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Resumen

Con el fin de entender el origen del efecto anomérico en se realizd un
estudio de 22 moléculas con el segmento X-C-Y siendo X e Y &tomos o0 grupos
electronegativos capaces de dar origen al efecto anomeérico. Extrapolando esta
informacion se pretende explicar el efecto anomérico encontrado en compuestos
gue incluyen el segmento S-C-P.

Se realizaron los calculos computacionales de los perfiles energéticos de
las 22 moléculas, asi como de la constante de acoplamiento *Jc.4, la carga del
atomo de hidrogeno y la distancia C-H en el segmento anomérico, estos tres
ultimos con el fin de emplear el efecto Perlin y sus implicaciones para abordar el
problema de la deslocalizacion electronica, asi como el modelo de Orbitales

Naturales Enlazantes (NBO por sus siglas en inglés).

Se pretendié hacer el estudio experimentalmente, pero ante las dificultades
de sintesis, el estudio se abordd mayoritariamente con estudios computacionales.
Los resultados experimentales, aunque no de todos los sistemas deseados

también se presentan en este trabajo.
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1. Introduccion

En 1982, fue reportado por Juaristi, et al.!, la preferencia por la conformacion
axial en el 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano, una de las moléculas dénde el efecto
anomeérico es de los mas importantes reportados. Sin embargo, no pudo
explicarse con el modelo de doble enlace-no enlace pues los datos estructurales
obtenidos no concuerdan con los esperados por el modelo estereoelectrénico, por

lo que no debe de existir la interaccion ns = O*cp. Asi que se propuso una

donacion electronica 3p-3d de parte del &tomo de azufre hacia el atomo de
fésforo, asi como una posible interaccion intramolecular entre el grupo fosfinoilo y
los protones axiales ubicados en la misma cara de la molécula, lo que implicaria

que interacciones débiles controlen la conformacion de la molécula [Figura 1].

X /Ph

1/////Ph

Figura 1 Estabilizacion de la conformacion axial por interacciones débiles.

Unos afios mas tarde en 1986, Juaristi et al.? encontraron que la preferencia
axial del grupo fosfinoilo en el 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano disminuye
sustancialmente al usar &cido trifluoroacético como disolvente. Este disolvente
acido puede llegar a transferir un protén al atomo de oxigeno del grupo fosfinoilo,
de modo que la protonacion neutraliza algunas interacciones electrostaticas
atractivas entre el atomo de oxigeno del grupo fosfinoilo y los atomos de

hidrégenos axiales del 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano [Figura 2].
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Figura 2 En presencia del acido trifluoro acético la preferencia axial del grupo fosfinoilo
desaparece en el 2-difenilfosfinoil-1,3-ditiano.

Por su parte, Cuevas® realizé el estudio teérico del equilibrio conformacional
del dimetilfosfinoil(metilsulfanil)metano y encontr6 una preferencia por el arreglo
gauche-gauche (g,g) debido a una acumulacién de carga entre un protén del C-1y

el atomo de oxigeno unido al fésforo [Figura 3].

B <CHs
- I—LI S/\;‘yCH:B
Y s .

o)
Figura 3 Equilibrio conformacional del dimetilfosfinoil(metilsufanail)metano.

En el mismo estudio realizado por Cuevas en el afio 2000, se encontrd que
para el 2-dimetilfosfinoil-1,3-ditiano, el conférmero rotacional (o rotdmero) mas
estable es aquel que dirige al atomo de oxigeno apuntando al centro del anillo.
Empleando la teoria de Atomos en Moléculas se explico la estabilidad de esta
conformacion gracias a un analisis topologico de la densidad electronica. La razén
encontrada es la acumulacion de densidad electronica entre los atomos de
hidrogeno unidos a los atomos de carbono C4 y C6 y el atomo de oxigeno del
grupo fosfinoilo, lo que se comprueba por la presencia de dos puntos criticos de
enlace. Sin embargo, esos puntos criticos encontrados, no tienen las
caracteristicas tipicas de un enlace, sino de una interaccion débil, esto es debido a
gue la densidad electronica encontrada en dichos puntos es veinte veces menor a

la que hay en un punto critico de un enlace C-H [Figura 4].
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Figura 4. Presencia de puntos criticos en la conformacion axial del 2-dimetilfosfinoil-1,3-ditiano.
Los puntos criticos a 'y b representan la interaccion débil responsable de la conformacion axial.

Esta preferencia conformacional conlleva a las preguntas, ¢ qué tan general
es esta interaccion? y ¢,se produce con otros sustituyentes oxigenados? En 1992,
habia sido reportada por Mikolajczyk et al.?, la estructura cristalina del acido 5,5-
dimetil-1,3-ditian-2-il carboxilico, en la cual se observa que esta molécula adopta
la conformacion axial, donde el carbonilo del acido se sitia sobre el anillo del
ditiano, esto le permite a su vez, mantener cerca los atomos de hidrogeno axiales

en C4 y C6 con el atomo oxigeno del grupo carbonilo [Figura 5].

Figura 5. Estructura en estado sdlido del &cido 5,5-dimetil-1,3-ditian-2-il carboxilico, donde se
observan interacciones débiles tipo puente de hidrégeno.

11
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Los autores proponen que la preferencia axial en estado sélido se debia,
ademas de factores estereoelectronicos causados por el segmento S-C-C(O), a la
interaccion débil tipo puente de hidrogeno entre los atomos de hidrégeno axiales y
el atomo de oxigeno del grupo carbonilo, esta interaccién es considerada como
puente de hidrégeno debido a la distancia interatémica H-O de 2.564 A, la cual es
menor a la suma de los radios de Van der Waals (2.680 A) de los atomos en

cuestion.

Este estudio motivé a Cuevas y Rios® a estudiar al 2-benzoil-1,3-ditiano y
diferentes derivados, encontrando que en estado sélido la conformacién de éstos
compuestos se encuentra apuntando preferentemente hacia uno de los &tomos de
hidrogeno axiales, al igual que lo que ocurre en la estructura reportada por

Mikolajczyk et al.

Si bien, las geometrias obtenidas permiten argumentar que una posible
interaccion deébil controla la conformacion de estas moléculas, los detractores de
esta teoria podrian argumentar que el empaquetamiento cristalino puede ser
igualmente responsable al tener esta geometria un menor volumen y por tanto un

mejor empaguetamiento cristalino.

Ademés de estudiar al 2- benzoil-1,3-ditiano, Rios realiz6é la sintesis de
diferentes compuestos tipo: 2-acil-1,3-ditianos y 2-metil-2-acil-1,3-ditianos
sustituidos encontrando siempre una preferencia por el conformero axial [Figura
6].

12
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Figura 6. Preferencia por el conférmero axial en 1,3-ditianos-2-carbonil sustituidos.

Rios reporto las estructuras cristalinas de los enantiomeros del 4,6-dimetil-
2-benzoil-1,3-ditiano [Figura 7], las estructuras indicaban que las distancias de
enlace no correspondian para aplicar el modelo de “doble enlace/no enlace”
(modelo estereoelectronico) ya que la distancia C2-C(O) es mayor para el
enantiomero ecuatorial (1.534 A) que la distancia encontrada en el enantiomero
axial (1.523 A), ademas empleando este modelo para explicar el efecto anomérico,
las distancias S-C2 deberian ser menores en el enantiomero axial respecto a las

del enanti6mero ecuatorial.

Figura 7. Distancias de enlace S-C2 y C2-C(O) de las estructuras cristalinas del 4,6-
dimetil-2-benzoil-1,3-ditiano.

La técnica de RMN-'H para determinar la preferencia por los conférmeros
con el grupo carbonilo en la posicion axial consiste en: Dado que los protones
axiales estan sometidos a la desproteccién que genera el atomo de oxigeno del
grupo acilo axial, el desplazamiento quimico para el conférmero axial es mayor

gue para el conformero ecuatorial. Ahora, dada la relacion de intensidades de las

13
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sefiales correspondientes a cada conférmero y siendo mayor la encontrada a
campo bajo se concluyd que la conformacion mas estable es la axial. Esto es, la
conformacion axial tiene su origen a una posible interaccion tipo puente de
hidrogeno CH - - - OC. De modo que se demostraba que en solucion también
existia esta preferencia conformacional, lo que implica que el empaquetamiento

cristalino no es la razén de la preferencia conformacional observada.

