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RESUMEN

En 1982, el Dr. Eusebio Juaristi y colaboradores descubrieron que el 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano
presenta una fuerte preferencia por la conformacion axial. Sin embargo, alin existe controversia
sobre cual es el origen de dicha preferencia conformacional. Se han realizado estudios tedricos y
experimentales que apoyan la existencia de una interaccién electrostatica del tipo C-H--O-P
como el origen de este comportamiento. Con el fin de contribuir al desarrollo de un modelo
general que explique el origen de la preferencia conformacional del 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano
se presenta este trabajo.

Se realiz6 el estudio de las propiedades atémicas en el marco de la Teoria de Atomos en
Moléculas de los conférmeros relevantes del 2-dimetilfosfinoil-1,3-ditiano y el
dimetilfosfinoil(metansulfanil) metano, el cual permite conocer la evolucion energética de los
nucleos con los cambios conformacionales

Los resultados aqui presentados permiten concluir que la conformacion observada
experimentalmente es resultado de una competencia entre la estabilizacion del sustituyente y de
la cadena / anillo
Palabras Clave: Calculos Ab initio, heterociclos, analisis conformacional, Propiedades atomicas ¢
interacciones electrostaticas.

ABSTRACT

In 1982 Juaristi and co-workers reported the pre-dominance of the axial conformation of 2-
diphenylphosphinoyl-1,3-dithiane. Although, there is still controversy about the origin of this
preference. Some studies have demostared that electrostatic interactions of type C-H--O-P are
the origin.

In order to contribute in the development of a general model that explains the conformational
behavior of 2-diphenylphosphinoyl-1,3-dithiane, this study was performed.
The atomic properties were evaluated within the frame of the Topological Theory of Atoms in
Molecules, this study allows to observe how the energy of every nuclei evolves with
conformational changes.
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We found that the oberved conformation is result of a competitive stabilization of chain/ring
versus substituents
Keywords: Ab initio calculations, heterocycles, conformation analysis, Atomic properties,
electrostatic interactions

EFECTO ANOMERICO S-C-P

En 1982 el Dr. Eusebio Juaristi y colaboradores® descubrieron que el 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano
(2-ax) presenta una alta preferencia por la conformacion axial. La diferencia en los
desplazamientos quimicos de los protones axiales (3.7 ppm) y ecuatoriales (2.8 ppm) de las
posiciones 4,6 es muy alta (1.2 ppm). Juaristi sugirid6 que dichas observaciones podrian ser
debido a un efecto desprotector del grupo fosfinoilo sobre los protones syn-diaxiales de las
posiciones C(4,6), al preferir dicho grupo la conformacién axial.

Figura 1. Preferencia conformacional del 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano
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La resolucién de la estructura cristalina de dicho compuesto por difraccion de rayos X fue
una prueba irrefutable de que el razonamiento utilizado por el Dr. Juaristi es el correcto. Una vez
resuelta la controversia sobre la preferencia conformacional del 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano, el
principal problema consistia en la explicacion de este comportamiento anémalo. Se habia
afirmado con anterioridad que no era posible la existencia del efecto anomérico en elementos del
segundo periodo de la tabal periédica (Schleyer et al)® debido a la baja capacidad donadora x del
azufre. Sin embargo, el efecto anomérico en este segmento existe y es, ademas, uno de los mas
fuertes reportados hasta ahora (2.64Kcal/mol).> El efecto anomérico en el segmento S-C-P(O)
ha sido explicado por una interaccion ns — o*cp, que implica la deslocalizacién del par de
electrones no compartidos del heterodtomo endociclico hacia el enlace polar antiperiplanar
adyacente.4 De acuerdo con este modelo, deberia existir una elongacién del enlace C-P, y un
acortamiento del enlace C-S, con respecto al conférmero ecuatorial. Sin embargo, la
determinacion de los datos estructurales del 4,6-dimetil-2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano, modelo
anancomeérico de (2-ax), y la posterior comparacion entre estos dos sistemas, arrojé resultados
contrarios a los esperados.® Por lo que este modelo no es adecuado para explicar el origen del
efecto anomérico en este sistema en particular.

Tal y como lo corroboran los datos obtenidos por Rayos X, atomo de oxigeno el grupo
difenilfosfinoil en (2-ax) se ubica cerca de los &tomos de hidrégeno de los metilenos en posicion
C(4,6). Por lo que podria existir una fuerte interaccion electrostatica que estabilice a 2-ax.
Mikolajczyk y colaboradores obtuvieron pruebas experimentales a favor de este argumento,6 al
observar que la preferencia por el conformero 2-ax disminuye considerablemente en acido
trifluoroacético. Este solvente podria ser capaz de transferir un proton al oxigeno del grupo
fosfinoilo, con lo que se cancelaria cualquier interaccién electrostatica atractiva entre éste y los
protones syn-axiales en posicion C(4,6) de 2-ax. Por otro lado, el 2-difenilfosfinoil-1,3,5-trititiano
presenta aun mayor preferencia’ por el conférmero axial respecto a 2, hecho que es debido al
incremento de la acidez de los protones syn-axiales en C(4,6) al sustituirse un metileno del 2-
difenilfosfinoil-1,3-ditiano por un a&tomo de azufre, lo que favorece la existencia de interacciones
electrostaticas atractivas mayores. Se han realizado diversos estudios teéricos® y
experimentales9 en derivados de 2-ax donde no es posible la donacion de electrones nt del
azufre, por lo que el efecto anomérico pretende ser explicado por medio de interacciones
electrostaticas  como las  anteriormente descritas. Tal es el caso  del
difenilfosfinoil(metansulfanil)metano™.
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El objetivo del presente es dar evidencia de la aplicacion general del modelo de
interacciones electrostaticas del tipo C-H --- O-P como el origen del efecto anomérico en el 2-
difenilfosfinoil-1,3-ditiano y proponer una aproximacién sistematica al estudio del efecto
anomérico y el analisis conformacional en sulfuros organicos que contengan el grupo
difenilfosfinoilo mediante el empleo de la teoria de &tomos en moléculas.™

