y=C(O)F | Y=Bu' | Y=CF,
o 112(1) 88,1(4) 81,0(1) 135(5) 123(4) 83(1) 166(3) 111(5)
(18] [19] [20] [21] [16] [17] [22] (5]
1o 90,6(5) 83(2) 85,2(2) 85(4) 104(4) 82(2) 128(3) 95(3)
[23] [24] [25] [26] [27] [28] [12] [12]

“Entre corchetes se dan los niimeros de las referencias correspondientes® Este trabajo.

19.3.3 Transferibilidad conformacional en compuestos XC(O)SSY

La transferibilidad conformacional entre grupos disulfuros —SS— vy
sulfenilcarbonilicos —C(O)S— puede estudiarse para el caso de especies que contengan
un grupo carbonilo unido al enlace disulfuro formando compuestos del tipo R—S—S—
C(O)-R'. Una molécula de este tipo puede caracterizarse como un disulfuro (contiene
el enlace S—S) o bien un compuesto carbonilsulfenilico (contiene un grupo —C(0)S-).
Los resultados concernientes a la estructura molecular y conformacion mostrados en
este trabajo de tesis para compuestos de este tipo; el caso de las especies
FC(O)SSCH; y FC(O)SSC(O)CF3, muestran que la conformacion preferida
energéticamente corresponde a la forma syn, con valores de angulo diedro 8(C(O)—
SS) cercanos a cero grado, mientras que ambos compuestos presentan una orientacion
gauche entre los grupos unidos al enlace disulfuro, con angulos diedro cercanos al
valor 8(CS—SC)= 90°. Asi, las caracteristicas conformacionales de ambos grupos son
transferidas y no se ven afectadas mutuamente cuando forman parte de una molécula
en la que un atomo de azufre forma parte tanto de un enlace disulfuro como del grupo

sulfenilcarbonilo.

19.3.4 Influencia del grupo CF;0—- en diferentes entornos conformacionales

Las especies CF;0NF, y CF30S0,Cl estudiadas en este trabajo no pertenecen

a las familias de compuestos usualmente estudiadas en nuestro grupo. No obstante, su
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estudio resultd interesante a fin de comparar el efecto que ejercen los pares libres
electronicos formalmente localizados en el &tomo de oxigeno del grupo CF;0—, sobre
las propiedades estructurales y conformacionales de especies covalentes simples. A
partir de la sintesis de los siguientes compuestos: FC(O)OOCF;, CIC(O)OCFs;,
CF;0ONF; y CF30S0,Cl, puede estudiarse el rol del grupo CF3;0- en diferentes
entornos electronicos: formando parte de un perdxido, unido a un doble enlace
carbonilo en una conformacion plana, unido a un 4&tomo de nitrégeno con un par libre
y formando parte de un grupo sulfonato —OSO,— unido a dos dobles enlaces S=O.

Se mencion6 en parrafos anteriores que FC(O)OOCF;, CIC(O)OCF; tienen un
comportamiento conformacional tipico de peroxidos y ésteres, respectivamente. El
estudio de las especies CF;ONF; y CF;0SO;Cl resultd muy interesante, ya que no
existia un estudio experimental sistematico ni una interpretacion unificada de los
factores que afectan la estructura molecular de especies del tipo O-N y —OSO,—.

La familia de compuestos formalmente derivados de la hidroxilamina,
HONH,, XONY>, ha recibido la atencion de varios estudios estructurales, ya que la
presencia de un enlace O-N permite estudiar la influencia mutua de pares libres de
diferente naturaleza localizados en dtomos adyacentes de un enlace simple. Este tipo
de sistemas es ideal para el estudio del efecto anomérico, que prevé que la
conformacion adoptada serd la resultante de los efectos entre interacciones del tipo
Ipn— G*O_X y Ipo— G*N_Y, con una preferencia hacia una conformacion anti entre el
par libre del nitrégeno y el enlace O—X, especialmente en el caso que X e Y sean
elementos electronegativos [29]. Sin embargo, deben tenerse en cuenta la presencia de
impedimentos estéricos que desestabilizan esta conformacion debido a interacciones
entre los grupos X e Y.