Posteriormente, en 2007, Cuevas y Rivera Fuentes® estudiaron una serie de
compuestos, con el segmento S-C-P con el interés de determinar el origen del
efecto anomérico en este segmento, planteando la posible interaccion tipo puente
de hidrégeno CH - - - OP. Se estudiaron al difenilfosfinoil metilsulfanil metano
[Figura 8] y sus correspondientes productos de oxidacion, el respectivo sulfoxido y
la respectiva sulfona. Es sabido que los atomos de hidrégeno en la posicion alfa a
un atomo de azufre son &cidos, y mientras mayor sea el grado de oxidacion del
atomo de azufre serdn mas acidos los atomos de hidrogeno, esperando asi tener
una interaccion CH - - - OP mas fuerte.

v——0

aiilIPh

NS,

Figura 8 Estructura del difenilfosfinoil metilsufanil metano.

Rivera Fuentes obtuvo la estructura cristalina del sulfoxido y la sulfona, en
ellas se observé que ambos compuestos se encuentran en conformacion gauche,
gauche. Ademaés, empleando RMN-'H se encontré un acoplamiento en W entre
los protones del grupo metilo y del grupo metileno. Para el sulfoxido se encontr¢ el
acoplamiento de *J,.; = 0.50 Hz y para la sulfona de *J4. = 0.75 Hz. Esto llevé a
pensar que esto estaba ligado a una mayor barrera rotacional por efecto de la
interaccion tipo puente de hidrégeno CH - - - OP [Figura 9].

14
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4JH_H = 0,00 Hz cuando X= Par de electrones, Y= Par de electrones
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4JH_H = 0,50 Hz cuando X= O, Y= Par de electrones
4344 = 0,75 Hz cuando X=0, Y=0

Figura 9. Constantes de acoplamiento para los compuestos debido a una conformacion gauche.

Empleando el método de relajacién dipolar desarrollado por Woessher se
determinaron las barreras rotacionales del grupo metilo para la serie de
compuestos. Asumiendo rotacion estocastica y rotacién discontinua a partir de los

tiempos de relajacion spin-lattice (T;) para el grupo metilo y metileno [Tabla 1].

Tabla 1 Barreras rotacionales (kcal/mol) para los grupos metilo de estos compuestos.

Compuesto T, (CHy) T, (CHy) Barrera Barrera
Sulfuro 4,68 1,25 1,76 1,60
Sulféxido 1,00 0,49 3,10 2,91
Sulfona 1,60 0,79 3,03 2,84

"Modelo estocastico, *modelo de rotacion discontinua

Se puede observar que tanto la barrera rotacional del sulféxido como la de
la sulfona son mayores a la del sulfuro y de magnitud similar entre si. Estos
resultados experimentales justifican la idea de una conformacién gauche debido a
una interaccion débil CH - - - OP, la cual se fortalece por la acidez de los

hidrégenos alfa al &tomo de azufre.

Recientemente, en 2015, Juaristi y Notorio’ realizaron un estudio teérico del
efecto anomérico en el segmento S-C-P. En este nuevo estudio, se incluye a la
molécula cloruro de trimetil-1,3-ditian-2-il fosfonio, una molécula con un fuerte
efecto anomérico, que no presenta la interaccidn tipo puente de hidrogeno. Este
estudio, basado en un andlisis NBO, se llevo a cabo bajo un nivel de teoria

15
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B3LYP/6-311+G(d,p) y se utilizé para demostrar que el estudio teorico era capaz
de reproducir los resultados experimentales. Si bien, no se obtuvieron los
resultados termodinamicos exactos, si se encontro la misma tendencia observada

experimentalmente. Como el analisis NBO permite el estudio de interacciones
hiperconjugativas® se observa que la interaccién estereoelectrénica ns > G*cp

para ambas moléculas en la conformacién axial y no en la ecuatorial, lo que se
atribuye a la interaccion estereoelectrénica como la responsable del efecto
anomeérico en el segmento S-C-P. El estudio también justifica que las distancias de
enlace C-P no sean mayores para los conférmeros axiales que en los ecuatoriales,

debido a que también existe una interaccion del tipo Ocug).s = O*c.p Unicamente

en el conférmero ecuatorial que debilita y elonga el enlace C-P en estos
conférmeros. En conclusion Juaristi atribuye a interacciones hiperconjugativas

como la razon de la existencia del efecto anomérico en el segmento S-C-P.

Es importante mencionar que, en 1972, Pople et al® realizaron un analisis
computacional sobre la rotacion del enlace de etanos 1,2-disustituidos. Modelando
al potencial (diferencia de energia) como una funcion del angulo diedro. Esta
forma del potencial en forma de una expansion de Fourier de 3 términos

expresada de la siguiente manera:
V(o) = %Vl(l —cos0) + %Vz(l — cos 20) + %Vg(l — cos 30) Q)

Este andlisis permiti6 a Pople proponer las causas que daban origen a las
preferencias conformacionales encontradas para cada molécula. Por ejemplo,
para el n-Butano obtuvo los parametros V;= -3,19 kcal/mol, V, = -1.43 kcal/mol y
V3= -3.86 kcal/mol. Concluyendo que el término V; es el término afectado por
interacciones dipolares, V, es el término afectado por la deslocalizacion de carga.

Y finalmente el término V3 es el término que dominara cuando no existen otras

16
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interacciones y proporciona la preferencia conformacional para los enlaces

alternados, por lo que se le atribuye al factor estérico.

La aplicacion de esta metodologia permitié describir que el efecto anomeérico
en el segmento O-C-O no tiene un origen estereoeletronico, por lo que los
segmentos de interés en este trabajo se abordaran desde esta perspectiva, con el

objetivo de conocer los factores que afectan las preferencias conformacionales.

17
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2. Generalidades

Estereoquimica

Cuando se describe una molécula se parte por establecer su constitucién, es
decir, de cuantos y de qué tipo de atomos esta integrada; la conectividad entre
dichos atomos; la configuracion, la cual nos describe el arreglo tridimensional de
los atomos unidos a un centro quiral; y la conformacion, que describe el arreglo
espacial de las moléculas en un instante determinado, la cual puede pasar
desapercibida ya que las moléculas suelen ser representadas en forma
bidimensional, sin considerar mucho las consecuencias que supongan el arreglo
espacial de los atomos en las moléculas. Sin embargo, la estructura tridimensional
de una molécula resulta ser fundamental para determinar sus propiedades. La
estereoquimica es la rama de la quimica que se ocupa de los aspectos

tridimensionales de las moléculas.

Analisis conformacional del etano

El etano es una molécula sencilla que permite llevar a cabo un andlisis
conformacional al contar con so6lo dos conformaciones importantes (tomando en
cuenta que por definicion existe un numero infinito de conformaciones), la
eclipsada y la alternada, entre las cuales existe una diferencia energética de 2.878
kcal/mol*®** (12 KJ/mol) [Figura 10], ese valor energético es conocido como
barrera rotacional, ya que al hacer rotar el enlace sencillo carbono-carbono se
pasa de una conformacion a la otra [Figura 11]. La conformacion eclipsada
superpone los hidrégenos de los dos grupos metilo en un plano perpendicular al
enlace sencillo carbono-carbono, mientras que la conformacion alternada tiene a

los hidrégenos intercalados para la misma operacién*?.

18
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Figura 10. Conférmeros de etano.

Figura 11. Perfil energético del etano con una barrera rotacional de 2.9 kcal/mol.

Analisis conformacional del n-butano

El n-butano es un alcano que une de manera lineal a cuatro atomos de
carbonos, por lo que los conférmeros, aunque pueden ser alternados o eclipsados,
como en el caso del etano, reciben otros nombres. Por ejemplo, la conformacion

alternada incluye a los conférmeros gauche y anti.

Para hacer el andlisis conformacional del butano se toma el enlace C2-C3 de la
molécula, se ve a través del mismo y se proyectan en un plano perpendicular los

grupos metilos y los hidrégenos de los metilenos.

