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5.1 Motivacion

A lo largo de la segunda mitad del siglo pasado, los cloruros de
carbonilsulfenilo, compuestos de féormula general XC(O)SCI, fueron objeto de una
considerable atencion que abarco la sintesis de varios derivados, el estudio de
propiedades fisicoquimicas y espectroscopicas y la busqueda de posibles aplicaciones
en la industria quimica y farmacéutica. El compuesto de partida utilizado para la
sintesis de cloruros de carbonilsulfenilos es generalmente CIC(O)SCI. Esta molécula
es bifuncional, con dos centros electrofilicos: los atomos de azufre y carbono [1].
Mediante reacciones con nucledfilos fuertes del tipo XH, CIC(O)SCI puede sufrir
sustituciones en el atomo de carbono carbonilico y generar los correspondientes
derivados XC(O)SCI [2]. Esta estrategia sintética fue utilizada largamente por el Dr.
A. Haas, dando lugar a la sintesis de una variedad muy importante de compuestos
sulfenilcarbonilicos [3, 4]. A partir del afio 1980, en el laboratorio de quimica
inorganica de La Plata, se estudiaron con profundidad las propiedades
espectroscopicas de dos miembros de esta familia de compuestos, CIC(O)SCI y el
derivado fluorado, FC(O)SCI [5]. Durante una estadia posdoctoral en el grupo de
trabajo del Dr. Haas (Universidad de Bochum, Alemania), el Dr. Della Védova
sintetiz6 nuevas sustancias y dio comienzo al estudio sistematico de la estructura y las
propiedades vibro-conformacionales de esta familia de compuestos [6].

Desde el punto de vista de la estructura y conformacion molecular, es bien
conocido que moléculas del tipo XC(O)SY, pueden presentar dos conféormeros
estables alrededor del grupo —C(O)SY, siendo ambas formas planas, caracterizadas
por valores de angulos diedro 3(C(O)-SY)= 0° y 8(C(O)-SY)= 180°, llamadas syn y
anti, respectivamente. En la Figura 5.1 se muestra una representacion esquematica de

ambas formas.
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Figura 5.1. Representacion esquematica de las formas syn (izquierda) y anti (derecha) para especies

XC(0)SY
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Para el caso particular de moléculas del tipo XC(O)SCI pueden encontrarse en
la literatura varios estudios estructurales y conformacionales. Por ejemplo, el
CIC(O)SCI fue estudiado utilizando la técnica de difraccion de electrones en fase
gaseosa. La curva de distribucion radial fue interpretada teniendo en cuenta una
composicion conformacional mayoritaria de la forma syn, mientras que no pudo
descartarse un aporte de una segunda forma en equilibrio, presumiblemente la
conformacion gauche [7].

Por su parte, el andlisis de las curvas de distribucion radial obtenidas en
experiencias de difraccion de electrones en fase gaseosa para FC(O)SCI,
conjuntamente con el uso de calculos quimico cuanticos, arrojaron un valor de AG’=
G — Gosynz 1,2(3) kcal mol!. Este valor mostré un muy buen acuerdo con el
deducido a partir de medidas de espectros infrarrojo de la sustancia diluida en
matrices de argon a temperaturas criogénicas (AG"= 1,4(1) kcal mol™) [8]. A la luz de
estos resultados, se recalcularon las curvas obtenidas para CIC(O)SCI, resultando en
la presencia casi exclusiva del conférmero syn, con una pequefia contribucion de la
forma anti (1(3)%) [9].

El BrC(O)SCI fue obtenido mediante irradiacion en matrices de argon de una
muestra de CIC(O)SBr, encontrandose una preferencia conformacional hacia la forma
syn [10]. Finalmente, el CF;C(O)SCI mostré poseer una estructura con un plano de
simetria, estando presente a temperatura ambiente s6lo la forma syn [11].

Dentro de esta familia de compuestos, las propiedades conformacionales de
cloruro de metoxicarbonilsulfenilo; CH3;OC(O)SCI permanecen desconocidas. A
pesar del considerable nimero de compuestos sulfenilcarbonilicos que han sido objeto
de estudios, las propiedades estructurales y conformacionales no se encuentran
sistematizadas. Por ejemplo, no existe una comprension acabada acerca de la
preferencia mostrada hacia la adopcién de la forma syn y de la razon por la cual solo
algunos compuestos poseen una contribucion de la forma menos estable. En este
trabajo de tesis doctoral se encar6 el estudio de CH3;0C(O)SCI, buscando aportar
evidencias para obtener una sistematizacion de resultados en la serie de compuestos

XC(0)SCL
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5.2 Introduccion

La sintesis de CH3;OC(O)SCI involucra el ataque nucleofilico de metanol,
CH;OH sobre el atomo de carbono de CIC(O)SCI. Las condiciones de reaccion son
suaves y se lleva a cabo utilizando éter como solvente a temperatura ambiente [12]. El
proceso de sintesis puede representarse por la siguiente reaccion:

CIC(0)SCI + CH30H — CH3;0C(0O)SCl1 + HCI

El CH30C(O)SCI es un compuesto muy utilizado para sintesis quimicas en las
cuales se aprovecha la facilidad que presenta esta sustancia para formar disulfuros en
presencia de tioles [13]. En particular, el derivado sustituido con 'C,
PCH;0C(0)SCl, ha sido utilizado para verificar la presencia y ubicacion de enlaces
disulfuro en proteinas reducidas presentes en la clara de huevo [14, 15]. El compuesto
ha sido utilizado en la desproteccion de grupos funcionales andlogos de la cisteina
[16] y en la sintesis de disulfuros terciarios no-simétricos envolviendo penicil-amina
[17]. En la reaccién con tioles, el CH3;OC(O)SCI conduce a la formacion de un enlace
disulfuro del tipo RS—SC(O)OCHj; (tiocarbonato sulfenilico), donde R puede ser un
grupo organico de complejidad diversa:

RSH + CH;0C(0)SCI — RSSC(O)OCH; + HCI

El grupo —SSC(O)O- resultd ser estable para una amplia gama de
sustituyentes R. Més aun, es remarcable que este tipo de compuestos reacciona a
temperatura ambiente con tioles; R'SH, de una manera cuantitativa y limpia para
generar disulfuros asimétricos de acuerdo con la siguiente reaccion [18]:

RSSC(O)OCHj; + R'SH — RSSR' + OCS + CH;0H

Este esquema de reaccion es ampliamente utilizado para la sintesis de
disulfuros asimétricos de interés bioldgico [19, 20]. Recientemente se reportd la
formacion de puentes trisulfuros en polipéptidos como la oxitocina mediante
tratamientos quimicos en solucidon y en fase sélida utilizando CH3;0C(O)SCI como
reactivo principal [21].