Para esto, se realizé la optimizacion geométrica a nivel B3LYP/6-31G(d,p) de los
conférmeros relevantes del 1-difenilfosfinoil-3-tiometilpropano y sus correspondientes sulféxido y
sulfona, estudiando también la topologia de su densidad electronica en el marco de la teoria de
atomos en moléculas con la finalidad de caracterizar los enlaces presentes en dichas moléculas.
Ademas de lo anterior, se emprendio el calculo y analisis de la energia, la poblacién electrénica,
el dipolo y la carga de todos los atomos de los conférmeros relevantes del 2-dimetilfosfinoil-1,3-
ditiano y el dimetilfosfinoil(metansulfanil)-metano. Las contribuciones atémicas (Q) a las
propiedades moleculares se calcularon mediante integracion de la densidad de dicha propiedad
en el volumen del contenedor atémico empleando la teoria de &tomos en moléculas.

TEORIA DE ATOMOS EN MOLECULAS

La teoria de atomos en moléculas (AIM por sus siglas en inglés), desarrollada por Richard F.W.
Bader,'? proporciona una descripcion rigurosa del enlace y del atomo, basados por primera vez
en la mecanica cuantica, por lo que es posible derivar conceptos Utiles en quimica experimental
tales como aromaticidad, grupos funcionales, deslocalizacion, etc., a partir de la mecanica
cuantica, mediante el estudio topolégico'” de la densidad electrénica p(r) del sistema en estudio.

Debido a que los nucleos tienen la propiedad fundamental de ser atractores en el campo
vectorial del gradiente de la densidad electronica Vp(r), el espacio dominado por éstos esta
separado en una seccion del espacio real que se denomina contenedor atbmico. Estas regiones
dividen a la molécula en el concepto clasico de atomos. Un atomo esta definido como la union de
un atractor y su contenedor atobmico asociado. La estructura de una molécula es definida sin
ambigledad determinando los puntos criticos a lo largo de la densidad electrénica, los cuales
corresponden a puntos donde el gradiente de la densidad electronica es igual a cero (V p = 0).
Vp es una vector en la direccién de incremento de p(r). Una curvatura negativa en dichos puntos
indica que la densidad es un maximo, y si es positiva es un minimo. Asociadas a dicho PC
existen una serie de trayectorias de Vp(r) que inician en el infinito y terminan en el PC; éstas
determinan una superficie interatdmica que separa a los contenedores de atomos vecinos.™

Si un par de nacleos comparten p(r) (enlazados en términos clasicos), existen ademas un
par de trayectorias Unicas que se inician en dicho punto critico y terminan en los atomos vecinos,
a través de una trayectoria que es maxima en p(r), dicho punto critico se denomina punto critico
de enlace (PCE). Para una geometria en equilibrio existen una serie de lineas donde p(r) es
maximo, que se denominan trayectorias de enlace, debido a que si se trazan las uniones de los
ndcleos asociadas a dichas trayectorias de enlace (gréafica molecular) se reproducen los enlaces
guimicos que son asignados bajo consideraciones clasicas. La densidad en el PCE es
directamente proporcional con la fuerza del enlace. Un PCE es un punto de silla en la densidad
electrénica, ya que es un maximo en la direccion de la superficie que divide a los contenedores
atomicos (Linea de superficie interatémica), y un minimo en la direccion de los nucleos. Las
lineas que se originan y terminan en los nicleos se conocen como lineas de interaccion atomica
(LIA) o trayectorias de enlace. Con lo anterior un enlace se define como: “Dos atomos estan
enlazados cuando comparten una SIA, exista un PCE y una LIA entre ellos”.
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INTEGRACION ATOMICA

Cada atomo en AIM esta delimitado por una superficie que cumple la condicion de cero flujo
siguiente: Vp(r) n(r)=0 Vr S. Una propiedad atémica A (Q) esta definida como una integral
de volumen en la region del espacio dominada por el contenedor atdmico de ese nicleo:

A(U) - [doda(y

Donde a( r ) es la densidad de la propiedad a estudiar, como la densidad de carga p(r) y la
densidad del momento dipolar r,Vp(r). La poblacion electrénica N(€2) se relaciona con el
momento monopolar de la siguiente manera: N(Q) = - Qqo(R2). El volumen atémico se define

como V(€2) =fdr y la energia atémica como E(Q) = (1+ y)fK(r)dr
Q Q

Donde K(r) es la densidad de la energia cinéticay y es el virial <V > /< T > de la funcién de
onda. El error de integracion L (€2) mide la diferencia entre la densidad de la energia cinética K(r)
y G(n); L(RQ) = K(R) - G(Q). Para obtener valores confiables de integracion L(Q) tener un valor
maximo de 4x 10 ua.