19
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Cuando ambos grupos metilo estan sobrepuestos es el conférmero de mas alta
energia y corresponde a una conformacion eclipsada. Cuando se gira 60° el
angulo diedro que forman los cuatro atomos de carbono se tiene la conformacion
gauche (synclinal) que corresponde a una conformacion alternada mas no es la de
menor energia. Al girar otros 60° (120° en total) el angulo diedro se tiene una
nueva conformacion eclipsada, donde cada grupo metilo esta sobrepuesto a un
hidrogeno del carbono vecino, este conformero corresponde a una conformacion
eclipsada sin ser la de mayor energia. Finalmente, al hacer otro giro de 60° (180°
en total) sobre el angulo diedro se llega a otra conformacion donde ambos grupos
metilos se encuentran lo mas alejado posible entre si, esta conformacion es la

conformacion anti (o antiperiplanar) y es la de menor energia.

0 60 120 180 240 300 360

Angulo diedro

Figura 12. Perfil energético de la rotacion del enlace C2-C3 en el n-Butano.
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Analisis conformacional del ciclohexano

El ciclohexano es un compuesto constituido por seis atomos de carbono
conectados de tal manera que forman un ciclo (o anillo) y cada atomo de carbono
a su vez esta unido a dos atomos de hidrégenos. Es interesante este sistema por
las multiples conformaciones que puede adoptar, sin embargo, la forma mas
comun de encontrarla representada es siempre la mas estable, la llamada
conformacion de silla (1). El ciclohexano puede existir también en los conférmeros
de media silla (2), bote torcido (3,5) o bote (4) [Figura 13].

N4
A~
LT

.1

Figura 13. Conférmeros del ciclohexano y su energia relativa.

A partir de la conformacion mas estable, la de silla, los atomos de hidrégeno
los encontramos uno axial al encontrarse perpendicular al anillo y el otro ecuatorial

al encontrarse en el mismo plano del anillo [Figura 14].
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o H

Figura 14. Ciclo hexano en conformacion de silla. Los atomos de hidrégeno marcados con rojo son
los axiales y los marcados con verde son los ecuatoriales.

La importancia de estos hidrogenos recae en que al ser sustituidos por
cualquier grupo de atomos, éste también se denominard como axial o ecuatorial
segun sea el caso. Por ejemplo, si un &omo de hidrogeno es sustituido por un
grupo metilo entonces se tiene al metilciclohexano, el siguiente paso en el estudio
conformacional de esta molécula es determinar cuales son los conformeros mas
estables. Para hacer el estudio rapidamente, son despreciados todos los
conférmeros que no tengan una conformacion de silla en el anillo de ciclohexano
(debido a que son energéticamente menos estables), por lo que restan dos
conférmeros, el conférmero axial y el ecuatorial. EI conférmero axial, asi como se
ilustra en la figura 15, presenta interacciones estéricas entre los hidrégenos

axiales ubicados en la misma cara de la molécula y el grupo metilo.

Figura 15. Repulsion estérica entre el grupo metilo e hidrégenos axiales en el metilciclohexano
(conformacion axial).
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Por otro lado, en el caso del conformero ecuatorial, no existen interacciones
intramoleculares ni restricciones de giro del grupo metilo por lo que tanto el factor
entalpico como el entropico favorecen esta conformacion. Dada la flexibilidad del
anillo de ciclohexano es posible pasar de un conférmero a otro, esto es conocido
como equilibrio conformacional. Para el caso particular del ciclohexano, se sabe
gue solo el 5% del ciclohexano, a 25 °C, se encuentra como el conférmero “axial”,

mientras que el 95% se encuentra como el conférmero “ecuatorial” [Figura 16].

25°C
CH; ~——— H

H CHj
95 % 5 %

Figura 16. Equilibrio conformacional del metilciclohexano.
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Efecto anomérico13

Con el precedente de que en un ciclohexano saturado el conférmero preferido

es el ecuatorial; se presenta el siguiente equilibrio conformacional:

A

OMe
OMe

El sistema presentado muestra una preferencia por el conférmero axial. La
presencia de un heterociclo alfa sustituido con un grupo electroatractor al
heteroatomo dentro del anillo da lugar a esta inversion de la preferencia
conformacional, este fendmeno es conocido como efecto anomérico; es decir, el
efecto anomérico es la tendencia del conformero axial a ser el preferido sobre el
conférmero ecuatorial del sustituyente alfa en sistemas heterociclicos saturados

de seis miembros.

Sin embargo, el efecto anomérico no se limita para heterociclos saturados
de seis miembros. Segun el Gold Book de la IUPAC, también existe el efecto
anomeérico generalizado, con el cual son consideradas las conformaciones
sinclinales (gauche) como las preferidas en el sistema X-C-Y-C, donde Xy Y son
heterodtomos con pares libres de electrones. Por ejemplo, en el
clorometoximetano el efecto anomérico generalizado estabiliza la conformacién

gauche [Figura 17].
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Cl Cl

Me

Figura 17. Equilibrio conformacional del clorometoximetano. Se observa la preferencia por la
conformacion gauche sobre la anti.

El efecto anomérico fue reportado por primera vez por J.T. Edward en
1955, pero es en 1958 cuando el término “efecto anomérico” es introducido por
Raymond U. Lemieux®. El nombre proviene de llamar carbono anomérico al C1 de
una piranosa y que los isomeros que difieren especificamente en la configuracion
de ese atomo de carbono se llaman anémeros. Desde entonces se han propuesto
distintos modelos para explicar el origen de este fenOmeno que a continuacién se

describen.

Modelo electrostatico

Edward atribuye la mayor estabilidad de los grupos polares axiales en los
anillos de piranosa a la interaccion repulsiva entre el dipolo presente en el anillo
(originado por la presencia del oxigeno) y el enlace polar que se encuentra

paralelo en el conférmero ecuatorial [Figura 18].

0./"

O,
D m\o"

X 007,

31

Figura 18. Modelo basado en la repulsion dipolo-dipolo.
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La validez de este modelo radica en que las interacciones dipolo-dipolo se
consideran importantes en cualquier analisis conformacional, ya que existe una
preferencia por las conformaciones con el momento dipolar resultante mas
pequeiio. En fase gas, es comun encontrar que el rotamero con el momento

dipolar mas grande es también el de mas alta energia®®.

Este efecto es influido por el disolvente, se observa que el efecto es
disminuido por una alta constante dieléctica, ya que los disolventes mas polares
estabilizan al conférmero mas polar (ecuatorial); mientras que la preferencia por el
conférmero axial aumenta en medios con constante eléctrica pequefia como el

tetraclorometano (e=2.2) o el benceno (e=2.3)"".

Modelo estereoelectronico

Este modelo también conocido como de Doble enlace-No enlace, a diferencia
del modelo basado en interacciones dipolo-dipolo, explica unas caracteristicas
atipicas encontradas en el segmento de las moléculas, estas caracteristicas son la
longitud y el angulo de enlace, en la siguiente imagen [Figura 19] se ilustra la
desviacion de la longitud de los enlaces segun la posicion relativa de cada atomo
de cloro.

Cl
- 1.819

5/ %

1.425

1.394

1.781

Figura 19. Informacion experimental del cis-2,3-dicloro-1,4-dioxano.

Este modelo surge del estudio de a-haloéteres®. En estos compuestos la
preferencia por el conférmero axial viene asociada a la elongacion del enlace

carbono-halégeno y el simultaneo encogimiento del enlace C-O.
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En la figura 20 se ilustra a través del 2-clorooxano coémo se explica el
modelo estereoelectronico. EI modelo establece que el conférmero axial esta
estabilizado por la deslocalizacion electronica entre un par libre del atomo de
oxigeno (localizado antiperiplanar al atomo de cloro) y el orbital de antienlace
C-Cl.

Cl

CI_) S

Figura 20. llustracion del modelo estereoelectrénico.