Adicionalmente, como fue reportado por Barany [22], la sustancia mostro
poseer una gran versatilidad para la sintesis de polisulfuros de féormula general
(CH30C(0)),S,,, n=1-9.

El cloruro de metoxicarbonilsulfenilo, CH3;OC(O)SCI, es una sustancia
disponible comercialmente. La muestra utilizada se adquirié a la compaiiia Aldrich,

que comercializa la sustancia asegurando una pureza mayor al 97 %. El producto
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comercial se purifico en linea de vacio, mediante repetidas destilaciones del tipo
“trampa a trampa”. La pureza final de la muestra se chequed mediante procedimientos
espectroscopicos, que incluyeron medidas del espectro IR de la sustancia gaseosa y de
espectros de RMN de 'H y "°C del liquido [22], utilizando (CH3)sSi y CDCls como

compuestos de referencia y estandar interno, respectivamente.

5.3  Estudio teorico del espacio conformacional

Durante el proceso de purificacion de la muestra se detect6 la presencia de dos
bandas bien definidas en la zona del estiramiento carbonilico en el espectro IR de la
sustancia en fase gaseosa. La mas intensa de estas bandas se observa a 1779 cm™,
mientras que la otra, de mediana intensidad est4 centrada en 1733 cm™. La intensidad
relativa de las bandas no mostré variacion con la repeticion de los procesos de
destilacion. La presencia y persistencia de estas bandas suscitdé de inmediato la
cuestion acerca de la posibilidad de la existencia de mas de un conféormero para la
sustancia a temperatura ambiente.

Se realizd una busqueda de los conformeros estables de CH3;OC(O)SCl
mediante la utilizacion de cdlculos computacionales. Se obtuvieron las curvas de
energia potencial para la rotacion alrededor de los enlaces simples O-C y C-S
utilizando la aproximacion de los funcionales de la densidad al nivel B3LYP/6-
31++G**, La curva obtenida para la variacion del angulo diedro 6(C(O)-SCI) se
muestra en la Figura 5.2. Se calculd la energia electronica de la molécula de
CH30C(O)SCI resultante de optimizar los restantes parametros geométricos para un
angulo diedro 6(C(O)-SCl) dado. La variacion de éste angulo se produjo en pasos de
30 grados, mientras el angulo diedro 6(CO-C(O)) se optimizd para valores
correspondientes a su conformacion syn.

Asimismo en la Figura 5.3 se muestra la curva de energia potencial
correspondiente a la variacion del angulo diedro 8(CO—-C(O) en pasos de 30 grados,
optimizando todos los restantes parametros geométricos, para valores del angulo

diedro 6(C(O)-SCl) cercanos a cero (conformacion syn).
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Figura 5.2. Curva de energia potencial de CH;0C(O)SCI en funcion de la variacion del angulo diedro
3(C(0)-SClI) calculada con la aproximaciéon B3LYP/6-31++G**

12 A
10
S _
g 8
Ei
=h
< 6
B
=
e
< 4 1
B
g
=]
U—] 2_
0

0 30 60 90 120 150 180

3(CO-C(0)) [Grados]

Figura 5.3. Curva de energia potencial de CH3;0C(O)SCI en funcion de la variacion del angulo diedro
8(CO—C(0)) calculada con la aproximacion B3LYP/6-31++G**
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A partir de estas curvas se tiene que la molécula CH;0C(O)SCl puede
presentar, al menos, 4 conformeros con simetria molecular Cs, que corresponden a la
combinacion de los minimos de energia de las dos curvas. Estas conformaciones se
denominan; de acuerdo a la orientacion relativa de los enlaces O—C y C-S: syn-syn
(0(CO-C(0)= 3(C(O)-SCDhH= 0°), syn-anti (S(CO—-C(O)= 0°, 3(C(O)-SCl)= 180°),
anti-syn (3(CO—-C(O)= 180°, 8(C(O)-SCl)= 0°) y anti-anti (8(CO-C(O)= d(C(O)—
SCI)= 180°). Una representacion esquematica de estas conformaciones se muestra en

la Figura 5.4.
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Figura 5.4. Representacion esquematica de las posibles conformaciones de CH;0C(O)SCI, segun los

minimos encontrados en las curvas de energia potencial alrededor de los enlaces C(sp”)-O y C(sp>)-S

Para cada una de estas 4 conformaciones se realizd la optimizacién completa
de la geometria y se calcularon los modos normales de vibraciéon a fin de corroborar
su naturaleza de minimo en la hipersuperficie de energia potencial. Asi, la
conformacién anti-anti no resulta ser un conféormero de CH3;0C(O)SCl, ya que posee
una frecuencia imaginaria, posiblemente debido a efectos de repulsion estérica entre
el grupo metilo y el 4tomo de cloro.

Con el fin de arrojar mas luz acerca de la estabilidad relativa de estos
conformeros, se realizaron calculos quimico cuanticos complementarios utilizando el
mismo funcional de la densidad con diferentes conjuntos de funciones bases, como asi
también mediante el uso del funcional B3PW91. Ademas, se obtuvieron los valores de
energia para todos los conférmeros utilizando el método HF con el uso de varias
funciones bases. Finalmente se realizaron calculos utilizando teoria de perturbaciones
de segundo orden al nivel MP2/6-311G*. Los valores de energia relativa que

arrojaron estos métodos se muestran en la Tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Energias relativas (kcal mol™) de las estructuras de CH;OC(O)SCI representadas en la

Figura 5.4, calculadas con diferentes modelos y niveles de aproximacion tedrica

Método syn-syn syn-anti anti-syn
HF/6-31G* 0,00 1,00 9,56
HF/6-31++G** 0,00 0,90 9,30
HF/6-311++G** 0,00 1,02 9,07
B3LYP/6-31G* 0,00 0,23 7,60
B3LYP/6-31++G** 0,00 0,18 6,61
B3LYP/6-311++G** 0,00 0,35 6,55
B3PW91/6-311++G** 0,00 0,40 6,15
MP2/6-311G* 0,00 1,62 7,33

Todas las aproximaciones utilizadas mostraron acuerdo en cuanto la mayor
estabilidad del conférmero syn-syn, seguido por el conformero syn-anti y por tltimo
el conférmero anti-syn. Asimismo, para un mismo método de célculo, los valores de
energia relativa mostraron una variacion pequefia con los distintos conjuntos de
funciones bases utilizadas. Empero, se observan diferencias importantes cuando se
comparan distintos métodos de célculo. Asi, el método HF predice diferencias de
energia mayores que los métodos DFT, mientras que los valores encontrados
utilizando el método MP2/6-311G* son aun mayores que los predichos por el método
HF. Las diferencias calculadas de energias libres de Gibbs estandar, AG’, entre los
distintos conféormeros son similares a los valores calculados de energias electrénicas.