OBJETIVOS Y METODOLOGIA
OBJETIVOS
El presente trabajo tiene el siguiente objetivo general:

El estudio de interacciones electrostaticas del tipo C-H --- O-P presentes en el 2-
difenilfosfinoil-1,3-ditiano, sus analogos ciclicos y de cadena abierta con la finalidad de explicar el
origen de la preferencia conformacional de dichos sistemas. Para lo cual se establecieron los
siguientes objetivos particulares, de acuerdo a la metodologia empleada:

Teoria de Funcionales de la densidad electrénica

e Determinacién de los parametros geométricos y energia de los conformeros relevantes del
dimetilfosfinoil-3-tiometilpropano a nivel de teoria Becke3LYP/6-31G(d,p).
* Obtencidn de la funcién de onda de todos los conférmeros anteriores

Teoria de Atomos en Moléculas

* Realizar el estudio topologico de la densidad electronica de los conférmeros relevantes del
dimetilfosfinoil-3-tiometilpropano,2-dimetilfosfinoil-1,3-ditiano y el
dimetilfosfinoil(metansulfanil)-metano obteniendo las propiedades de todos los puntos
criticos de dichos sistemas.

Verificar si es posible establecer un modelo que explique la barrera rotacional del 2-

dimetilfosfinoil-1,3-ditiano y el dimetilfosfinoil(metansulfanil)-metano a partir de la densidad

electrénica en el punto critico de enlace, la energia E(Q), la poblacion electrénica N(R2), el dipolo

y la carga Q(Q) atomica.
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METODOS COMPUTACIONALES

Se realiz6 la optimizacion completa, el calculo de frecuencias y el anaI|S|s termoquimico de todos
los compuestos de interés a nivel B3LYP/6-31G(d,p) en el programa * Gaussian 94, Version
DEC-AXF-OSF/1-G94, de donde se obtuvo la funcién de onda que es requerida por el paquete
AIMPAC™ para obtener las propiedades atémicas integradas: Energia E(RQ), Poblacion
electrénica N(Q), Carga Q(RQ) y Error de integracién L(Q), asi como las propiedades de los
puntos criticos de la densidad electrénica: densidad (p), Laplaciano (V?p)y elipticidad (). Los
puntos criticos se calcularon en el programa Extreme del paquete AIMPAC, las propiedades
atoémicas se obtuvieron con el programa PROAIM del mismo paquete. Los célculos ab initio que
aqui se presentan, fueron realizados en una computadora Digital Unix Versién DEC-AXF-OSF
perteneciente a la Escuela de Quimica de la Universidad La Salle, México. El andlisis de la
topologia de la densidad electrénica se realizé en tres computadoras SGI con sistema operativo
Irix 6.5.13. también de la Universidad La Salle. Las moléculas se graficaron en los programas
Molecule, Viewer Pro y Molden.

RESULTADOS Y DISCUSION

ANALISIS CONFORMACIONAL DEL DIMETILFOSFINOIL(METANSULFANIL)-METANO

Se realiz6 la optimizacion geométrica y se obtuvo la funcion de onda de tres conférmeros gauche
y tres conférmeros anti del dimetilfosfinoil(metansulfanil)-metano (DMF-MSM Esquema 1) que
resultan del giro del enlace C-P. Todas las estructuras son minimos, sin eigenvalores negativos
ni frecuenmas imaginarias. La geometria de estas moléculas ya ha sido reportada con
anterioridad,"* de donde se establece gue no existe evidencia de interacciones estéreo
electrénicas del tipo ns — o*c.p. Se esperaria que 1“-g fuera un conférmero de baja energia si
tales interacciones existieran, por el contrario, 1-g donde el atomo de oxigeno apunta en
direccion del grupo tiometilo y el enlace P-O es antiperiplanar al enlace C-S es mas estable por
3.9 Kcal/mol. Como ya ha sido descrito,"* el conférmero 1- -g presenta una interaccién
electrostatica estabilizante entre el oxigeno y un hidrégeno o al atomo de azufre (Figura 2), la
cual ha sido caracterizada por medio del estudio topoldgico de sus propiedades locales en la
densidad electrénica, sin embargo, no ha sido reportado el andlisis de las propiedades
integradas para tales conférmero.

Esquema 1. Energia total (TE, hartrees), Energia total relativa (TRE Kcal/mol), Energia del punto
Cero (ZPE, hartrees), Entalpia (H, hartrees) y Entropia (S eu) del DMF-MSM.
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Dicho estudio llevaria a un mejor entendimiento del efecto anomérico, ya que la energia de los
atomos depende, ademas de su conectividad de su conformacién, sin embargo, soélo existen
algunos estudios reportados en la literatura que establecen cual es la evolucion de la energia de
los &tomos de una molécula cuando existen cambios conformacionales.'® En este trabajo se
analiza la contribucién de la energia y poblacion atdmicas a la molecular cuando existen cambios
conformacionales en derivados del 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano. En la Tabla 1 se presenta la
evolucién de la energia atdmica en los conférmeros del esquema 1 con la numeracion que sera
utilizada para designar a cada uno de sus atomos.