El estudio de CF;ONF, reveld6 que la tUnica conformacion presente a
temperatura ambiente corresponde a la forma syn (6(CO-N:)= 0°). Se calcul6 una
segunda forma estable para dngulos diedros 6(CO-N:) cercanos a 165° denominada
“gauche interna” cuya presencia no pudo detectarse experimentalmente. Llama la
atencion que el andlisis cuantitativo de las interacciones electronicas donante—
aceptor predice que la forma anti deberia ser; por mucho, la conformacién preferida
de CF;ONF,. Por tanto, deben existir fuertes interacciones estéricas entre los grupos
CF; y NF, que desestabilizan esta forma. Se postula que las mas relevantes son

aquellas del tipo enlace/enlace entre los enlaces C—F y N-F.
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A fin de contrastar esta hipotesis se llevo a cabo un estudio tedrico para la
molécula modelo FONF,. Se espera que la conformacion resultante sea debida
unicamente al interjuego de factores electronicos, ya que la molécula no presenta
impedimentos estéricos. Segun célculos ab initio altamente sofisticados, la
conformacion anti es la forma mas estable de FONF,, especialmente debido a la
interaccion anomérica Ipn— G*O,F. Este estudio elimind dudas suscitadas
recientemente respecto a la preferencia conformacional de esta especie desde un punto
de vista teorico [30, 31], restando aun la confirmacion experimental de estos
resultados.

Por otro lado, el andlisis estructural de moléculas del tipo sulfonato XOSO,Y
es un campo de estudio mucho menos consolidado. El conocimiento de la estructura
de estos compuestos en fase gaseosa requiere la concurrencia de un conjunto de
técnicas experimentales y teoricas. Los estudios confiables de este tipo de sistemas se
limitan a tres representantes de la serie, los compuestos con X=F y Cl, Y=F [32] y la
especie CH;0S0,CF; [33], que presentan una orientacion gauche entre los grupos X e
Y. De manera similar, CF;0SO,Cl mostré una orientacion gauche entre los grupos
CF; y Cl, con un valor de angulo diedro 8(CO-SCl)= 94(3)°. Esta orientacion es
bastante inesperada, puesto que coloca a los enlaces C—O y S=0O en una posicion casi
eclipsada, con un valor de angulo diedro 3(CO-S(0O))= —21(3)°. Una estructura
similar fue encontrada para CF;0SO,Cl en fase cristalina.

Asi, mientras para CF3;ONF; la presencia de interacciones estéricas debidas al
grupo CF; desestabiliza la conformacion anti 3(CO-N:)= 180°, este mismo efecto no
es tan importante en CF;0SO,Cl, que adopta una conformacion gauche alrededor del
enlace O-S, a pesar del desarrollo de interacciones estéricas de los enlaces C-O y

S=0.

19.4 Estructura electrénica y estados cationicos de especies sulfenilcarbonilicas

19.4.1 Estructura electronica de la capa de valencia de compuestos FC(0O)SY

Se realizaron medidas de espectros fotoelectronicos (Hel) para las especies
FC(O)SCI, FC(O)SSCH3 y FC(O)SSSC(O)F y se interpretaron los resultados con

ayuda de calculos quimico cudnticos. La serie de moléculas elegidas para las medidas,
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del tipo FC(O)SY permitio una sistematizacion de los resultados, especialmente en el
caso de los electrones con energias de ionizaciéon més bajas.

El orbital ocupado de mayor energia (HOMO) para las tres especies estudiadas
corresponde a orbitales moleculares no enlazantes, con una alta contribucién del
orbital atdémico 3p del atomo de azufre, ocupado por un par libre de electrones y
centrado en el atomo de azufre. Los valores de energias de ionizacion verticales
correspondientes derivadas para la serie FC(O)SX, X= Cl, SCH; y SSC(O)F, fueron
10,7, 9,0 y 10,5 eV, respectivamente.