Si bien estos resultados muestran un acuerdo cualitativo con lo observado en
el espectro infrarrojo, respecto a la posible presencia de mas de un conférmero a
temperatura ambiente, los valores de AG obtenidos segiin los distintos métodos de
calculo utilizados no resultaron concluyentes a la hora de explicar la importancia
relativa de los dos conféormeros predominantes syn-syn y syn-anti. Con todo, tomando
en cuenta el valor promedio para la diferencia de energia libre de Gibbs estandar
AG'= Gosyn_Syn - Goanti_syn obtenido con los modelos de calculos antes mencionados,
cercano a 6 kcal mol’, se espera que la contribucion a las propiedades
termodindmicas y espectroscopicas de CH3OC(O)SCI del conféormero anti-syn sea

despreciable.
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5.4 Estudio vibracional

A fin de profundizar el estudio conformacional de CH3;OC(O)SCI, se llevé a
cabo un estudio detallado de su espectro vibracional. Si bien en trabajos de sintesis del
compuesto puede encontrarse un listado de las bandas mas intensas del espectro IR de
la especie en estado liquido [20], estos reportes s6lo se utilizaron como un criterio de
pureza de la muestra, sin que exista un analisis ni asignacion de las bandas.

Con el propdsito de realizar un estudio sistemdtico de las propiedades
vibracionales de CH3;0C(O)SCI, se midieron los espectros infrarrojo de transformadas
de Fourier entre 4000 y 400 cm™ de la sustancia en fase gaseosa y diluida en matrices
de Argon a temperaturas criogénicas (relacion CH;0C(O)SCIL:Ar 1:1000). Asimismo
se obtuvo por primera vez el espectro Raman de la sustancia en estado liquido con
medidas de polarizacion. Los espectros de FTIR en fase gaseosa y Raman de
CH;0C(0)SCl liquido se muestran en la Figura 5.5.

Los 3N-6= 21 modos normales de vibracion para CH3;OC(O)SCI con simetria
molecular plana Cs (en cualquiera de sus conformaciones principales syn-syn o syn-
anti) pueden clasificarse como 14 modos en-el-plano (de simetria A') y 7 modos
fuera-del-plano (de simetria A"), todos modos infrarrojo y Raman activos. Para la
asignacion de los modos normales de vibracion se realizaron comparaciones con los
estudios reportados para las moléculas similares CIC(O)SCI [23, 24] y CH;0C(O)H
[25]. También se estudiaron los valores de frecuencias armonicas fundamentales y la
animacion de los vectores de desplazamientos obtenidos de los célculos tedricos. Las
medidas de polarizacion realizadas para el espectro Raman de la sustancia en fase
liquida permitieron una asignacion confiable de los modos normales de vibracion con
simetria A" (despolarizados) y A' (polarizados).

En la Tabla 5.2 se muestran los resultados experimentales obtenidos, los
correspondientes valores de nimeros de onda para los modos normales de vibracion
calculados al nivel B3LYP/6-31++G** para las conformaciones syn-syn y syn-anti y

la asignacion de bandas propuesta para el CH3;0C(O)SCI.
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Figura 5.5. Espectros vibracionales de CH;0C(O)SCI. Trazo superior: espectro FTIR del gas,
contenido en una celda de 10 cm de longitud, con ventanas de silicio, presion 8,2 mbar y 1 cm™ de
resolucion. Trazo inferior: espectro Raman del liquido a temperatura ambiente contenido en un tubo de
vidrio de 6 mm de diametro externo, tomado con la linea de excitacion de 528,5 nm de un laser de Ar,

con 100 mW de potenciay 2 cm™ de resolucion
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Tabla 5.2. Numeros de onda experimentales y tedricos y asignacion de los modos de vibracion de

CH;0C(0)SCl1
Experimental Teérico * ¢ Simetria/
Asignacion/
IR (gas)” Raman » IR syn-syn syn-anti Descripcion
(liquido) (matriz Ar)‘ aproximada
3014 (1,9) 3039 3191 (2,4) 3195 (<0,1) A'/vi/v,(CH3)
2850 (1,1) 2840 3073 (5,3) 3076 (4,8) A'/vy/v{(CHs)
1779(25,5)% 1756p 1772
1733%¢ 1712° 17237 1821(32.2) 1772 (56.3) ANIVE=0)
1454 (5,2) 1465 1499 (2,4) 1497 (2,0) A'/v4/54(CH3)
1302 (1,7) 1329 1435 1488 (1,8) 1489 (1,8) A'/vs/8,5(CH;)
1190
1194 (22) 1196p 1208" 1211 (35,5) 1232 (100) A'/ve/ps(CH3)
1154(100) 1152 1179 (100) 1169 (<0,1) A'fv7/v,(C-0-C)
977 (1) 937p 954 963 (0,5) 976 (1,6) A'fvg/3(C-0-C)
813 (6,2) 816p 812 812 (7,0) 824 (6,1) A'lve/3(0-C=0)
558(5,2) 55513 562 534 (3,9) A'fvip/v(S—Cl)
547 513 (6,4)
489p 481 (0,2) 448 (<0,1) A'vii/v(S-C)
363p
374 351(3,7) 361 0.9) A'lv/8(C-0-C)
274p 260 (1,5) 268 (2,9) A'/v13/p(C-0O-CHs;)
155p 143 (<0,1) 152 (0,7) A'fv14/3(C-S—Cl)
2966 (5,7) 2959 3159 (2,4) 3163 (2,2) A"/vi5/v,(CH3)
1437(5.,5) 1452dp 1450 1470 (2,0) 1470 (3,1) A"/v,6/8,5(CH3)
1159sh 1153dp 1181° 1168 (0,2) 1197 (30,5) A"/v17/pas(CH3)
666 (1,8) 664dp 665 661 (2,1) 663 (2,2) A"/vg/0op(C=0)"
139 (0,6) 130 (0,4) A"/v19/pas(O—CHs)
106 (0,4) 112 (0,2) A"/v,/t1(0O-CHj;)
82(0,2) 88 (<0,1) A"/v5/1(0-C)