Figura 2. Puntos criticos relevantes en 1-g

27854
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Un parametro que ha demostrado ser importante para determinar la confiabilidad de la
integracion atémica es la diferencia entre la sumatoria de las energias atdmicas 2, E(Q) y la
energia molecular calculada por el método de campo auto consistente (SCF, por sus siglas en
inglés) al nivel de teoria en el cual se obtuvo la funcién de onda,"’ dicha diferencia es causada
por el error de integracion numérica y debe ser menor de 1. 0 Kcal. mol-1. En la tabla 1 se
presentan los resultados de E(SCF) - X, E(Q?) siendo el conférmero con menor diferencia el 1-g
con 0.00349 Hartress.

La mayor diferencia se presenta en el conférmero 1'-g. Dado que los datos obtenidos son
confiables, se determiné la energia del grupo dimetilfosfinoilo y la cadena derivada del
dimetilsulfuro, con la finalidad de encontrar cual es la evoluciéon energética de cada segmento
debido a la rotacién interna. En la Grafica 1 se presenta la diferencia de la energia del grupo y de
la cadena, tomando como referencia al conformero 1-g. Por ejemplo, la energia del sustituyente
en 1-g es de -495.91475 Hartrees y en 1'-g de -495.92467Hartrees, si realizamos la diferencia,
resulta que el sustituyente es —7.42 Kcal mol™ mas estable en 1'-g, por lo que la barra en la
gréafica adopta valores negativos.18
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Tabla 1. Evolucion de la Energia atdmica ( E (L2), Hartrees) de todos los conférmeros del
DMF-MSM a nivel B3LYP/6-31G(d,p)

Aomo [ E®1g E®)1-g E®1g E@I-y E@Q)T4 EQ)I
C1 37.83301 -37.82272 -37.82352 -37.82261 -37.82134 -37.82254
S2 -308.91483 -398.91406 -398.90080 -398.90207 -398.92188 -398.90208
C3 3813135  -38.12895 -38.12686 -38.12058  -38.13093  -38.12969
P4 -340.35355 -340.35427 -340.35204 -340.34047 -340.33815 -340.34080
05 7561269  -75.60763  -75.61317 -75.61394  -75.60940  -75.61390
C6 3813008  -38.14058 -38.13810 -38.13911 -38.14214  -38.13199
C7 3814170 -38.13750  -38.12880  -38.13205 -38.14223  -38.13902
H8 050746 -0.61400  -0.62631  -0.62439  -0.6209  -0.62241
H9 060406  -0.62066  -0.61196  -0.61146  -0.61088  -0.60520
H 10 061183  -0.61184  -0.60738  -0.60521  -0.61087  -0.61143
H11 061465  -0.61003  -0.61967  -0.62327  -0.61438  -0.61674
H12 061706  -0.61025  -0.60966  -0.61673  -0.61442  -0.62325
H13 061044 061253  -0.61079  -0.61167  -0.61208  -0.61050
H 14 061942 061219  -0.62183  -0.62020  -0.61303  -0.62000
H 15 061136 061133  -0.61064  -0.61050  -0.61206  -0.61161
H 16 061961  -0.61604  -0.62094  -0.62003  -0.61307  -0.62020
H 17 062460  -0.61452  -0.62339  -0.62241  -0.62097  -0.62439
H18 0.61830  -0.62499  -0.61441  -0.61508  -0.61465  -0.61508

Total | -973.86610 | -973.86419 | -973.86027 | -973.86077 | -973.86344 | -973.86081
Mol -973.86609 | -073.86320 | -973.85984 [ -073.86076 | -973.86377 [ -073.86077

Delta 0.00349 | 061962 | 0.27019 | 0.00508 | -0.20533 | 0.03012

Cadena | -477.95135 | -477.93952 | -477.94462 | -477.95614 [ -477.95952 | -477.95617

Sustituyente | -495.91475 | -495.92467 | -495.91565 | -495.90463 | -495.90392 | -495.90465
HB-C1-5-C3-P-0 | -891.44289 | -891.44163 [ -891.44270 | -891.43307 | -891.44265 | -891.43141

Como puede concluirse de la tabla 1, la conformacién observada es un balance entre la
estabilizacion del sustituyente (POMe,) y la cadena, siendo mas estable el primero en la
conformacion gauche y la cadena en la conformacioén anti. Los conférmeros 1'-g y 1'-a presentan
un arreglo donde el enlace P-O es antiperiplanar al enlace S2-C3, donde posiblemente existe

una interaccion estereoelectrénica del tipo Ng > O*c.p la cual estabiliza a dichos conférmeros, sin

embargo, el puente de hidrégeno antes mencionado parece ser aln mas importante, ya %ue el
minimo global observado es 1-g, lo cual coincide con los datos experimentales reportados.*

La evolucion energética de los nicleos de DMF-MSM al pasar del conformero 1-g al 1'-a
muestra que la mayor estabilidad del sustituyente en 1-g esta regida por el atomo de fésforo, y
que la mayor estabilidad de la cadena en 1'-a es gobernada por el Hg el cual participa en una
interaccion electrostatica con el grupo dimetilfosfinoilo (figura 1). Contrario a lo esperado, el
atomo de oxigeno presenta una variacién en energia mucho menor a la de los nucleos antes

mencionados cuando una interaccién No > O*cp lo estabiliza. La transferencia de carga de un

nacleo a otro puede observarse al calcular la poblacién electrénica. En la tabla 2 se presenta la
integracion atdmica de la poblacion electrénica para los conférmeros de DMF-MSM, al igual que
en E () la diferencia entre la sumatoria de la propiedad atoémica y la global esperada es un
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parametro de confiabilidad del célculo, como puede verse de dicha tabla, los valores obtenidos
son confiables de acuerdo con lo reportado en la literatura.*