En los espectros fotoelectronicos de FC(O)SSCH; y FC(O)SSSC(O)F la sefial
ubicada a menores energias pudo separarse respectivamente en dos y tres bandas,
correspondientes a la ionizacion de electrones ubicados en diferentes dtomos de
azufre. El orbital HOMO en FC(O)SSCHj; corresponde al par libre del atomo de
azufre unido al grupo metilo, dador de electrones. Para el caso del trisulfuro la energia
de ionizacién mas baja se debe a la eyeccion de electrones provenientes del atomo de
azufre central del grupo —SSS—.

El valor de la energia de ionizacion del atomo de azufre del grupo FC(O)S—
mostrd ser alto, debido a la resonancia electronica que estabilizaria dicho orbital. Esta
resonancia electronica es favorecida por la simetria local plana del grupo FC(O)S—,
que permite la interaccion de los orbitales de simetria © (Ipmg, Ipms y me-0) presentes
en el grupo. Para el caso de especies FC(O)— planas, Klapstein reportd [34] que una
interaccion similar a la anterior, conduce a una fuerte estabilizacion del orbital Ipng
respecto de aquel con simetria 6. En nuestro caso, la diferencia entre ambos fue de 3,2

eV.

19.4.2 Geometria del radical cation en su estado de menor energia

Para la correcta interpretacion del espectro de masas de especies que contienen
el grupo —C(O)S—, Della Védova y colaboradores [35] calcularon las caracteristicas
energéticas y geométricas del i6n formado en el proceso de ionizacién. Para
FC(0O)SCI, se encontrd una disminucion tanto en la barrera de energia potencial para
la interconversion de los conféormeros como en la diferencia de energia entre ambas

formas. La geometria del estado cationico mas estable es similar a la de la molécula
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neutra en su estado electronico fundamental, con simetria Cg y una orientacion
synperiplanar entre los enlaces C=0 y S—CI.

Sin embargo, la geometria de la especie radical catiénica FC(O)SSCH;™ sufre
un cambio drastico respecto a la de la correspondiente especie neutra. En efecto, el
angulo diedro 6(CS—SC) de FC(O)SSCHj pasa de un valor cercano a 80° en la especie
neutra (conformacién gauche) a una conformaciéon anti en el radical cation (S(CS—
SC)= 180°). Similares cambios estructurales fueron reportados para el caso de los
representantes mas sencillos HSSH [36] y CH3SSCH3 [37, 38] y originan la presencia
caracteristica de bandas anchas y poco resultan en el espectro fotoelectronico de
compuestos disulfuros debido a los bajos factores de Franck Condon asociados con
transiciones de este tipo [39]. Los aspectos energéticos y estructurales relacionados
con enlaces disulfuros en sus formas neutra e ionizada, han sido objeto de diversos
estudios ya que representan modelos sencillos en los cuales puede estudiarse
mecanismos de tipo 6xido-reduccion en sistemas biologicos [40] y de plegamiento de
proteinas que involucran restos de aminoacidos cisteinicos [41].

Finalmente la estructura calculada para el trisulfuro en su estado cationico de
menor energia FC(O)SSSC(O)F ™" presenta uno de los angulos diedro 8(CS—SS)=

180°, mientras el otro mantiene una orientacion tipo gauche.

19.4.3 Estructura electronica de las capas de carozo atomico para compuestos

XC(O)SCI, X=F, CI.

La utilizacién de radiacién sincrotron en un amplio rango de energias
fotonicas permitid obtener informacion relacionada con los niveles electronicos
internos de los compuestos estudiados FC(O)SCl y CIC(O)SCI. Para el primero de
ellos se estudio la zona de niveles electronicos 2p de los atomos del tercer periodo
azufre y cloro, y la correspondiente a niveles 1s de los atomos de carbono, oxigeno y
flior. Similarmente, para el caso de CIC(O)SCI se investigaron las transiciones que
envuelven a electrones 2p de los dtomos de azufre y cloro, y electrones 1s de los
atomos de carbono y oxigeno. Se pudo de esta manera analizar transiciones
electronicas que involucran electrones internos localizados en orbitales de los carozos

atomicos de los cinco atomos que componen las especies en estudio.
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En la Tabla 19.2 se muestran los valores obtenidos a partir de los espectros de

rendimiento total de iones (TIY) de FC(O)SCl y CIC(O)SCI, como asi también la

asignacion tentativa para las transiciones energéticas estudiadas.