“Los valores relativos de absorbancia en el maximo de la banda se dan en paréntesis;  p: polarizada,
dp: despolarizada, ¢ La posicion de las bandas del conférmero anti corresponden a una mezcla
Ar/CH;0C(0)SCI depositada manteniendo el dispositivo de deposicion de muestra a 220 °C; ¢
B3LYP/6-31++G**, ° En paréntesis se muestra la intensidad relativa respecto al maximo: syn-syn 100
= 544 km mol” y syn-anti 100 = 513 km mol™, ¢ Contorno de bandas tipo B; " oop: deformacién “fuera

del plano”. Las bandas marcadas con un * se asignan al conformero syn-anti
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Las bandas de mayor intensidad del espectro infrarrojo de CH;0C(O)SCI en
fase gaseosa se deben a los modos normales de vibracidon vs y v;. El primero de ellos;
ubicado a 1779 cm™, se asigna con toda confianza al modo de estiramiento
carbonilico (para CIC(O)SCl w(C=0)= 1809 cm™ [23]). No obstante se nota
claramente la presencia de otra banda en esta zona del espectro, a 1733 cm™. Se
menciond anteriormente que el interés por el estudio conformacional de
CH;0C(0)SCI se origind en la observacion de este par de bandas en la zona
correspondiente al estiramiento carbonilico del espectro IR de la sustancia en fase
gaseosa. Aun mas, un analisis detallado de estas bandas revela un contorno de banda
de tipo B para aquella ubicada a frecuencias mayores, mientras que la banda a 1733
cm™ mostré un contorno de banda del tipo hibrido AB. En la Figura 5.6 se muestra la
region del estiramiento C=0 del espectro infrarrojo de CH;0C(O)SCI en fase gaseosa
registrado a una presion de muestra de 8 mbar. Es sabido que los contornos de banda
dependen de los momentos de inercia principales “A” y “B” y que los momentos de

inercia son distintos para diferentes conformaciones moleculares.
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Figura 5.6. Region del espectro infrarrojo correspondiente al modo de estiramiento carbonilico de

CH;0C(0O)SCI en estado gaseoso (presion de muestra 8 mbar, camino 6ptico 10 cm)
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El célculo de los momentos fundamentales de inercia para los conféormeros
syn-syn y syn-anti mostraron que el contorno de bandas observado en el espectro
infrarrojo concuerda con la presencia de estas formas en equilibrio, para las cuales la
orientacion del oscilador del grupo carbonilo respecto a los principales ejes de inercia
resultan en bandas del tipo B y del tipo hibrido AB, respectivamente. En efecto, en la
Figura 5.7 se muestran los ejes principales de inercia A y B calculados para los
confoérmeros syn-syn y syn-anti. Los ejes A y B se encuentran en el plano molecular,

mientras que el eje C es perpendicular a dicho plano.

B

Figura 5.7. Principales ejes de inercia para los conformeros syn-syn (izquierda) y syn-anti (derecha) de

CH,0C(0)SCl

Sobre la base de los calculos de modos normales de vibracion (Tabla 5.2),
puede suponerse que los valores del cuadrado del momento de transicion para el
estiramiento carbonilico de los conférmeros syn-syn y syn-anti de CH3;0C(O)SCI son
iguales. A partir de la medida de la intensidad integrada de las bandas del espectro
infrarrojo puede estimarse la relacion de abundancia entre ambos conférmeros. Esta
relacion de areas arrojé un valor de 0,39 para el espectro medido a temperatura
ambiente que; de acuerdo a la relacion de Boltzmann, corresponde a un valor de
diferencia de energia libre de Gibbs estandar (AG”) de 0,6 kcal mol™ para el equilibrio
entre las conformaciones syn-anti y syn-syn.

El modo v7 se asigna a un estiramiento antisimétrico de los enlaces C—-O—C en

el plano molecular. En el espectro infrarrojo en fase gaseosa aparece como una banda
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intensa a 1154 cm™, solapada con otra ubicada a mayores numeros de onda, asignada
a la deformacion simétrica (rocking) del grupo metilo.

El modo de estiramiento caracteristico v(S—Cl) aparecié como una banda de
baja intensidad a 558 cm™ en el espectro infrarrojo, mientras que el espectro Raman
muestra una sefial muy intensa a 555 cm’' asignada a este modo. El correspondiente
modo de vibracion fue reportado para CIC(O)SCI [23] a 552 cm™'. De manera similar,
el modo correspondiente a la deformacion &(C—S—Cl) se observa en el espectro
Raman del liquido como una banda intensa centrada en 155 cm™, en buen acuerdo con

el valor reportado para este modo en CIC(O)SCl de 159 cm™ [23].

Tal como fue discutido en parrafos anteriores, la region del estiramiento
carbonilico del espectro infrarrojo en fase gaseosa manifiesta la presencia de
equilibrio conformacional para CH3;OC(O)SCI. El resto del espectro muestra bandas
de absorcion relativamente anchas, que dificultan la identificaciéon de otras bandas
pertenecientes a la forma menos estable. Asi, en vistas de la mejor definicion de
bandas que generalmente puede lograrse utilizando la técnica de matrices a bajas
temperaturas, resulta atrayente el estudio del espectro infrarrojo de la sustancia
utilizando esta técnica.

El espectro infrarrojo de la sustancia aislada en una matriz de Ar a 14 K
conjuntamente con el espectro calculado para la forma més estable syn-syn se muestra
en la Figura 5.8. El espectro infrarrojo de matriz muestra una mejor resolucion de
bandas que el espectro en fase gaseosa. Ademads, puede observarse un buen acuerdo
entre los rasgos principales del espectro de matrices y el calculado para el conférmero
syn-syn, con bandas de elevada intensidad en la zona de numeros de onda
comprendida entre 1100 y 1200 cm™ y en la region del estiramiento carbonilico. Sin
embargo, en ambas regiones del espectro, se observa la presencia de una cantidad
mayor de bandas en el espectro experimental que las esperadas si se supone la
presencia de un conféormero tnico. Més aln, el analisis del espectro y su comparacion
de los valores de numeros de onda calculados utilizando métodos quimico cuéanticos

(Tabla 5.2) sugieren la presencia del conféormero syn-anti.
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Figura 5.8._Arriba: espectro infrarrojo simulado a partir de los valores tedricos (B3LYP/6-31++G**)
obtenidos para el conférmero syn-syn CH;0OC(O)SCI. Abajo: espectro FTIR a 15 K de CH;0C(0)SC1
diluido en matriz de argoén (relacion CH;0C(O)SCl:Ar= 1:1000) depositado a 300 K
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5.5  Espectroscopia FTIR de matrices de argéon a distintas temperaturas del

dispositivo de deposicion de muestra

A partir de los comentarios realizados en el parrafo anterior respecto a la
presencia de bandas pertenecientes a la forma syn-anti en el espectro infrarrojo de
matrices, se llevaron a cabo experiencias utilizando diferentes temperaturas del
dispositivo de deposicion de muestra. En la Figura 5.9 puede observarse el
comportamiento de la intensidad de las bandas de la region del estiramiento

carbonilico con el aumento de la temperatura del dispositivo de deposicion.
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Figura 5.9. Espectro de IR de matrices de CH;0OC(O)SCI diluido en argdn (relacion 1:1000) en la
region de los modos estiramientos v(C=0) obtenidos para distintas temperaturas del dispositivo de

deposicion de muestra. Arriba: 493 K, Abajo: 300 K
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A temperatura ambiente se detecta la presencia de tres bandas de absorcion de
similar intensidad ubicadas a 1772, 1761 y 1723 cm”. Con el aumento de
temperatura, aquellas a mayores nimeros de onda disminuyen su intensidad, mientras
que ocurre lo contrario con la absorcién a 1723 cm™. Debe notarse que la diferencia
calculada (B3LYP/6-31++G**) para los numeros de onda del modo de vibracion
v(C=0) entre los conférmeros syn-anti y syn-syn, Av(C=0)= —49 cm’', valor que
resulta igual al encontrado entre las bandas a 1772 y 1723 c¢m™. Por tanto, se asignan
estas bandas a los conformeros syn-syn y syn-anti, respectivamente. La tercer banda a
1761 cm™ puede atribuirse a la combinacion de los modos v; y vig (1152 cm’'+ 665
cm'= 1817 cm™) intensificado por una Resonancia de Fermi con el modo de
estiramiento carbonilico del conformero mas estable. Por tanto, se espera que esta
sefal disminuya su intensidad con el aumento de la temperatura de deposicion de la
mezcla de matriz.