Gréfical. Comparacion de la estabilizacién de la cadena y el sustituyente

tomando como referencia el 1-g
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Grafica 3. Comparacion de la poblacion electrénica de la cadena y el sustituyente
tomando como referencia el 1-g
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El atomo de fosforo presenta una mayor poblacion electrénica en los conformeros gauche y
Hg presenta una poblacion muy baja en 1-g con respecto a los demas conférmeros, lo cual es
debido a la participacion en un puente de hidrégeno.

Se calculé también N (Q) para el grupo dimetilfosfinoilo y la cadena, en la grafica 3 se
presenta la evolucion de dicha propiedad con el cambio conformacional. La poblacion electrénica
sigue la misma tendencia que la energia cuando se compara el conformero 1-g con los
conférmeros anti, siendo la mas alta con 1'-a. Tal comportamiento es debido a una interaccién

No = O*c.pfavorecida por la disposicion antiperiplanar entre los enlaces P-O y S2-C3. en 1'-a.
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Tabla 2. Evolucién de la Poblacion electronica ( N (), electrones) a nivel B3LYP/6-31G(d,p) de
todos los conférmeros del DMF-MSM

Atomo NE@QT-g NE)T-g NEOQ)T-g NE)I-3 NE)T5 NEQ)Iv5
Ci 6.02827 6.01879 6.01992 6.02109 6.01659 6.01988
S2 16.00459 16.00416 15.96762 15.96506 16.01221 15.96496
C3 6.64051 6.63324 6.63430 6.63269 6.63256 6.63281
P4 11.87825 11.87695 11.88704 11.86979 11.86414 11.86850
05 9.48150 9.47426 9.47503 9.47262 9.47464 9.47260
C6 6.58809 6.60132 6.59541 6.61071 6.60225 6.58774
c7 6.60281 6.59301 6.58538 6.58766 6.60134 6.59878
H8 0.92493 0.98673 0.99888 0.99888 0.98976 0.99329
H9 0.96320 0.98896 0.98246 0.98089 0.97955 0.96526
H 10 0.98187 0.98231 0.96927 0.96523 0.97955 0.98085
H11 0.97536 0.96471 0.98739 0.99401 0.97256 0.97743
H12 0.98142 0.96214 0.95996 0.97740 0.97265 0.99398
H 13 0.97921 0.98398 0.97941 0.98165 0.98282 0.97914
H 14 1.00113 0.98322 1.00699 1.00264 0.98458 1.00223
H 15 0.98117 0.98069 0.97941 0.97912 0.98274 0.98155
H 16 1.00163 0.98971 1.00479 1.00224 0.98476 1.00271
H 17 0.99917 0.97789 0.99599 0.99327 0.98980 0.99889
H18 0.98792 0.99492 0.97780 0.97963 0.97859 0.97963

Total 74.00103 73.99697 74.00703 74.01457 74.00109 74.00021
Mol 74.00000 74.00000 74.00000 74 74.00000 74

Delta -0.00103 0.00303 -0.00703 -0.01457 -0.00109 -0.00021
Cadena 33.54217 33.54257 33.54186 33.56202 33.56472 33.56087
Sustituyente |  40.45886 40.45440 40.46517 40.45255 40.43637 40.43935

S-C-P-O 50.95804 50.99413 50.98278 50.96011 50.98990 50.95203

En el caso de los derivados del 1,3-ditiano, todos los isémeros mantienen un arreglo de silla.

En el esquema 2 se muestra que el conférmero 2-ax es 2.25 kcal mol* mas estable que 2-eq
que es el conférmero observado experimentalmente, el giro del enlace C-P al pasar de 1-ax a 1'-
ax desestabiliza el sistema por 6.37 kcal mol™?, si ns = o*c.p fuera una interaccién estéreo
electrénica dominante la diferencia deberia ser mucho menor, debido Unicamente a la repulsién
estérica de los metilos del grupo dimetilfosfinoilo con los hidrégenos 4-6 syn-diaxiales del anillo,
por lo que debe existir otro factor dominante en 1-ax, tal factor es el puente de hidrégeno que
provoca que el sistema adopte una configuracién similar a la del adamantano (Figura 3), el cual
ya fue caracterizado topolégicamente™ mediante la Teoria de atomo en moléculas.