Entonces esta interaccion ocasiona la elongacion del enlace C-CI por la
ocupacion del orbital de antienlace (c*), mientras que la contraccion del enlace
C-O es causada porque aumenta el caracter de doble enlace. Por otro lado, existe
una deformacién en el angulo O-C-ClI, el cual aumenta ligeramente respecto al
valor normal de un arreglo tetraédrico por el caracter parcial sp® del carbono
anomeérico. En el lenguaje de la Teoria de Orbitales Moleculares, la forma axial es
la conformacion energéticamente preferida ya que permite la interaccién no > o*
gue es entre un orbital donador ocupado de alta energia y un orbital receptor

desocupado de baja energia [Figura 21].
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Figura 5. Interaccion entre los orbitales moleculares en la conformacion axial del 2-Clorooxano.

Para que exista una mejor energia de estabilizacibn debe haber una

interaccion entre los mejores donadores y los mejores aceptores. En este caso, el

mejor donador es el par libre de un carboanion (nc-), seguido por los pares libres
de heterodtomos y finalmente por enlaces sigma:

Nc™>Nn>Ns>Np>0c.s>0cH>0cc

Mientras que los mejores orbitales aceptores son los p desocupados por un

carbocation seguido por la siguiente secuencia:

* * * * * *
0"ccl»0°cs>0"°cF>0"co>0"cc,0 cH
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. Objetivos

Objetivos

Se pretende emplear el modelo de ajuste de una serie de Fourier,
propuesto por Pople et al., para explicar el origen del efecto anomeérico de

los sistemas estudiados que lo presentan.

Utilizar los modelos conocidos y la informacion recabada en este estudio

para proponer un origen del efecto anomérico generalizado.

Entender el fendmeno de deslocalizaciéon electronica, al cual es

histéricamente atribuido el origen del efecto anomérico.

Sintetizar los compuestos con el segmento S-C-P y realizar los estudios de
resonancia de tiempos de relajacion para calcular las barreras rotacionales

a distintas temperaturas.
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4. Resultados y Discusion

Moléculas estudiadas

A continuacion se enlistan las moléculas estudiadas en este trabajo.

(0]

o) cl S cl |s! cl O\S/O cl rL cl
1 2 3 4 5
OIS N IS N
6 7 8
PN NN
9 10

ﬁ A
S S S S \S/ S
NN IS NN
11 12 13
(0] (0]
O\sl S!/o
NN
14
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Figura 22. Moléculas estudiadas.
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Metodologia

Todos los calculos, tanto las optimizaciones completas de la geometria
como el célculo de constantes de acoplamiento y los andlisis NBO realizados se
efectuaron con el nivel de teoria M06/6-311++G (d,p). De igual manera, para todos
los célculos realizados se utilizd el programa Gaussian 09*°. Por su parte, los
célculos de constantes de acoplamiento se realizaron con el método GIAO y con el

nivel de teoria ya mencionado.

Para entender el giro del angulo diedro de cada caso, en la figura 23 se
representa visualmente como aumenta el angulo diedro, para todos los sistemas el
sentido del giro es el mismo. Incluso en las graficas se representan los sistemas

segun sea el caso.

'
J

Figura 6. A partir del sistema 1, sentido en el que el &ngulo diedro aumenta y se indica cual es el atomo
de hidrégeno del que se reportan los resultados. Los atomos grises son atomos de carbono, los rojos
son atomos de oxigeno, los verdes son atomos de cloro, los blancos son atomos de hidrégeno.
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Perfiles energéticos

Se calcularon los perfiles energéticos de las 22 moléculas anteriores en
algunas de estas se presenta el efecto anomérico generalizado al encontrar que
los minimos de energia no son en la conformacion anti, sino la gauche como se
aprecia en esta seccion. Por su parte, las moléculas 1 a 14 se utilizaron por ser
sistemas relativamente sencillos, faciles de modelar y que pueden brindar validez
e informacion general para el estudio del efecto anomérico.

En la grafica 1 se presenta el perfil energético de los sistemas 1 a 4, los
cuales tienen al atomo de cloro en comun, el sistema 5 se encuentra separado por

su comportamiento completamente distinto a los otros cuatro.

Gréfica 1. Perfil energético de las moléculas 1 a 4.

= ]
D)
8 2
A 3
X Cl
- L]
v 4
™ ~ \s/ wu
6 — n /]
\ LA ’/-
== ==
\ = A /
\ [ = aN
[} 7 .\ n "V V\' n#
5 \ Se P PN /o
£ PA Voo oo®Y /
= 4 \ YV /A d h ¢ /|
s Ao A °
< r v \\\ "/ AY x \\“ A / oH v N
Y T am va AvvX av -
v A \ VS 4
PY o L \“ A ?IA
2 4 s Y /
4 v v lay
- VLA z
[\ . A
vA  wvih v 4%y
o v&!n v’v
T : T T T T T T : T !
0 60 120 180 240 300 360

Angulo Diedro C-X-C-CI

En esta grafica pueden apreciarse los minimos de energia en la

conformacion gauche mientras que la conformacion anti en algunos casos es
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apenas un ligero minimo de la superficie de energia potencial. A continuacion se

encuentran los ajustes de Fourier de los sistemas 1 a 4:

V1 =3.757 — 0.591 cos @ + 2.619cos26 + 1.735 cos 360
V? =3.035—-0.421cos@ + 2.038cos26 + 1.487 cos 30

V3 =2.909 — 0.708 cos & + 0.585cos 26 + 1.655cos 38 — 0.882sin6 + 0.395sin 26
+ 0.311sin 36

V% =2.596 —1.392cos 6 + 0.612 cos26 + 1.630 cos 36

Para el sistema 1, se observa en el ajuste un predominio en el término Vs,
correspondiente a la deslocalizacion electronica, lo cual se refleja en el enorme
tamano del pozo para la conformacion gauche respecto al de la conformacion anti.
Para el sistema 2, un sistema analogo al 1 se observa lo mismo, pero para el
atomo de azufre parece haber una menor deslocalizacion electrénica, sin dejar de
ser la causa del origen del efecto anomérico para este sistema. El sistema 3,
incluye términos de seno en el ajuste para romper la simetria del sistema, sin
embargo, el término correspondiente al impedimento estérico (V3) Parece ser el
dominante para que solamente uno, de los dos posibles arreglos gauche sea el
minimo de energia. Finalmente, en el sistema 4, que implica una sulfona, se
observa una importante disminucion del término que corresponde a la
deslocalizacion electronica y un gran incremento en los términos correspondientes

a los factores dipolares y estéricos para regir a este sistema.
Como puede observarse en la grafica 2, para el sistema 5, los cambios

bruscos en su estructura (formacion de sal) no permiten hacer un ajuste

representativo,
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Grafica 2. Perfil energético del sistema 5.
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Para los sistemas 6 y 7, el dimetoximetano y (metoxi)(tiometil)metano, se
obtuvieron los perfiles energéticos presentados en la gréfica 3 y las ecuaciones de
ajuste de series de Fourier ubicadas después de la misma grafica:

Gréfica 3. Perfil energético de los sistemas 6y 7.
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Ve = 2.865—0.504cos6 + 1.629 cos 26 + 1.656 cos 30

V7 = 2561 —0.505c0os6 + 1.628 cos 26 + 1.333 cos 36

Ambos sistemas parecen tener un comportamiento muy similar, tanto el
factor dipolar como el estereoelectronico ocasionan que los minimos de energia
coincidan casi por igual, pero la diferencia radica en el factor estérico, lo cual
puede explicarse al ser mas cortos los enlaces C-O gue los C-S resultando valores
mas altos de energia potencial al encontrarse cerca los atomos, o bien los enlaces
eclipsados.

Los sistemas 8, 9y 10 que contienen atomos de nitrdgeno representaron un
reto modelar (debido a la constante inversion priamidal que sufre el &tomo de
nitrégeno), pero estos sistemas, sin un grupo saliente tan bueno como el atomo de
cloro la estructura permanece durante la rotacion del angulo diedro, haciendo el
ajuste posible. Vale la pena mencionar, que si bien las moléculas 8 y 9 son
analogas, el perfil observado es diferente porque implican distintos giros en el
angulo diedro. Pero esto se hizo con base en los resultados observados con los
sistemas 6y 7.