A fin de calcular el valor experimental de la diferencia de entalpia entre ambos
conformeros (AH0= Hosyn_ami - Hosyn_syn) se obtuvieron espectros IR de matrices de
argon de la sustancia depositada utilizando diferentes temperaturas del dispositivo de
deposicion de muestra. Se midieron espectros a cuatro temperaturas diferentes de
deposicion: 20, 110, 220 y 330 °C. En la Figura 5.10 se muestra el grafico de van’t
Hoff que se deriva del estudio de las bandas correspondientes al estiramiento
carbonilico para ambos conformeros. El valor de AH” que se obtiene de la pendiente
de la mejor recta (regresion lineal mediante el método de cuadrados minimos) es de
0,68(15) kcal mol™. Utilizando la diferencia de entropia entre ambos conférmeros
calculada al nivel de aproximacion B3LYP/6-31++G**, AS'= —0,28 cal K! mol'l, se
obtiene un valor de diferencia de energia libre de Gibbs estindar para ambos
conformeros AG® de 0,76(15).

Mediante estas experiencias pudo corroborarse ademas, la asignacion realizada
para las bandas observadas en los espectros de matrices ubicadas a 1208 cm™ y 1181
cm’'. Ambas bandas mostraron un aumento de sus intensidades relativas -respecto a
aquellas asignadas al conféormero syn-syn- a medida que se aumento la temperatura
del dispositivo de deposicion de muestra, por lo que se respalda la asignacion de estas

bandas como pertenecientes al conférmero syn-anti.
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Figura 5.10. Grafico de van’t Hoff derivado de espectros de matrices de CH;0C(O)SCl para la

dependencia de intensidades de las bandas de absorcion carbonilicas de las formas syn-syn y syn-anti

5.6  Espectroscopia FT-Raman del liquido a distintas temperaturas

Al igual que el espectro IR, el espectro Raman de la sustancia en fase liquida
mostrd la presencia de dos bandas en la zona del estiramiento carbonilico, como otra
manifestacion del equilibrio conformacional de CH3;0C(O)SCI. A fin de tener una
mejor comprension de este equilibrio en la fase liquida, se obtuvieron espectros
Raman a diferentes temperaturas de muestra (-50, —20, 0, 20 y 50 °C). A partir de
estas medidas se obtuvo el grafico de van’t Hoff mostrado en la Figura 5.11. A partir
del analisis de regresién lineal, el valor de AH’ para la interconversion entre las
formas syn-syn y syn-anti del CH30C(O)SCI en la fase liquida obtenido es de 0,43(4)
kcal mol™.

De esta manera se observa una disminucion en el valor de entalpia para la
interconversion entre los conféormeros en estado liquido respecto a la fase gaseosa.
Esta disminucion estaria asociada con interacciones moleculares presentes en el

liquido que favorecen a la segunda conformacion. Estas interacciones serian también
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las responsables del corrimiento de la banda correspondiente al estiramiento
carbonilico hacia frecuencias menores cuando se comparan los espectros

vibracionales de las fases gaseosa y liquida (Tabla 5.2).
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Figura 5.11. Grafico de van’t Hoff derivado de espectros Raman de CH3;0C(O)SCI en estado liquido

para la dependencia de intensidades de las bandas carbonilicas de las formas syn-syn y syn-anti

5.7  Estabilidad térmica y fotoquimica en matrices

El CH;OC(O)SCl es una sustancia relativamente estable, que puede
almacenarse por dias a temperaturas cercanas a los 8 °C sin que se produzcan cambios
en su indice de refraccion [22]. De acuerdo con esta estabilidad, en las experiencias de
matrices no se encontraron productos de descomposicion cuando la muestra fue
sometida a un proceso de calentamiento previamente a la deposicion.

En la Figura 5.12 se muestra el espectro UV-Visible de la sustancia en fase
gaseosa. El espectro mostrd la presencia de dos bandas ubicadas a 195 y 288 nm.
Mediante la comparaciéon con el espectro UV-Visible de CIC(O)SCl [26], estas

. . . , . * *
bandas fueron asignadas a las transiciones electronicas mc-o— T c=0 Yy Ipns— 7 c-o.
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Figura 5.12. Espectro UV-Visible de CH;0C(O)SCI en fase gaseosa (Presion 8,2 mbar) contenido en

una celda con ventanas de cuarzo de 10 cm de camino dptico

A partir de estos resultados, es dable esperar que la sustancia absorba
radiacion UV-Visible producida por una lampara de helio de alta presion. Se procedid
a la deposicion de una nueva matriz de argon y a la irradiacion de la muestra con luz
UV-Visible de ancho espectro (sin filtros de corte, excepto agua). Se tomaron
espectros infrarrojo para tiempos de irradiacion correspondientes a 2, 3, 10, 30, 60 y
80 minutos.

En la Figura 5.13 se muestra la zona del espectro infrarrojo correspondiente al
estiramiento carbonilico para la muestra sin irradiar y luego de 10 y 80 minutos de
irradiacion.

En primer lugar se observa un fendmeno de interconversion entre los
conférmeros syn-syn y syn-anti, evidenciado por un aumento de intensidad de la
banda ubicada a 1723 cm™ y la disminucion de las bandas asignadas al conférmero

syn.
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Figura 5.13. Espectro de IR de matrices de CH3;0C(O)SCI diluido en argén (relacion 1:1000) en la

region de los modos estiramientos v(C=0) obtenidos para distintos tiempos de irradiacion de la

muestra. Abajo: sin irradiar, Centro: 10 minutos, Arriba: 80 minutos
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Asimismo, la intensidad de las bandas ubicadas en 1208 y 1181 cm™,
asignadas a la forma syn-anti, muestran un aumento a medida que aumenta el tiempo
de irradiacion. Concomitantemente, se detecta la presencia de bandas asignadas a la
molécula de OCS. Para tiempos de irradiacion cortos se advirtid la presencia de
CH;O0Cl caracterizada por una pequefia banda a 1008 cm™ [27]. La aparicién de estas
bandas puede explicarse mediante la siguiente reaccion fotoquimica:

CH;0C(0O)SCI - CH;0CI + OCS

Sin embargo, para tiempos de irradiacion mas prolongados no se detecta un
aumento en la formacion de CH3OCI. Por otro lado, la zona de estiramientos de la
molécula OCS (cercana a 2050 cm™), se vuelve compleja, mostrando la presencia de
varias bandas. Este ultimo comportamiento es tipico de la formacion de complejos
moleculares entre el OCS y otras especies que pudiesen formarse en el mismo sitio de

matriz [28].