Tabla 19.2. Transiciones electronicas (eV) medidas a partir de los espectros de rendimiento total de

iones de FC(0O)SCl y CIC(O)SCI. Se muestran las asignaciones tentativas propuestas “

Electrones de carozo interno FC(0)SC1 CIC(0)SC1
164,0 164,3
165,3 S 2psp, 165,7 S 2psp
S 2p 166,5 S 2py), 167,0 S 2pyp
167,6 168,3
~176,1 EI ~177,8 EI
Cl 2p ~ 206 EI ~ 211 EI
287,4 C 1s— T ko .
. 286,4 C Is— T c—o
Cls 293,4 C 1s— T gco .
290,0 C 15— 6 =0
~ 303 EI
528,50 1s— 7 rco 528,20 1s—> T -0
O1ls 531,90 1s— T rco 532,10 1s— 6 c-0
~ 535,0 EI ~ 5353 EI
684,0 F 1s— 7 rco
F 1s 6874
~ 690,5 EI

“ Energia de ionizacion

Pudo observarse la presencia de una estructura fina para valores cercanos al

umbral de ionizacion de electrones 2p del atomo de azufre de ambas especies
estudiadas. Es probable que algunas de estas sefales correspondan a transiciones
involucrando acoplamientos de Russell-Sanders en el estado final, caracteristico de
transiciones involucrando capas electronicas L. Es conocido también que la
manifestacion de fenomenos de autoionizacion es de ocurrencia habitual cuando se
utilizan métodos de barrido de energias fotdnicas, como en nuestro caso. La
realizacion de estudios tedricos complementarios que brinden informacion acerca de
posibles estados excitados luego de la excitacion de electrones internos puede ayudar

a una asignacion de bandas mas confiable.
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Con todo, los valores encontrados para las transiciones electronicas estudiadas
estan en el rango de los valores reportados para compuestos carbonilicos y azufrados
[42]. Se observa cierta influencia del entorno quimico en los valores de energia para
las transiciones originadas en el grupo —C(O)S— en ambos derivados estudiados,
aunque el estudio de este efecto requiere el analisis de una mayor cantidad de
resultados experimentales a fin de discernir una tendencia clara. En este sentido, se
han llevado a cabo recientemente experiencias similares a las descriptas en los
capitulos anteriores para moléculas de la familia de los sulfenilcarbonilo conducentes
a lograr una sistematizacion de los comportamientos encontrados. Se han estudiado
las especies CH3C(O)SH, CH;0C(O)SCl, CH3C(O)SCHj3 en el rango de energias 100-
1000 eV.

19.4.4 Fragmentacion especifica de sitio

La primera comprobacion experimental de la fragmentacion especifica de una
molécula seguida de la excitacion de electrones de carozo interno fue reportada por
Eberhardt y colaboradores [43] en 1983 a partir de estudios de irradiacién de acetona
excitada selectivamente con rayos X en los d&tomos de carbono no equivalentes. Estos
autores encontraron que la fragmentacion ocurre alrededor del atomo de carbono
excitado, sin que se produzcan rearreglos o transferencias energéticas en los restantes
grados de libertad de la especie. De aqui se deriva el nombre de fragmentacion
especifica de sitio (de ionizacidn). A partir de estos estudios, se sugirid la posibilidad
de utilizar irradiacion de rayos X capaz de sintonizarse (especialmente radiacion
sincrotron) para estimular reacciones quimicas o romper selectivamente enlaces de
moléculas orgénicas relativamente grandes. Este tipo de procesos ha dado lugar a la
representacion de la radiacion de rayos X como un “escalpelo molecular”, y en vistas
de la potencial utilizacién de este mecanismo en fase gaseosa se han reportado
numerosos estudios tendientes al estudio de este fendmeno [44, 45]. Actualmente, se
reconoce su utilidad practica para la modificacion estructural de polimeros [46].
Desde un punto de vista basico, la comprension del fenomeno encierra interesantes
cuestiones acerca de los mecanismos de desexcitacion electronica y de
fotofragmentacion ionica.