Graéfica 4. Perfil energético de los sistemas 8, 9y 10.
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Las ecuaciones de ajuste son:

V8 = 4.797 — 0.090 cos & + 0.781 cos 26 + 2.775cos 38 — 0.151sin 6 + 1.348sin 26
V° =2.268 —0.663cosf + 0.368cos 26 + 1.681 cos 30

V10 = 4,641 4+ 0.224cos 8 — 0.668cos 20 + 3.646 cos 36

Para la molécula 8, se observa nuevamente como al predominar el factor
estérico existe Unicamente un minimo absoluto en la curva. Por otro lado, en el
sistema 9, al girar el otro angulo diedro, si se observan los dos minimos
correspondientes a los dos posibles conférmeros gauche, sin ser la
deslocalizacion electronica el factor predominante. Finalmente, para el sistema 10,
con un factor estérico tan dominante, la molécula debe encontrarse de preferencia
en un arreglo anti a pesar de tener un segmento X-C-X, siendo X un atomo

electronegativo.

Por su parte los sistemas 11 a 14 presentan distintos comportamientos, en
el sistema 11, se muestra que la deslocalizacion electronica es responsable del
efecto anomérico y nuevamente al aumentar el estado de oxidacion del azufre y
por la presencia de los atomos de oxigeno, los términos estéricos vuelven a ser
los mas importante en el ajuste. Pero el sistema 14, tiene al factor dipolar como
principal factor de este comportamiento, esto puede deberse a la repulsidon entre

los pares electronicos de los atomos de oxigeno tan cercanos en la molécula.
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Grafica 5. Perfiles energéticos de los sistemas 11 a 14.
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V11 =2.282—0.013cos 8 + 1.721cos 26 + 1.080 cos 36
V12 =2.375-0.330cos 6 + 0.800 cos 26 + 1.194 cos 36
V13 =1.970 — 0.934cos 6 + 0.803 cos 26 + 1.212 cos 36
V1% =2.611—3.449cos6 + 0.781cos 26 + 0.730 cos 36

A primera vista destaca el caso del compuesto 14 con una gran barrera
rotacional entre la conformacion anti y la gauche ocasionada presuntamente por lo
argumentado previamente de la repulsion entre los &tomos de oxigeno, incluso la
conformacion es apenas un minimo en la superficie de energia potencial. Mientras
gue el sistema 13 con soOlo un grupo sulfona la conformacion anti tiene mayor
relevancia sin ser tanto como la conformacion gauche; y por su parte el sistema 11
tiene igual que el compuesto 14 la conformacion anti como apenas un minimo de

la superficie de energia potencial.
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Los sistemas que contienen S-C-P se agruparon en 2 conjuntos, el primero
de los sistemas 15 a 18, los que tienen al grupo fosfonio, sin la capacidad de
donar electrones ni formar interacciones intramoleculares. El segundo conjunto es
aquel que contiene a los sistemas 19 a 22. Del primer conjunto con los sistemas

15 a 18 se presentan los perfiles energéticos en la grafica 6 y ecuaciones:

Grafica 6. Perfiles energéticos de los sistemas 15 a 18.

m 15
15 — | | ® 16
® A 17
& R S R X
X /\&/ \\ pd \&/\\ v 18 VA
|
A
15 16 o
124 VA N i
vA s PR \s\ R v
A
¢ A 17 18 v
~ 9 —'\.\ A o q
9] . A ¢ AL v ./'
£ e AL a
g x v A v ,/
x A VS
= 5 -n \ »
W S ° v v ¢ -
< A A /
] v v /]
A
3 N w R v A./ [/}
. W A v /
N \ :EE A gg: A‘ -
M enm = A frmE=
.t.§;m§£gx 2
0 . r M r — e - M r . !
0 60 120 180 240 300 360

Angulo Diedro C-S-C-P

V15 =2.103 + 1.501cos @ + 0.713 cos 28 + 1.243 cos 36
V16 = 2833 +3.327cos 6 + 2.296 cos 260 + 0.496 cos 36

V17 =6.226 + 4.610cos 6 + 1.339cos 26 + 0.582 cos 30 + 3.644sin 0
— 0.441sin 260

V18 = 5397 4+ 6.027 cos 6 + 1.634 cos 26 + 0.830 cos 36

Salta a la vista que los sistemas 15 (hidrocarburo) y 18 (sulfona) tienen su
minimo de energia en 180°, es decir, prefieren la conformacién anti, en el caso del

compuesto 15, era esperado al no tener un atomo de carbono unido por 2 &tomos
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electronegativos, mientras que en el caso del compuesto 18, segun el ajuste
realizado, es la repulsion por parte de los atomos de oxigeno con los grupos
metilos unidos al atomo de fosforo que llevan a la conformacion anti a ser la mas
favorecida energéticamente. Por su parte en el compuesto 16, el ajuste establece
gue no es la deslocalizacion electronica la responsable del efecto anomérico en
este compuesto con segmento S-C-P. Siendo en mayor medida el modelo
electrostatico el que explica el origen del efecto anomérico. Finalmente para el
compuesto 17, en el sulféxido, ocurre lo mismo que en el sulfuro, siendo minimo el
término para la repulsion electrénica por la relativa longitud de los enlaces C-S y
C-P. Y siendo, igualmente, el modelo electrostatico el que explica el origen del

efecto anomeérico en este segmento, para este tipo de moléculas.

Al abordar el segundo conjunto de compuestos con el segmento S-C-P, es
decir los compuestos 19 a 22, son mejor dicho los que tienen el segmento S-C-
P(O), la presencia del grupo fosfinoilo en la molécula se presume como
responsable del efecto anomérico. Con la finalidad de entender la importancia de
esta interaccion se hizo girar el grupo metilo del C1 de cada molécula para ver la
energia que implica la formacion de esta interaccion asi como se ilustra a

continuacion:

Q.
o2
4o

{43

Figura 7. Equilibrio de formacion de interaccion tipo puente de hidrégeno.
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Grafica 7. Perfil energético de la rotacion del grupo metilo en los compuestos 15 a 18.

—=— 19
—e—20
—A— 21
—v— 22

AE (kcal/mol)

0 30 60 90 120
Angulo diedro H-C-X-C (°)

Tabla 2. Resumen de energias de formacion de enlace CH-OP Para los compuestos 15 a 18.

Compuesto AE (Kcal/mol)
19 2.75
20 1.66
21 2.82
22 2.35

Es curioso observar que la energia correspondiente al hidrocarburo, el
compuesto con los hidrogenos menos acidos, pero mas cercanos al atomo de
oxigeno del grupo fosfinoilo tenga un valor mayor a los otros compuestos de la
serie. Por otra parte, el sulfuro era esperado que formara una interaccion CH-OP
mas débil que sus productos de oxidacion, ya que estos al tener un estado de
oxidacion mayor, ocasiona que los atomos de hidrogeno alfa sean mas acidos a
medida que aumenta el estado de oxidacion.
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Sin embargo, al comparar al sulfoxido (21) con la sulfona (22), quien forma

la interaccion mas fuerte es el sulfoxido, se propone que la sulfona, con enlaces

mMas cortos no exista la proximidad suficiente entre el hidrégeno de la cadena y el

oxigeno del grupo fosfinoilo para crear una interaccion tan fuerte como lo hace el

sulféxido.

Gréfica 8. Perfil energético de los compuestos 19 a 22.
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+ 0.601sin 28 + 0.107 sin 36

+ 0.887 sin 20 — 0.260 sin 30
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Lo interesante de analizar este caso, es que la curva marca para los cuatro
casos un minimo en comun, aquel donde se forma el puente de hidrégeno. En tres
de los cuatro casos, el ajuste de Fourier, dicta que es un factor estérico, en este
caso se traduce como el puente de hidrogeno no clésico entre CH-OP. El caso del
compuesto 20 (sulfuro) vuelve a ser mas importante el factor de deslocalizacién

electrénica que los otros.

Analisis de deslocalizacion electréonica

Las constantes de acoplamiento a un enlace 'Jc.y para enlaces axiales
adyacentes al atomo de oxigeno o al atomo de nitrégeno en moléculas con
conférmeros de silla son méas pequefias que para los enlaces ecuatoriales®. Esto

es conocido como el efecto Perlin®. Por lo general, esto ocurre de la
deslocalizacion no—>0*cy. Esta interaccion debilita el enlace axial C-H,

disminuyendo el valor de la constante *Jc..