Figura 3. Puntos criticos relevantes en 1-ax asociados con interacciones débiles en vistas
diferentes
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Esquema 2. Energia total (TE, hartrees), Energia total relativa (TRE Kcal/mol), energia del puntoCero
(ZPE, hartrees), Entalpia (H, hartrees) y Entropia (S eu) del dimetilfosfinoil-1,3-ditiano

&A
s
2'-ax
TE = -1449.47687 TE = -1449.46672
RTE =0.0 RTE = 6.37
ZPE = 0.18650 ZPE = 0.18609
H =-1449.27703 H =-1449.26710
§=108.14 S= 11262
Y 10
9
Numeracion aS|gnada
2eq 2'-eq
- TE =-1429.46978
TE 'r_mo.amss RTE = 445
RTE= 583 ZPE
T 2 =0.18593
ZPE =0.18575 H=- 1449.27027
H = -1449.26821 S=11108
S= 11241 T

Se determinaron las propiedades atomicas de todos los atomos del 2-dimetilfosfinoil-1,3-
ditiano, las cuales se presentan en la tabla 3, el error de integracion es suficientemente pequefio
por lo que los valores obtenidos son confiables. Se evalu6 la energia del anillo 1,3-ditiano y del
sustituyente dimetilfosfinoilo en los conférmeros 1-ax, 1'-ax y 1-eq por ser estos los conférmeros
observados experimentalmente. En la Gréafica 3 se muestra que el anillo se ve estabilizado al
pasar del conférmero 2-ax al 2-eq aproximadamente 5 kcal mol™, sin embargo, este mismo se
desestabiliza en el conférmero 2'-ax por casi 15 kcal mol™, el sustituyente por el contrario,
muestra una gran estabilizacién al pasar del conférmero 2-ax al 2’-ax de 8 kcal mol 1 este
mismo se ve desestabilizado por casi 10 kcal mol-1 en el conférmero 1-eq con respecto a 1-ax.
La evolucion energética del anillo y del sustituyente esta regida por los nilcleos que se
desestabilicen mas al pasar de una conformacion a otra. En la tabla 4 se muestra que los
hidrogenos 11 y 12 se ven estabilizados en los conférmeros 2-eq y 2’-ax, el comportamiento de
los atomos de azufre y del carbono anomérico es contrario. En contra de lo esperado el atomo
de oxigeno no tiene una participacion relevante en la evolucién energética del sustituyente, al
igual que los carbonos 9y 10, los cuales solo varian levemente su energia al pasar de 2-ax a 2'-
ax, esos mismo nudcleos practicamente no varian su energia al pasar de 2-ax a 1-eq. Como
puede observarse la evolucién energética del 2-dimetilfosfinoil-1,3-ditiano a favor del conférmero
1-ax esté controlada por los atomos de azufre, el carbono C2 y él atomo de fésforo.

Tabla 4. Atomos que rigen la evolucién energética (Kcal /mol)
en los derivados del 1,3-ditiano tomando como referencia a 1-ax

Atomo 2-ax/2'-ax 2-ax/2-eq
S1 15.47501 5.24974
C?2 11.51116 3.02566
S 3 3.57053 4.14909
P7 -5.02259 10.39156
08 1.07022 0.14790
H11 -14.50626 | -13.05950
H12 -15.07031 | -13.04756
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Tabla 3. Evolucion de la Energia atdmica ( E (R2), Hartees) de los conférmeros 1-ax,
1'-ax y 1-eq del 2-dimetilfosfinoil-1,3-ditiano a nivel B3LYP/6-31G(d,p)

Atomo EW)Zax EW)2ax E (£2) 2-eq
S1 -398.84920 -398.82454 -398.84083

c2 -38.10896 -38.09062 -38.10414

S3 -398.84925 -398.84356 -398.84264

Cc4 -37.83899 -37.83441 -37.83068

C5 -37.80909 -37.81341 -37.81126

C6 -37.83891 -37.83522 -37.83097

P7 -340.29306 -340.30106 -340.27650

(OX:] -75.59799 -75.59629 -75.59776

C9 -38.13006 -38.13172 -38.12973

Cc 10 -38.13039 -38.12603 -38.12983

H11 -0.61132 -0.63444 -0.63213

H12 -0.61130 -0.63531 -0.63209

H 13 -0.62795 -0.62405 -0.62463

H14 -0.62796 -0.62445 -0.62459

H 15 -0.63580 -0.63619 -0.63662

H 16 -0.63338 -0.62917 -0.62844

H17 -0.61425 -0.60804 -0.62406

H 18 -0.61145 -0.61005 -0.61866

H 19 -0.61896 -0.62046 -0.61138

H 20 -0.60433 -0.61344 -0.60524

H21 -0.61148 -0.61191 -0.61927

H 22 -0.61896 -0.61169 -0.61113

H 23 -0.60429 -0.61182 -0.60517
Total -1449.47730 | -1449.46787 | -1449.46774
EnergiaSCF | -1449.47687 | -1449.46671 | -1449.46758

Diferencia 0.27404 0.72545 0.10187
Anillo -953.65635 -953.63340 -953.66308
Sustituyente -495.82096 -495.83447 -495.80466

H11-C6-S1-C-P-O -891.29944 -891.28216 -891.28233
H8-C6-S3-C-P-O -891.29955 -891.30125 -891.28380

De acuerdo con la simetria de 1-ax se esperaria que la variacién en energia de sus nucleos
tuvieran un comportamiento también simétrico, sin embargo, los atomos de azufre se
desestabilizan en diferente proporcién al pasar de 1l-ax a 1'-ax, siendo S3 el menos
desestabilizado, lo que es congruente con una interaccion ns 2> o*c.p la cual parece no ser tan
importante como el puente de hidrégeno antes descrito, la integracion de la poblacion electrénica
da evidencia de tales interacciones. La grafica 3 muestra que al igual que en el DMF-MSM la
poblacién electrénica en los conférmeros 2-ax, 2'-ax y 2-eq muestra la misma tendencia que la
energia si se toma como referencia a 1-ax, de donde se puede concluir que el aumento de la
poblacién electronica estabiliza al anillo o al sustituyente si éstos son capaces de deslocalizarla.
Del mismo modo que para la energia, la evolucion de la poblacion electrénica esta regida por los
hidrogenos 11 y 12 a favor de 2-eq, mientras que la tendencia a favor de 2-ax sobre 2-eq es
dada por todos los nucleos pesados excepto el C5 que practicamente no varia su N(Q) (Tabla 5).
En el caso de 1'-ax la situacibn es mas erratica debido a la existencia interacciones
electrostaticas y estéreo electronicas competitivas.