La metodologia empleada en este trabajo de tesis doctoral tendiente al estudio

de este fenomeno en FC(O)SCl y CIC(O)SCI, se basé principalmente en la medida de
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espectros de masa de tiempo de vuelo en modo coincidencia (PEPICO). Se midieron
estos espectros para las energias de transicion electronicas resonantes y para valores
de energias fotonicas mayores y menores que el valor de la transicion, de manera de
discriminar efectos originados en procesos de excitacion electronica resonante. Mas
aun, el amplio rango utilizado de energias permitio el estudio de electrones de carozos
internos de la totalidad de 4tomos de las moléculas.

El anélisis de los espectros PEPICO medidos para FC(O)SCI y CIC(O)SCI
muestran que los fragmentos idnicos detectados para las diferentes energias de
excitacion utilizadas son, en ambos casos, muy similares entre si. Los cambios
encontrados en los espectros PEPICO pueden comprenderse teniendo en cuenta
factores como la apertura de nuevos canales de disociacion con el aumento de la
energia de la radiacion incidente. La ausencia de fragmentacion especifica de sitio
encontrada para el caso de las especies FC(O)SCI y CIC(O)SCI parece estar de
acuerdo con el siguiente esquema de desexcitacion electronica:

1) La relajacion de los estados de hueco de carozo procede a partir de un
mecanismo de desexcitacion Auger normal. Para las energias fotonicas
utilizadas, esta desexcitacion conduce a la eliminacion de dos
electrones de niveles de valencia, ¢ transiciones representadas como
KVV (para procesos involucrando electrones C 1s y O 1s) 6 LVV
(para procesos involucrando electrones S 2p y Cl 2p).

2) La estructura molecular plana de las especies en su estado electronico
fundamental favorece la deslocalizacion electronica de los electrones
de valencia, especialmente aquellos de simetria w, sobre toda la
molécula.

3) De esta manera, el estado final alcanzado luego del transito Auger
corresponde a la ionizacion de electrones de valencia que se
encuentran deslocalizado sobre la molécula y de esta manera se pierde
la “memoria” del sitio inicial de creacion del hueco electronico que da
inicio al proceso de fragmentacion.

Los estudios presentados en el Capitulo 16 acerca de la estructura electronica

de valencia de FC(O)SCI respaldan la hipotesis planteada en el punto 2). Un
comportamiento similar fue reportado para el caso de la ionizacion selectiva de

electrones de carozo de la molécula CH;0C(O)CN [47] para la cual no se observaron
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fenomenos de especificidad de sitio. Esta molécula en su estado electronico
fundamental presenta una simetria Cs, con un esqueleto plano que permite una
deslocalizacion electronica de los orbitales de simetria w sobre toda la molécula. La
ruptura de la conjugacion electronica mediante la separacion de los grupos carbonilo y
cianuro para la serie CH3C(O)(CHy)nCN, (n= 1-3), conduce a la observacion de
importantes diferencias en los espectros de masa obtenidos cuando se excitan
electrones de carozo de los atomos de carbono y nitrégeno [48].

Como continuacion de este trabajo de tesis y a fin de aportar evidencias
experimentales tendientes a esclarecer este comportamiento para el caso de
compuestos sulfenilcarbonilos, se plantea el estudio de especies que tengan impedida

la conjugacion electronica, por ejemplo disulfuros del tipo —C(O)SS—.