Para estudiar la deslocalizacion electronica, se hizo el céalculo de las
constantes de acoplamiento de cada sistema y se presentan aquellas que son del
atomo de hidrégeno H, (aquel con el descriptor pro-R). Asi como la carga del
mismo atomo de hidrégeno y la distancia de enlace C-H. En la Figura 25 se
observa como la deslocalizacion electronica de un par de electrones del &tomo de
oxigeno del sistema 1 ocasiona que el atomo de hidrogeno H, tenga una mayor

distancia de enlace y una menor carga positiva.

®
TO

Ny

XN

Qlllll
Ol

Figura 8. Deslocalizacion de un par electronico del a&tomo de oxigeno en un atomo de hidrogeno.
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Para los sistemas que presentan una mayor importancia en la
deslocalizacion electronica en el origen del efecto anomérico, se espera que exista
una correlacion entre estas 3 variables. A continuacion se presentan los resultados

obtenidos agrupados de la misma manera como en la seccion anterior.

Para los sistemas 1 a 4 se obtuvieron las graficas que a continuacion se
muestran, de acuerdo con el efecto Perlin, para el compuesto 1, el valor minimo
de la constante de acoplamiento *Jcy es a 150°, angulo en el que debe
encontrarse un maximo en la distancia de enlace y un minimo de carga (maximo
de carga negativa). Asi mismo para los minimos encontrados en la grafica 9, que
corresponden a 140° para el compuesto 2, a 310° para el compuesto 3 y 140°

para el compuesto 4.

Grafica 9. Constantes de acoplamiento 1JC,H Para los sistemas 1 a 4.
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Grafica 10. Carga del &tomo de hidrogeno y distancia de enlace C-H del sistema 1 al variar el

angulo diedro.
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Gréfica 11. Carga del atomo de hidrogeno y distancia de enlace C-H del sistema 2 al variar el

angulo diedro.
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Grafica 12. Carga del atomo de hidrégeno y distancia de enlace C-H del sistema 3 al variar el

angulo diedro.
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Grafica 13. Carga del &tomo de hidrogeno y distancia de enlace C-H del sistema 4 al

angulo diedro.
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Retomando de la seccion anterior, los sistemas 1 y 2 tienen una importante
contribucion en la deslocalizacion electrénica como se observa en las graficas de
carga-distancia, cuando una aumenta la otra disminuye y viceversa; en cambio, en
los sistemas 3 y 4 la deslocalizacion electronica no hay correlacion. Por lo que de
aqui en adelante se hace énfasis Unicamente en los sistemas donde la
deslocalizacion electrénica es importante (6, 7, 9, 11 y 20). Las gréaficas de todos

los sistemas no mencionados se encuentran en el Anexo |I.

Respecto a los sistemas 1 y 2, el efecto Perlin indica que donde la
constante de acoplamiento, J, es mas pequefia (para 1 6=150° y para 2 6=140°)

no corresponden a los minimos de carga, ni maximos de distancia de enlace.

A continuacion se muestran las graficas de los resultados obtenidos para
los sistemas 6 y 7, en la gréfica 14 se localizan los minimos de *Jc., los cuales se

encuentran a 220° para el compuesto 6 y a 140° para el compuesto 7.

Gréfica 14 . Constantes de acoplamiento *Jc. Para los sistemas 6 y 7.
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Grafica 15. Carga del atomo de hidrégeno y distancia de enlace C-H del sistema 6 al variar el

angulo diedro.
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Gréfica 16. Carga del atomo de hidrogeno y distancia de enlace C-H del sistema 7 al variar el

angulo diedro.
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Por su parte, para los sistemas 9 y 11, se tiene en la gréfica 17, las
constantes de acoplamiento 'Jc.4 en las que se aprecia que para ambos
compuestos hay dos minimos, Para el compuesto 9 hay un minimo situado a 140°
y el otro a 280°, mientras que para el compuesto 11, el primer minimo esta situado
a 140° y el segundo a 300°.

Gréfica 17. Constantes de acoplamiento 1JC_H Para los sistemas 9y 11.
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Grafica 18. Carga del &tomo de hidrogeno y distancia de

angulo diedro.
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Grafica 19. Carga del atomo de hidrogeno y distancia de enlace C-H del sistema 11 al variar el

angulo diedro.
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Como puede observarse no hay una correlacion en los minimos de
constante de acoplamiento con los minimos de carga y maximos de distancia de
enlace. Lo que es facil notar al ser algo repetitivo es que los compuestos que
contienen atomos de azufre tienen el minimo de la constante de acoplamiento
1Jc.h @ 140°, en una conformacion casi eclipsada [Figura 26].

\ \\\\\\\

H H

Figura 9. Geometria donde *Jc..; es menor para el compuesto 11.

En un articulo de Juaristi y Cuevas® se describe que en el 1,3-ditiano, la
constante "Jc.a €5 menor a la constante *Jc.e, por 8 Hz; lo contrario a lo que
ocurre en el 1,3-dioxano donde la constante *Jc ha. €5 Mayor a la constante *Jc e
por aproximadamente 9 Hz [Figura 27],

158.6 " ']=154.2 Hz
143.6 J=137.3 Hz _
14;,0 aH /167.5 J=132.9Hz _ ~H H/']=146.2 Hz
gl Sl
H nH "‘S‘S H
I289 1=127.4 Hz /;{H 1
1239 17=130.2 Hz

Figura 10. Valores de "Jey del 1,3-dioxano y 1,3-ditiano a -90 °C en CD,Cl,.
Wolfe et al.>® proponen que en el caso del 1,3-ditiano es mas dominante la

interaccién Oc.s 2 0%c.He QU la Ns 2 0*c.yae A esta diferencia se le conoce

como el efecto Perlin inverso.

51



N
Ciencias
Quimicas

Para la serie de compuestos estudiada el minimo se encuentra en una

conformacion casi eclipsada, lo que se propone es que existe una débil pero

predominante interaccién Ns > 0*c.y., sobre la interaccion oc.s 2 0*c.Heq
Analisis NBO

Se muestran las graficas siguientes la diferencia de energia al suprimir de la
matriz de Fock la interaccion Nx=>0*c.y. En ellas se observa que los sistemas

donde X cuenta con 2 pares electrénicos, un par se encuentra como un orbital p,
siendo este el mas importante brindando deslocalizacion electronica. Para los
casos donde X cuenta con un solo par electronico, éste se encuentra muy bien
localizado y se vuelve muy importante en la estabilidad que le da a la molécula en
la conformacion mas estable. EI compuesto 5 sigue siendo interesante mencionar
pues la deslocalizacion electrdnica, lo lleva a una estructura distinta y méas estable.
En el anexo V se encuentran los resultados de todos los sistemas, tanto los

valores como las graficas correspondientes.

Gréafica 20. Diferencia de energia del compuesto 1 al suprimir las interacciones No=>0*c.c.
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Gréfica 21. Diferencia de energia del compuesto 3 al suprimir la interaccion Ng=>0*c ¢
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Gréfica 22. Diferencia de energia del compuesto 5 al suprimir la interaccién Ny=>0*c.c.
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Resultados experimentales

Durante el desarrollo de este proyecto se realizaron las sintesis de los
compuestos 16, 17, 18, 20, 21 y 22. Para eso se planted la siguiente ruta de

sintesis:
3 o PMe3 e
- S P
/ \/ THE > / \/@\
2 16
oINS N~ T /S\/g\
16 17 18
(0]
S Cl HM ”/ o
- S P
N 2) CIPPh, N
2 20
(0] (0] 0
NalO4 (@] (6]
PR N REIR
N N N N N,
20 21 22

Sintesis del compuesto 16

Para preparar el compuesto 16 en un matraz en atmoésfera de argén se
adiciona el compuesto 2, al cual se le agregd una solucién de trimetilfosfina en

tetrahidrofurano (THF). Eventualmente la solucion se vuelve turbia y un polvo
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blanco precipita, esto debido a que la sal formada no es soluble en THF. Dos
horas después se toma una alicuota para resonancia, obteniendo los siguientes
espectros, el primero es el espectro de RMN-'H, en el cual se observa un doblete
(debido al acoplamiento H-P) que integra para 9 protones, correspondientes al
grupo trimetilo, a campo alto se observa otro doblete que integra para 2 protones,
correspondientes al grupo metileno y finalmente, un doblete con una constante de
acoplamiento muy pequefia, que integra para 3 protones correspondientes al

grupo tiometilo.
En el espectro se observa un doblete mas que puede corresponder a
materia prima, sin embargo el segundo espectro, RMN->'P nos da una sola sefial

correspondiente al producto.