En el apéndice 1 de este trabajo se presentan las propiedades integradas Q(Q) y L(RQ) de
todos los ndcleos de los conférmeros que han sido reportados.
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Gréfica 3. Comparacion de la poblacion electrénica del anillo y el sustituyente tomando
como referencia el 2-ax

0.025 2-ax/2'-ax

O Anillo O Sustituyente

0.020

2-ax/2-eq

0.015 —

0.010 —

0.005 —

Electrones

0.000

-0.005

2-ax/2-eq
-0.010

2-ax/2'-ax
-0.015

Tabla 5. Evolucién de la poblacion electrénica (N (), electrones) a nivel B3LYP/6-31G(d,p)
de todos los conférmeros 1-ax, 1'-ax y 1-eq del 2-dimetilfosfinoil-1,3-ditiano

Atomo N 2ax N@2ax N 2eq
S1 16.00760 1595391  15.97523
c2 6.69443 6.68019 6.68439
S3 16.00756  16.00391  15.97986
C4 6.01699 6.01044 6.01306
C5 5.89288 5.89233 5.89511
C6 6.01699 6.01124 6.01383
P7 11.91498 11.94038 11.89710
08 9.48344 9.46965 9.46602
Cc9 6.61220 6.64768 6.59542
Cc10 6.59830 6.59027 6.59609
H11 0.94766 1.00894 1.00944
H12 0.94751 1.00985 1.00920
H 13 0.99602 0.98548 0.98786
H 14 0.99605 0.98627 0.98776
H 15 1.01868 1.01940 1.02107
H 16 1.01195 1.00176 0.99898
H17 0.96100 0.94068 0.98163
H 18 0.98173 0.97731 0.99889
H 19 1.00044 0.99901 0.98118
H 20 0.96262 0.98205 0.96395
H21 0.98178 0.98263 1.00043
H 22 1.00042 0.98443 0.98061
H23 0.96266 0.98258 0.96409

Total 104.01390 | 104.06038 | 104.00121
Molecular 104 104 104
Diferencia -0.01390 -0.06038 -0.00121

Anillo 63.51532 | 63.50439 [ 63.55743

Sustituyente | 40.49858 40.55600 40.44378
H11-C6-81-C-P-0 51.06510]  51.06431)  51.04601
H8-C6-S3-C-P-0 51.06492]  51.11440|  51.04963

CONCLUSIONES

Se logr6 realizar la integracién numérica de las propiedades atémicas de los conférmeros
relevantes del dimetilfosfinoil-metansulfanil-metano y del 2-dimetilfosfinoil-1,3-ditiano, obteniendo
resultados confiables de acuerdo con lo reportado en la literatura.

Los resultados aqui presentados permiten concluir que la conformacion observada
experimentalmente es resultado de una competencia entre la estabilizacion del sustituyente y de
la cadena / anillo. En el caso del dimetilfosfinoil-metansulfanil-metano y del 2-dimetilfosfinoil-1,3-
ditiano la transferencia de densidad electrénica de la cadena hacia el atomo de fésforo mediante
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una interaccién electrostatica del tipo C-H --- O-P y la capacidad del sustituyente para
estabilizarla a costa de la cadena / anillo es el origen de la preferencia conformacional del
sistema estudiado, lo que explica el porqué el modelo hiperconjugativo ns — 0*cp N0 es capaz
de predecir las geometrias y energias obtenidas experimentalmente, si acaso existiese alguna
interaccién estéreo electrénica seria sélo del tipo no — o*cp la cual es consistente con los
resultados aqui presentados y otros reportados en la literatura. Como perspectiva a futuro, queda
todavia realizar el calculo de otros sulfuros organicos que contengan el grupo dimetilfosfinoil,
ademas de la comprobacion experimental del modelo propuesto en un derivado no ciclico donde
no existe el arreglo S-C-P-O y que ademas sea capaz de formar un puente de hidrégeno, ambas
lineas estan siendo exploradas por los autores.