Otro aspecto de interés cuyo estudio sera encarado en un futuro cercano esta
relacionado con la variacion de la probabilidad de una transicion electronica de carozo
atomico con el estado de polarizacion de la radiacion incidente. En efecto, se conoce
que la probabilidad para una transicion depende de la orientacion relativa del vector
de polarizacion de la radiacion incidente y la densidad electronica méxima del orbital
involucrado en el proceso [49]. La radiacion sincrotron presenta un estado de
polarizacion definido. Por tanto deberia ser posible la observacion de fendémenos de
“alineacion” o una preferencia hacia la excitacion de moléculas en una dada direccion.
Sin embargo, debido a la orientacion al azar de las moléculas en fase gaseosa, este
efecto queda enmascarado, siendo muy dificil de realizar una comprobacion
experimental de esta preferencia. Se planea para este afo un estudio de las especies
FC(O)SCl y CIC(O)SCl —con simetria molecular plana— utilizando radiacion

sincrotron y diferentes angulos del dispositivo de deteccion de iones.

19.4.5 Fotofragmentacion de compuestos XC(O)SCI, X=F, Cl luego de la excitacion

de electrones internos

19.4.5.1 Iones moleculares altamente cargados. Procesos de atomizacion

Los espectros PEPICO y PEPIPICO de FC(O)SCl y CIC(O)SCI mostraron la
presencia de fuertes sefales correspondientes a iones atémicos (C', O, S',CI" y F")

en todo el rango de energias estudiado, revelando la existencia de procesos que
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involucran iones moleculares altamente cargados y/o canales de disociaciéon que
envuelven la participacion de varios cuerpos. La primera de estas hipotesis parece
reforzada por la observacion en los espectros PEPICO de sefiales que corresponden a
iones doblemente cargados. Sin embargo, la asignaciéon univoca de este tipo de
fendmenos es dificil de garantizar utilizando las técnicas de doble y triple
coincidencias.

En los espectro de coincidencia medidos para ambas sustancias, la sefial que
corresponde a la relacion m/z= 16 a.m.u./q puede contener aportes tanto de iones O"
como de iones S*. Asimismo, los espectro PEPIPICO revelan la presencia de una
coincidencia entre iones con una relacion m/z 16 y 28 a.m.u./q. La segunda de estas
sefiales puede asignarse univocamente al ién CO", por tanto, la primera de ellas debe
originarse por el arribo de un ién S**. Se tiene asi la comprobacion de la presencia de
un 16n molecular con una carga de al menos +3.

Por otro lado, en los espectros PEPICO de CIC(O)SCI obtenidos para regiones
de excitacion electronica Is de los atomos de carbono y oxigeno, se detectd la
presencia del ion CI*". En los espectros correspondientes de dobles coincidencias se
observaron sefiales de intensidad media para las dobles coincidencias CI**/S™ y
CI*/Cr. Nuevamente, estas sefales, aunque poco resueltas, demuestran la existencia
de fendmenos que conducen a la formacion de iones multiplemente cargados.

Las caracteristicas y propiedades de este tipo de iones altamente cargados,
especialmente su estructura electronica, cae fuera de los alcances de los recursos tanto
experimentales como tedricos empleados en la realizacion de la presente tesis de
doctorado. Baste recalcar que procesos del tipo “Decaimiento Auger Doble”, que
conducen a la generacion de iones triplemente cargados, son seguramente probables
debido al alto grado de atomizacion mostrado por la molécula. Para el caso de iones
M™ con n> 2, los mecanismos de disociacion estan dominados por repulsiones de
carga del tipo coulombicas que conducen a la atomizacion de la especie mediante
rupturas concertadas de enlaces.

Como continuacion de estos estudios se planea expandir el rango de energias a
fin de estudiar el nivel 1s del &tomo de azufre del grupo —C(O)S—. El valor tipico de
energia de ionizacidn para electrones situados en este nivel es de aproximadamente
2470 eV. Las lineas de luz utilizadas en este trabajo de tesis de doctorado (TGM y

SGM) no permiten alcanzar estos valores de energia, por lo que debe recurrirse al uso
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de una tercera linea de luz, conocida en el LNLS como SXS (Soft X-ray
Spectroscopy) que abarca el rango de energias entre 790 y 4000 eV. Con la utilizacion
de esta linea se espera lograr una comprension de mecanismos de disociacion del tipo
cascada coulombica y de fendmenos de atomizacion originados a partir de la

ionizacion de los electrones de carozo mas internos de este tipo de moléculas.