5.8 Determinacion de la estructura en fase gaseosa por difraccion de

electrones

Se realizo la determinacion estructural de CH3;0C(O)SCl en fase gaseosa
mediante un estudio de difraccion de electrones. Las intensidades moleculares
promediadas obtenidas en esta experiencia, en los rangos de s entre 2 y 8 y entre 8 y
35 A', en intervalos de 0,2 A, se muestran en la Figura 5.14. La funcion de
distribucion radial (RDF) que se obtiene luego de la aplicacion de la transformada de
Fourier de las intensidades moleculares se muestra en la Figura 5.15. Asimismo, en
esta ultima figura se muestran las funciones de distribucion radial calculadas para las
conformaciones syn-syn y syn-anti y la numeracion de los atomos de CH;0C(O)SCl
utilizada en las discusiones siguientes.

Como se observa en la Figura 5.15, las curvas calculadas para ambas
conformaciones difieren fuertemente en el rango de las primeras distancias de no-
enlace (2,2 - 3,2 A), reflejando cambios entre los 4ngulos de enlace de las formas syn-
syn y syn-anti. Ademas, la RDF para la forma syn-syn posee un pico a 5,2 A que
corresponde a la distancia C2'-*Cl, mientras que para el conféormero syn-anti no se

esperan distancias mas largas que los 5 A. Un analisis preliminar de la RDF obtenida
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experimentalmente, conduce a una contribucion de cerca del 25 % de la forma menos

estable.

0 5 10 15 20 25 30 35
s/A

Figura 5.14. Intensidades de difraccion moleculares experimentales (), tedricas (—) y curva
diferencia para el CH;0C(O)SCI. Las distancias al plato fotografico son 25 y 50 cm para las graficas

superior e inferior, respectivamente

Los parametros geométricos del conformero syn-syn fueron refinados
mediante una regresion por cuadrados minimos de las intensidades moleculares. Para
dicho andlisis se hicieron las siguientes suposiciones: (i) el grupo CH; se mantuvo fijo
adoptando una simetria C3y y el angulo de tilt entre el eje C; y la direccion del enlace
O—C se 1ij6 en el valor calculado. (ii) La diferencia entre las distancias de enlace O—C,
ACO fue fijada al valor calculado (MP2/6-311G*) y se tomd en cuenta un valor de +
0,010 A para las incertidumbres individuales de las distancias de enlace O—C. (iii) Las
amplitudes vibracionales que causaron correlaciones grandes entre los parametros
geométricos o que estuvieron pobremente determinadas en las experiencias de
difracciéon de electrones se mantuvieron fijas a los valores calculados. (iv) Los
pardmetros geométricos para el conformero syn-anti fueron sujetos a los

correspondientes de la forma syn-syn, mediante el uso de las diferencias calculadas
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(MP2/6-311G*) para los mismos. Mientras que las distancias de enlace entre ambos
rotameros difieren poco, tipicamente 0,010 A o menos, algunos angulos cambian
considerablemente. Asi, el &ngulo O=C-S decrece 9,8° y el angulo C—S—CI aumenta
5,6° cuando el angulo diedro 3(C(O)-SCI) rota de 0° a 180°. En el analisis del
conformero syn-anti se utilizaron las amplitudes vibracionales calculadas. Con las
anteriores suposiciones, se refinaron simultdneamente 10 pardmetros geométricos (p1-
p10) y 10 amplitudes vibracionales (/1-/10). Los siguientes coeficientes de correlacion
mostraron valores superiores a | 0,5] : p3/p8=—0,53, p6/p7=—0,90, p1/11= 0,54, p9/I7=
0,56, 14/15= 0,58 y 18/19= 0,59.

El valor menor de R que se obtuvo por cuadrados minimos utilizando
diferentes concentraciones relativas de ambos conféormeros correspondié a un
porcentaje del 28(8) % de la forma syn-anti. La incertidumbre relacionada con este
porcentaje se derivo a partir del test de Hamilton basado en el nivel de significacion
del 1%.

Los resultados experimentales obtenidos para las distancias interatomicas y
amplitudes vibracionales se muestran en la Tabla 5.3, juntamente con los

correspondientes valores teoricos calculados al nivel B3LYP/6-31++G**.

Tabla 5.3 . Distancias interatomicas y amplitudes vibracionales experimentales y calculadas para

CH;0C(0)SCl en fase gaseosa.’

Distancia Amplitud Amplitud Distancia Amplitud Amplitud

(Exp.) (B3LYP)” (Exp.) (B3LYP)”
C-H 1,09 0,076 ¢ 0,076 02S 2,48 0,071(6) | /4 0,069
C=0 1,19 0,033(5) |1 0,037 O1S 2,64 0,070(7) |15 0,059
02-C1 1,33 0,045 ¢ 0,045 o1 -C2 2,69 0,098 ° 0,089
02-C2 1,43 0,049 © 0,049 ClCl 2,89 0,081(13) | /6 0,086
C-S 1,78 0,055(4) |2 0,053 01Cl 2,97 0,123(12) |17 0,131
S—Cl 2,00 0,048(2) |73 0,048 C2S 3,84 0,083(13) | /8 0,071
0102 2,27 0,051° 0,051 02Cl 4,07 0,094(11) |19 0,076
Cl—C2 2,32 0,065 ¢ 0,065 C2-Cl 5,20 0,111(18) |/10 0,101

“ Distancias en A. Para la numeracién de los atomos ver

Figura 5.15, El error maximo puede alcanzar el valor de 36.” Conjunto de funciones base 6-31++G** ©

Sin refinar.
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Figura 5.15. Funciones de distribucion radial experimental y calculadas para los conféormeros syn-syn
y syn-anti de CH;0C(O)SCl y curva diferencia para la mezcla de conférmeros con un 28% de la forma
menos estable. Se muestran los modelos moleculares y la numeracion para las formas syn-syn y syn-

anti. Las distancias interatdOmicas se indican con barras verticales

5.9 Determinacion de la estructura cristalina por difraccion de rayos X a

bajas temperaturas

Fue posible obtener un cristal de CH3;0C(O)SCl mediante la técnica de
cristalizacion in situ a bajas temperaturas y conocer la estructura cristalina que
presenta la sustancia mediante la medida de su patrén de difraccion de rayos X.