El compuesto al entrar en contacto con el ambiente se empieza a

descomponer en una pasta color blanca y de olor desagradable.
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Espectro 1. Espectro de RMN-'H para el compuesto 16.
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Espectro 2. Espectro de RMN-*'P del compuesto 16.
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Sintesis del compuesto 20.

Para realizar la sintesis de este compuesto se utilizd la metodologia
propuesta, un metal como agente reductor, que transformara al clorometil metil
sulfuro en el respectivo anion el cual se adicionaria sobre la clorodifenilfosfina. Sin
embargo, tras fracasar en la sintesis usando litio, sodio y magnesio, se intento
hacer una metalacion con n-butil litio para la posterior adicion a la

clorodifenilfosfina.
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En todos los casos durante el tratamiento de la reaccidn el compuesto se
convierte eventualmente en una pasta café de olor muy desagradable similar al ajo
rancio.

Caracterizacion del compuesto 22

Una muestra del compuesto 22, estable al ambiente, se purifico y analizé
mediante las técnicas de RMN-'H y difraccién de rayos X, a continuacién se
muestran los resultados obtenidos; la difraccion de rayos X demuestra
experimentalmente la existencia del efecto anomérico en este compuesto que no
puede presentar deslocalizacién electrénica. En el anexo VI se encuentran los
datos cristalograficos del compuesto 22.

Espectro 3. Espectro de RMN-'H del compuesto 22 en CDCls.
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llustraciéon 1. Rayos X obtenidos del compuesto 22.
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llustraciéon 2. Caricatura de los rayos X obtenidos del compuesto 22 en su celda monoclinica.
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llustracion 3. Presencia del efecto anomérico en estado sdélido del compuesto 22. En gris los
atomos de carbono, en blanco los de hidrégeno, en amarillo el de azufre, en rojo los de oxigeno y
en naranja el de fosforo.
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. Conclusiones

Empleando la propuesta de Pople se puede determinar el origen del efecto

anomeérico para varias moléculas donde el efecto puede ser apreciado.

Se ha determinado que para el segmento S-C-P existen distintos origenes
para el efecto anomérico encontrado. Principalmente la naturaleza del
sustituyente de fésforo es el que determina el origen. Para los sistemas con
grupo trimetil fosfonio la carga positiva da origen un efecto dipolar; mientras
gue para los sistemas donde el fésforo representa a un grupo fosfinoilo el

origen es una interaccion no clasica de puente de hidrogeno CH-OP.

Al observarse que existe un conflicto con el fenomeno de deslocalizacion
electronica, al no observarse el efecto Perlin y segun el analisis NBO la
geometria mas estable deberia ser para sulfuros y éteres a 90° y no a 60°

(conformacion gauche), cuando el origen del efecto anomeérico es
estereoelectrénico no es debido a una deslocalizacion tipo nx = o*c.y. Por

lo que debe emplearse otra metodologia para explicarse este fendbmeno; la
Teoria de Atomos en Moléculas serd empleada para explicar la

deslocalizacion electronica.
Para la sintesis de los compuestos debe realizarse bajo una atmoésfera

completamente inerte debido a que los compuestos 16 y 20 son labiles,

produciendo subproductos no deseados.
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7. Anexos

Anexo 1. Valores en kcal/mol de la diferencia de energia de los
compuestos al variar el angulo diedro C-X-C-Y.

Angulo 1 2 3 4 5 6

0 7.37 6.07 4.27 3.38 13.14 5.63
10 7.03 5.77 4.20 3.16 11.55 5.35
20 6.08 4.96 3.72 2.57 9.07 4.51
30 4.67 3.76 2.89 1.74 6.17 3.28
40 3.02 2.38 1.90 0.87 3.43 1.92
50 1.49 1.13 0.93 0.24 1.26 0.76
60 0.43 0.29 0.25 0.00 0.00 0.09
70 0.00 0.00 0.00 0.25 1.26 0.00
80 0.23 0.25 0.24 0.92 3.43 0.46
90 1.04 1.01 0.98 1.90 6.17 1.29
100 2.22 1.96 1.96 3.01 9.07 2.29
110 3.48 2.96 2.96 4.00 11.55 3.24
120 4.57 3.72 3.65 4.67 13.14 3.95
130 5.25 4.23 3.87 4.87 13.56 4.28
140 5.56 4.42 3.76 4.65 12.97 4.31
150 5.58 4.39 3.35 4.13 11.72 4.08
160 5.43 4.23 2.86 3.54 10.17 3.75
170 5.26 4.10 2.52 3.08 8.64 351
180 5.20 4.05 2.48 2.90 7.46 3.41
190 5.26 4.10 2.80 3.08 6.85 3.51
200 5.43 4.23 3.45 3.54 6.83 3.75
210 5.58 4.39 4.31 4.13 7.13 4.08
220 5.56 4.42 5.14 4.65 3.83 4.31
230 5.25 4.23 5.68 4.87 5.76 4.28
240 4.57 3.72 5.84 4.67 6.91 3.95
250 3.48 2.96 541 4.00 5.76 3.24
260 2.22 1.96 4.51 3.01 3.83 2.29
270 1.04 1.01 3.38 1.90 7.13 1.29
280 0.23 0.25 2.28 0.92 6.83 0.46
290 0.00 0.00 1.46 0.25 6.85 0.00
300 0.43 0.29 1.07 0.00 7.46 0.09
310 1.49 1.13 1.19 0.24 8.64 0.76
320 3.02 2.38 1.70 0.87 10.17 1.92
330 4.67 3.76 2.47 1.74 11.72 3.28
340 6.08 4.96 3.29 2.57 12.97 4.51
350 7.03 5.77 3.94 3.16 13.56 5.35
360 7.37 6.07 4.27 3.38 13.14 5.63
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Angulo 7 8 9 10 11 12
0 5.07 8.57 3.72 7.75 4.99 3.88
10 4.79 8.28 3.51 7.41 4.77 3.76
20 4.02 7.31 2.84 6.23 4.10 3.31
30 2.93 6.14 1.86 4.55 3.17 2.56
40 1.74 4.62 0.85 2.89 2.12 1.66
50 0.72 3.47 0.16 1.68 1.12 0.85
60 0.10 2.81 0.00 1.31 0.39 0.25
70 0.00 2.80 0.35 2.01 0.00 0.00
80 0.32 3.34 1.11 3.55 0.01 0.08
90 1.00 4.17 2.04 5.47 0.45 0.49

100 1.88 4.94 2.95 7.13 1.16 1.23
110 2.66 5.29 3.61 8.22 1.97 1.97
120 3.28 5.07 4.01 8.41 2.61 2.65
130 3.68 5.29 4.01 7.65 2.98 2.99
140 3.82 4.94 3.63 6.16 3.13 2.99
150 3.79 4.17 3.01 4.18 3.11 2.76
160 3.63 3.34 2.36 2.18 3.03 2.45
170 3.48 2.80 1.87 0.64 2.98 2.21
180 3.45 2.81 1.68 0.00 2.95 2.22
190 3.48 3.47 1.87 0.64 2.98 2.42
200 3.63 4.62 2.36 2.18 3.03 2.85
210 3.79 6.14 3.01 4.18 3.11 3.38
220 3.82 7.31 3.63 6.16 3.13 3.95
230 3.68 8.28 4.01 7.65 2.98 4.37
240 3.28 8.57 4.01 8.41 2.61 4.34
250 2.66 7.96 3.61 8.22 1.97 3.85
260 1.88 6.44 2.95 7.13 1.16 3.02
270 1.00 4.42 2.04 5.47 0.45 2.19
280 0.32 2.39 1.11 3.55 0.01 1.52
290 0.00 0.83 0.35 2.01 0.00 1.26
300 0.10 0.00 0.00 1.31 0.39 1.22
310 0.72 0.83 0.16 1.68 1.12 1.49
320 1.74 2.39 0.85 2.89 2.12 1.93
330 2.93 4.42 1.86 4.55 3.17 2.57
340 4.02 6.44 2.84 6.23 4.10 3.18
350 4.79 7.96 3.51 7.41 4.77 3.68
360 5.07 8.57 3.72 7.75 4.99 3.88
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Angulo 13 14 15 16 17 18