19.4.5.2 Mecanismos de fotofragmentacion

Mediante el analisis de las diferentes tipos de proyecciones temporales, de las
formas y pendientes de sefial de coincidencia de espectros PEPIPICO, y de su
comparacion con mecanismos modelos de disociacion io6nica, fue posible la
identificacion de varios canales de disociacidon comunes de los iones doblemente
cargados FC(0)SCI*" y CIC(0)SCI*".

En ambos casos se observé la presencia de un mecanismo de disociacion de
dos cuerpos a partir de la ruptura del enlace C—S, evidenciada por la aparicion de los
iones FCO" 6 CICO" en coincidencia con SCI" para FC(O)SCl 6 CIC(O)SCI,

respectivamente. Este esquema puede representarse por la reaccion:

XC(0)SCI*" - XCO™ + SCI”

Asimismo fueron identificados mecanismos de disociacion de tres cuerpos. Se

observa un esquema de reacciones de disociacion secuencial que da cuenta de la
. e, . + + . . . .

aparicion de los iones CO" y SCI" en coincidencia. Este esquema es conocido como

“Separacion de Cargas Diferida” que puede representarse como:

XC(0)SCI*" — X" + C(0)SCI*
C(0)SCI*" - CO" + SCI”

El mecanismo de disociacion secuencial referido como “Decaimiento
Secundario” también fue observado en los espectros PEPIPICO de ambas sustancias
para las coincidencias entre los iones F 6 CI" y SCO" para FC(0)SCI1 6 CIC(0)SClI,

seglin corresponda:
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XC(0)SCI*" —» X"+ C(0)SCI”
C(0)SCI" - OCS" + Cl

Tal vez el resultado mas relevante que aporta el estudio de dindmica de
fotodisociacion i6nica presentados en este trabajo de tesis corresponda a la
proposiciéon de un nuevo mecanismo de fotodisociacion. En efecto, el andlisis del
espectro PEPIPICO de FC(O)SCI muestra la presencia de un par de coincidencias de
alta intensidad entre los pares de iones F'/CI" y CO'/S". La aparicion de estas sefiales
no pueden explicarse aludiendo a la ocurrencia de los canales de disociacion del tipo
secuencial o concertados tipicos en este tipo de estudios [50, 51]. Asimismo,
posteriores estudios llevados a cabo para CIC(O)SCl mostraron la presencia de
sefiales de coincidencia equivalentes (*°CI7/*’CI" y CO"/S™), que tampoco pudieron ser
explicadas refiriendo la ocurrencia de dichos mecanismos.

El mecanismo de disociacion propuesto consiste en proceso de tres cuerpos en
el cual interviene un rearreglo de enlaces en el i6n molecular seguido de una
separacion de cargas. Asi, un primer paso del proceso consistiria en un rearreglo del

tipo:

XC(0)SCI*" — XCI*" + OCS

El segundo paso consistiria en la ruptura del i6n doblemente cargado o la

separacion de cargas:

XCI 5> X +Cr

También se postula la posibilidad que el mismo rearreglo conduzca a la

permanencia de la carga positiva sobre el otro fragmento i6nico formado [52]:

XC(0)SCI*" - XCl + 0CS*

Con una separacion de carga final del tipo:

0CsS* »>CcOo"+8"
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Se acepta comunmente que los procesos de separacion de carga son aquellos
que dominan el aspecto energético de las reacciones de disociacion secuenciales. De
esta manera, se predice que un mecanismo como el propuesto en los pasos anteriores
conducird a una coincidencias entre los iones que resultara equivalente a la obtenida
en un proceso de disociacion de dos cuerpos o de separacion de cargas diferida, con
una pendiente cercana al valor —1 y una dispersion pequeia de energias. Ambas
caracteristicas fueron experimentalmente observadas entre las coincidencias antes
mencionadas. El nombre propuesto para este nuevo mecanismo de disociacién es

“Separacion de cargas luego de un rearreglo de iones”.
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