Se obtuvo un cristal de 0,3 mm de didmetro a una temperatura de 173(2) K
que presento las siguientes caracteristicas cristalograficas: la sustancia cristaliza en el
sistema monoclinico, con cuatro moléculas por celda unidad y parametros de celda
unidad a= 7,7364(18) A, b=8,807(2) A, c=8,200(2) A, a=vy=90°y p=116,121(18)°,
mientras que el grupo espacial adoptado es el P21/c. En el Apéndice II se detalla el

método de analisis y refinamiento estructural empleado. Finalmente, en este mismo
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Apéndice se muestra en formato de tablas las coordenadas atémicas, los coeficientes
de desplazamiento isotropicos equivalentes y los coeficientes de desplazamientos
anisotropicos obtenidos del andlisis de difraccion de rayos X a baja temperatura de
CH;0C(0)SCL

El modelo molecular obtenido del analisis de difraccion de rayos X se
representa en la Figura 5.16. Asimismo, en la Figura 5.17 se presenta una vista del

empaquetamiento cristalino de CH;0C(O)SCL.

Figura 5.16. Estructura de CH;0C(O)SCI determinada por el analisis de difraccion de rayos X a bajas

temperaturas

Figura 5.17. Vista del empaquetamiento cristalino de CH;0OC(O)SCI determinado por el analisis de

difraccion de rayos X a baja temperatura
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Las distancias de no enlace mas cortas encontradas en el cristal corresponden a
las distancias intermoleculares entre el dtomo de oxigeno del grupo carbonilo y el
grupo metilo de una molécula vecina. Asi, las distancias C=0O--H-C y C=0--C-H
resultaron ser 2,682 y 3,056 A, siguiendo un arreglo del tipo cabeza-cola como el
adoptado por las moléculas ubicadas en el centro de la celda unidad de la Figura 5.17.
Las moléculas preservan un esqueleto basicamente plano, con planos de simetria

molecular no paralelos.

En la Tabla 5.4 se muestran los parametros geométricos derivados de la
experiencia de difraccion de electrones, conjuntamente con los valores obtenidos por
difraccion de rayos X para la molécula en fase cristalina. Asimismo se muestran los
valores obtenidos con los diferentes métodos de calculo utilizados para esta molécula.
Si se toman en cuenta las diferencias sistematicas encontradas entre los métodos de
difraccion de electrones y de rayos X, debidas a la presencia de efectos vibracionales
diferentes y/o a efectos de empaquetamiento presentes en el cristal, los pardmetros
geométricos obtenidos para la fase gaseosa y cristalina estan en buen acuerdo. Los
calculos quimicos cudnticos reproducen todos las distancias y angulos de enlace de
manera satisfactoria, excepto la distancia de enlace S—Cl que es predicha demasiado
larga (0,04 y 0,06 A para los métodos MP2 y B3LYP).

El 4ngulo de tilt del grupo CHj3 se define como el dngulo formado por el eje Cs
del grupo CHj; y la direccion del enlace O2—C2, y puede calcularse a través de la

siguiente ecuacion:
. 2
Tilt (CHs)= 3 [0(Heei—C1-01) — o(Heer—C1-01)]

La orientacion del grupo CHj3 respecto al enlace O2—C1 no puede determinarse
por el método de difraccion de electrones debido al bajo poder difractor de los atomos
de hidrégeno. Los célculos quimico cuanticos predicen que la orientaciéon mas estable
del grupo metilo corresponde a una forma del tipo alternada, con un valor de angulo
diedro 6(C102—C2H)= 180°. No obstante, la altura de la barrera potencial que separa
a configuraciones alternadas equivalentes tiene un valor de sélo 1,2 kcal mol™

(B3LYP/6-31++G**).
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Tabla 5.4. Parametros geométricos (distancias en A y angulos en grados) derivados de los analisis de

difraccion de rayos X y de difraccion de electrones en fase gaseosa de CH;0C(O)SCI. Se incluyen los

valores tedricos provenientes de distintos niveles de aproximacion *

] , . MP2/ B3LYP/ HF/
Parametro GED Rayos X
6-311G* | 6-31++G** | 6-31++G**

C-H 1,093(16) pl 1,089 1,089 1,079
Cc=0 1,185(3) P2 1,1902(16) 1,199 1,202 1,178
(0—C)promedio 1,381(4) 3 1,392(2) 1,391 1,395 1,371
AOC ¢ 0,103[10] ¢ 0,134(2) 0,103 0,108 0,116
02-C1 1,329(7) 1,3249(16) 1,340 1,341 1,313
02-C2 1,432(7) 1,4587(17) 1,443 1,449 1,428
Cc-S 1,778(4) p4 1,7846(13) 1,792 1,811 1,786
S—Cl 1,999(2) Ps 2,0006(7) 2,042 2,057 2,017
01=C1-02 129,1(7) P6 127,69(12) 127,5 127.3 126,9
01=C-S 126,1(7) p7 126,40(11) 127,5 127,2 126,5
C1-02-C2 114,3(10) P8 115,49(10) 113,5 115,8 117,2
C1-S—Cl 99,1(3) P9 99,46(5) 99,2 100,3 101,0
(H-C—H)promedio 111,1(34) p10 110,6 110,0 108.,4
tilt(CH;) 337 33 4,2 3,5
§(CO-C(0)) 0,09 -2,86(21) 0.0 0,0 0,0
5(CO-CS) 180,0 ¢ 176,82(9) 180,0 180,0 180,0
5(CIS-C(0)) 0,0¢ 1,43(14) 0,0 0,0 0,0
5(CIS-CO) 180,0 ¢ ~178,25(8) 180,0 180,0 180,0
Yo(syn-anti)” 28(8) 6 41 18
AG® (keal mol™) 0,57(19) 1,62 0,21 0,89

“Para la numeracion de los atomos ver Figura 5.15. ® El error maximo puede alcanzar el valor de 3c.
El error maximo puede alcanzar el valor de o. 4 Sin refinar ¢ AOC = (02—C2) — (02—C1), calculado al
nivel MP2/6-311G*,/ Angulo de tilt entre el eje C; del grupo CHs y la direccion del enlace 02-C2
apartandose del enlace C=0. ¢ Error estimado, " % (syn-anti) representa la concentracién relativa

porcentual de la forma menos estable.