APENDICE 1. CARGA Q(Q) Y ERROR DE INTEGRACION L(Q) CALCULADOS PARA TODOS
LOS NUCLEOS DE TODOS LOS CONFORMEROS DEL DMF-MSM

omo | q®@g L@1g [ g@l-g (@rg o@Dy 1 Hrg @12 (@15 @y | O (@1 | Q)T

Cl | -0022r 000020 | -001879 -0.00001 | -0.01992  0.00187  -0.02109  0.00004  -0.0166  0.00001  -0.01988
S2 | 000459 000019 | -0.00416 -0.00017 | 003238 000018  0.034%4  -0.0004 -0.012 -0.00005 003504
C3 | 064051 000013 | 063324 000013 | 063430 000047 063269  0.00025 -0.6326 -0.000% -0.63281
P4 | 312076 000136 | 312305 000130 | 311296 000784 313021 000329 31359 -0.000631 313150
05 | -148150  0.00007 | -L47426 000008 | -L47503 000009  -L47262 000007  -L4746 000007  -147260
Co | 058809 000014 | 060132 000021 | -059541  0.00066  -0.61071  -0.00901  -0.6023 -0.000476 -0.56774
C7 | 060281 000018 | 059301 000164 | -058538  0.00022  -0.58766  0.00079  -0.6013  (0.00034  -0.59878
H8 | 007507 000003 | 001327 000008 | 000112 000008 000112 000008  0.0002  0.00006  0.00671
HO | 003680 000014 | 00104 000006 | 00175 000006 001911 000005 00205  0.00007 003474
H10 | 001813 000007 | 001769 000006 | 0.03073 000015 ~ 0.03477 000007 00205 000006 001915
H11 | 002464 000010 | 003529 000011 | 001261 000012 000599  (Q.00013 00274  0.00000  0.02257
H12 | 001858 000010 | 003786 000009 | 0.04004 000009 002260 000009 00274 000011  0.00602
H13 | 002079 000004 | 001602 000006 | 002059 000006 001835 000006 00172 0.00006  0.02086
H14 | -0.00113 000007 | 001678 000003 | -0.00699 000009  -0.00264  0.00007 00154  0.000018 -0.00223
H15 | 001883 000005 | 001931 000006 | 0.02059 000006  0.02088 000006  0.0173 000007 001845
H16 | -0.00163  0.00003 | 001029 ~ 000001 | -0.00479 000007  -0.00224  0.00007 00152 000000 -0.00271
H17 | 000083 000006 | 0.02211 000005 | 0.00401 000007 000673  (0.00008 00102 000007  0.00111
H18 | 001208 000005 | 000508 000008 | 0.0220 000005 002087  0.000056 00214 0.00005  0.02037

000087

0.00048

000023

0.00207

000006
000072

{0.00050

000008
0.00006
000006
000010
000013
000007
000006
000006
000005
000008
000005

Tota | -0.00103 000303 0.00703 0.01457 0.0011 .00021

Cadena | 054217 | 0.00060 | -0.54257 | 000010 | -0.54186 | 000164 | -0.56202 | 0.00025 | -0.56472 | -0.00060 | -0.56087

000104

Sust | 054114 | -0.00121 | 054560 | 0.00308 | 053483 | -0.00638 | 054745 | -0.01104 | 056363 | -0.00042 | 056065

000142
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APENDICE 2. CARGA Q(Q) Y ERROR DE INTEGRACION L(Q) CALCULADOS PARA TODOS
LOS NUCLEOS LOS ISOMEROS 2-ax, 2’-ax y 2-eq DEL 2-DIMETILFOSFINOIL-1,3-DITIANO

ATOmMo q@Zax L) Zax q@Zax L@ Zax  q@2eq L&) 2eq
S1 -0.008 0.00014 0.046 0.00010 0.02478 0.00040
c2 -0.694 0.00258 -0.680 0.00061 -0.68439 0.00067
S3 -0.008 0.00012 -0.004 -0.00004 0.02014 0.00036
C4 -0.017 -0.00008 -0.010 0.00227 -0.01306 -0.00033
C5 0.107 0.00069 0.108 0.00097 0.10489 0.00059
C6 -0.017 -0.00013 -0.011 0.00355 -0.01383 -0.00061
P7 3.085 -0.00179 3.060 -0.01072 3.10290 -0.00242
08 -1.483 0.00004 -1.470 0.00008 -1.46602 0.00009
Cco9 -0.612 -0.01085 -0.648 -0.03015 -0.59542 0.00003
c 10 -0.598 -0.00047 -0.590 -0.00101 -0.59609 -0.00034
H11 0.052 0.00002 -0.009 -0.00005 -0.00944 0.00010
H 12 0.052 0.00009 -0.010 -0.00002 -0.00920 0.00010
H 13 0.004 0.00006 0.015 0.00007 0.01214 0.00006
H 14 0.004 0.00006 0.014 0.00007 0.01224 0.00007
H 15 -0.019 0.00005 -0.019 0.00007 -0.02107 0.00007
H 16 -0.012 0.00009 -0.002 0.00008 0.00102 0.00010
H 17 0.039 0.00012 0.059 0.00005 0.01837 0.00017
H 18 0.018 0.00006 0.023 0.00006 0.00111 0.00008
H 19 0.000 0.00007 0.001 0.00008 0.01882 0.00006
H 20 0.037 -0.00002 0.018 0.00002 0.03605 0.00006
H21 0.018 0.00006 0.017 0.00006 -0.00043 0.00008
H 22 0.000 0.00007 0.016 -0.00286 0.01939 0.00006
H 23 0.037 -0.00012 0.017 0.00008 0.03591 0.00007
Total -0.01390 -0.00911 -0.06038 -0.03664 -0.00121 -0.00048
Anillo -0.51532 -0.50439 -0.55743
Sustituyente 0.50142 0.44400 0.55622
H11-C6-S1-C-P-O 0.93490 0.93569 0.95399
H8-C6-S3-C-P-O 0.93508 0.88560 0.95037
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