5.10 Calculos de NBO

Estudios experimentales previos llevados a cabo para compuestos del tipo
XC(O)SCI (X=F, Cl y CF3) demostraron que las formas syn y anti corresponden a
conformaciones estables para la rotacion alrededor del enlace C-S, siendo la mas

estable de ellas la forma syn con d(C(O)-SCl) = 0°. Para el caso de FC(O)SCI la
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presencia de la forma anti alcanza una concentracion relativa cercana al 9% a
temperatura ambiente. En este contexto, CH;OC(O)SCI es la molécula de la familia
de los sulfenilcarbonilos que presenta una mayor composicion de la forma anti.

A fin de conocer acerca de la influencia del grupo X enlazado al carbono
carbonilico en la serie de sustancias del tipo XC(O)SCI, se realizaron célculos tedricos
de andlisis poblacional, mediante la aproximacion de los Orbitales Naturales de
Enlace (NBO) al nivel de calculo B3LYP/6-31+G* para las cinco moléculas de la
serie FC(O)SCI, CIC(O)SCI, BrC(O)SCl, CF3C(0)SCIl y CH30C(O)SCI. Las energias
de interaccion mas relevantes para el estudio de las propiedades conformacionales se
muestran en la Tabla 5.5. Las interacciones del tipo donante— aceptor investigadas
son aquellas en las que los donantes electronicos son los orbitales conteniendo
electrones del tipo pares libres localizados en el atomo de azufre Ipcs y Ipns del grupo
sulfenilcarbonilo. En particular, las interacciones responsables del efecto
hiperconjugativo involucran al orbital no enlazante del atomo de azufre que se
encuentra en el plano de simetria molecular y a los orbitales antienlazantes G =0 y
o Ccx que acttian como aceptores de electrones para las conformaciones syn y anti,
respectivamente. La orientacion preferencial que adopta el orbital Ipcs para ambas
conformaciones estables syn y anti de compuestos XC(O)SCl se representa

esqueméticamente en la Figura 5.18.
O 7
C' Cl C
A Ao

Cl

Figura 5.18. Representacion esquematica de la orientacion espacial del orbital Ipog en los conformeros

syn (izquierda) y anti (derecha) de compuestos XC(O)SCl
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Tabla 5.5. Energias de interaccion relevantes (kcal mol™) para las conformaciones syn y anti de

especies XC(0O)SCI (X=F, Cl, Br, CF; y OCHa) calculadas al nivel B3LYP/6-31+G*

F Cl Br CF, OCH,

syn anti syn anti syn anti syn anti syn anti

Ipmts— T c-0 28,32 | 28,01 | 30,30 | 27,50 | 31,38 | 27,55 | 29,90 | 29,14 | 24,39 | 25,19

Ipos— G c-0 5,80 - 5,93 - 6,14 - 4,65 - 5,28 -
Ipos— o cx - 3,30 - 4,38 - 4,84 2,05 — 3,08
AAnomerico ? -2,50 -1,55 -1,30 -2,60 -2,20

AMesomérico >¢ | -0,31(11,2) | -2,80(12,5) | —4,03(13,8) | 0,76 (11,7) +0,80 (9,0)

*ATotal ¢ 2,81 4,35 -5,33 -3,36 -1,40

AE 1,01 2,64 3,78 3,05 0,12

“AAnomérico= (Ipcs— 6 x)mti — (Ipos— G*C:O)syn, b AMesomérico= (Iprs— T c0)anti — (Iprs—
TC*C:o)Syn, ¢ entre paréntesis se muestran los valores calculados (B3LYP/6-31+G*) para la barrera de

rotacion (kcal mol™) alrededor del enlace C—S, ¢ ATotal= AAnomérico+AMesomérico.

La interaccion mas intensa ocurre entre el Ipns y el orbital antienlazante n*czo.
Esta interaccion es conocida como interaccion de resonancia (6 efecto mesomérico) y
conduce a la preferencia por una geometria molecular plana, con valores de angulos
diedros 6(C(O)-SCl) de 0° (syn) y 180° (anti). Se observd una variacion importante
en los valores de esta interaccion, hasta 4 kcal mol ™ entre ambas conformaciones a lo
largo de la serie analizada, por lo que debe ser tenida en cuenta en el analisis
conformacional. También se muestran en la Tabla 5.5 los valores de energia
calculados para los estados de transicion que conectan ambos minimos de energia de
la curva potencial alrededor del enlace C—S. Estos valores se correlacionan con los
valores respectivos calculados para la interaccion Iprs— T -0, tal lo esperado de
acuerdo a la imposibilidad de aporte mesomérico para el estado de transicion
(0(C(O)-SCI)= 90°). Por su parte, las energias de interaccion atribuidas al efecto
anomérico muestran una preferencia clara hacia la conformacioén syn. En efecto, la
diferencia entre estas interacciones orbitales (AAnomérico) favorecen a la forma syn
por 2,5, 1,5, 1,3, 2,6 y 2,2 keal mol’! para la serie de compuestos XC(O)SCI, X=F,
Cl, Br, CF; y OCH3;, respectivamente. Finalmente, la suma de los aportes calculados
para los efectos mesoméricos y anoméricos (ATotal) conduce a un ordenamiento de
energias de interaccion donante— aceptor entre ambas formas de la serie que resulta

paralelo a la diferencia de energia electronica calculadas entre ambos conférmeros.
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5.11 Conclusiones

La combinacion de varias técnicas experimentales, conjuntamente con la
asistencia de calculos quimico cuanticos permitieron estudiar con profundo detalle el
equilibrio conformacional de CH3;OC(O)SCI, caracterizado por una mezcla de los
conféormeros syn-syn y syn-anti a temperatura ambiente. La contribucion del segundo
conformero se estima alrededor del 25 %. De acuerdo con los espectros Raman, una
mezcla de composicion similar se encuentra presente en el estado liquido. Cuando la
temperatura se disminuye lo suficiente para que la sustancia cristalice, se obtiene un
monocristal que adopta naturalmente la conformacién mas estable syn-syn.

El valor de AG’= 0,76(15) kcal mol™ derivado de las experiencias de matrices
acuerdan dentro del error experimental con el valor obtenido de los experimentos de
difraccion de electrones en fase gaseosa (AG"= 0,57(19) kcal mol™). Sin embargo, las
diferencias de energia calculadas para ambas formas dependen del método
computacional. Los valores calculados de AE® y AG difieren por menos de 0,1 kcal
mol”'. Mientras que la aproximacion de HF predice diferencias de energia que son
solo levemente superiores a los valores experimentales, los calculos DFT conducen a
valores de AG’ que son demasiado pequefios. El valor obtenido con el método MP2 es
muy elevado. Asi, si bien todos los métodos predicen un correcto ordenamiento y
descripcion cualitativa del comportamiento conformacional en CH3;OC(O)SCI, los
métodos provenientes de los funcionales de la densidad y de la teoria de
perturbaciones de segundo orden con el conjunto de funciones bases utilizados,
fallaron a la hora de dar una descripcion cuantitativa de la diferencia energética que

existe entre los conférmeros mas estables.
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