0 2.97 0.40 6.07 9.13 13.05 14.18
10 2.76 0.37 5.58 8.74 13.14 13.71
20 2.27 0.21 4.53 7.71 12.74 12.45
30 1.59 0.11 3.40 6.63 12.06 11.18
40 0.89 0.05 2.42 5.53 11.42 9.77
50 0.32 0.02 1.75 4.42 10.79 8.46
60 0.02 0.00 1.42 3.22 10.27 7.13
70 0.00 0.12 1.36 1.94 9.68 5.67
80 0.31 0.53 1.32 0.87 9.03 4.43
90 0.96 1.43 131 0.18 8.34 3.51
100 1.84 2.67 1.57 0.00 7.96 2.89
110 2.76 3.83 1.90 0.23 7.70 2.65
120 3.39 4.93 2.23 0.68 7.46 2.56
130 3.63 5.66 2.16 1.08 7.00 2.25
140 3.51 5.95 1.81 1.22 6.27 1.70
150 3.18 5.98 1.24 1.19 5.16 1.07
160 2.83 6.03 0.62 1.15 4.03 0.47
170 2.53 5.93 0.15 1.08 2.92 0.15
180 2.38 5.92 0.00 1.07 2.09 0.00
190 2.53 5.93 0.15 1.08 1.42 0.15
200 2.83 6.03 0.62 1.15 1.06 0.47
210 3.18 5.98 1.24 1.19 1.03 1.07
220 3.51 5.95 1.81 1.22 0.98 1.70
230 3.63 5.66 2.16 1.08 0.80 2.25
240 3.39 4.93 2.23 0.68 0.35 2.56
250 2.76 3.83 1.90 0.23 0.00 2.65
260 1.84 2.67 1.57 0.00 0.08 2.89
270 0.96 1.43 131 0.18 0.79 3.51
280 0.31 0.53 1.32 0.87 2.06 4.43
290 0.00 0.12 1.36 1.94 3.46 5.67
300 0.02 0.00 1.42 3.22 5.00 7.13
310 0.32 0.02 1.75 4.42 6.36 8.46
320 0.89 0.05 2.42 5.53 7.73 9.77
330 1.59 0.11 3.40 6.63 9.16 11.18
340 2.27 0.21 4.53 7.71 10.61 12.45
350 2.76 0.37 5.58 8.74 12.08 13.71
360 2.97 0.40 6.07 9.13 13.05 14.18
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Angulo 19 20 21 22
0 3.03 4.70 5.21 3.95
10 3.17 5.05 5.58 3.50
20 3.18 5.18 5.74 2.69
30 3.06 5.14 5.78 1.73
40 2.85 5.50 5.85 0.96
50 2.62 5.96 5.39 0.23
60 2.50 571 4.90 -0.09
70 2.50 5.48 4.13 -0.03
80 1.62 5.23 3.79 -0.02
90 1.24 5.31 3.95 0.39
100 1.31 5.68 4.12 1.04
110 1.76 6.34 3.82 1.67
120 2.42 7.01 3.75 1.98
130 3.15 6.52 3.78 1.80
140 3.23 5.87 3.69 1.24
150 3.32 5.18 3.23 0.55
160 3.37 4.63 2.54 -0.05
170 3.30 4.05 1.99 -0.38
180 3.26 3.67 1.84 -0.43
190 3.33 2.37 2.36 -0.20

200 3.32 2.77 3.43 0.31
210 3.40 2.57 3.58 0.82
220 3.43 2.63 3.68 1.26
230 3.37 2.65 3.66 1.60
240 3.08 2.34 3.50 1.48
250 2.42 1.83 3.03 0.89
260 1.58 1.18 1.91 0.32
270 0.73 0.42 0.83 0.12
280 0.08 0.00 0.12 -0.09
290 0.06 0.08 0.00 -0.23
300 0.43 0.47 0.47 -0.10
310 0.77 0.94 1.54 0.48
320 1.19 1.63 3.22 1.33
330 1.78 2.40 4.16 2.38
340 2.15 3.25 4.55 3.31
350 2.73 4.09 4.82 4.00
360 3.03 4.70 5.21 3.95
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Anexo II. Valores en Hz de la constante de acoplamiento 1jc.u de los
compuestos al variar el angulo diedro C-X-C-Y.

Angulo 1 2 3 4 5 6

0 189.152 177.158 174.508 178.950 184.924 167.630
10 187.232 178.226 175.795 178.904 184.662 170.292
20 185.631 178.786 177.189 178.509 184.353 172.627
30 184.239 179.630 178.170 178.086 184.051 173.906
40 183.968 179.922 179.168 177.723 184.043 174.484
50 183.279 180.775 179.484 177.681 184.651 174.140
60 182.983 180.936 179.693 176.413 184.942 173.270
70 182.565 180.654 179.671 175.532 181.289 172.562
80 181.828 180.119 178.890 174.665 179.162 171.742
90 180.373 178.688 178.792 173.644 176.208 170.826
100 178.431 176.930 178.588 172.372 172.174 170.061
110 176.076 174.344 178.516 170.763 167.866 169.497
120 173.479 172.408 179.789 169.499 163.445 168.936
130 171.440 170.938 180.377 168.792 160.095 168.000
140 170.118 170.436 180.539 168.267 158.285 166.578
150 170.096 170.994 180.600 168.748 158.004 164.667
160 171.356 172.302 180.176 169.872 158.707 162.710
170 173.539 173.941 179.448 171.590 160.369 160.372
180 176.487 175.930 178.309 173.577 163.162 158.272
190 179.992 177.944 176.947 175.612 166.418 156.392
200 183.527 179.837 175.142 177.265 169.877 154.963
210 186.820 181.225 173.849 178.796 174.968 153.757
220 189.958 182.065 173.111 179.602 179.182 153.563
230 192.170 181.969 172.754 179.822 176.417 153.683
240 193.288 180.603 172.763 179.486 180.955 154.691
250 193.959 178.933 172.800 178.507 189.859 155.832
260 194.275 176.687 172.661 177.335 189.816 156.974
270 194.519 174.921 172.316 176.623 168.793 157.676
280 194.875 173.522 171.500 175.983 168.470 158.216
290 195.332 173.158 171.084 176.107 170.455 158.351
300 195.308 173.030 170.101 176.479 173.106 158.200
310 195.347 172.768 169.943 176.928 175.890 158.103
320 194.699 173.451 170.222 177.740 178.350 158.721
330 193.837 173.853 170.713 178.651 180.589 160.004
340 192.328 175.026 172.031 179.101 182.629 162.180
350 190.914 176.169 173.121 179.204 184.414 164.938
360 189.152 177.158 174.508 178.961 184.924 167.630
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Angulo 7 8 9 10 11 12

0 162.929 147.041 156.747 141.281 163.873 161.209
10 162.867 144.247 156.523 141.393 163.834 162.728
20 162.634 142.062 156.302 141.556 163.861 164.014
30 162.372 141.118 155.875 140.063 163.806 165.271
40 161.932 140.733 155.547 143.677 163.791 166.022
50 162.060 141.608 154.764 146.128 163.849 166.008
60 162.095 143.346 154.494 148.957 163.965 166.129
70 162.125 145.300 154.263 151.882 164.122 166.165
80 161.795 147.310 154.069 153.797 163.890 166.352
90 161.324 148.861 153.605 154.775 163.687 166.363
100 160.217 149.819 152.601 154.523 162.808 166.755
110 158.930 149.830 152.437 153.355 161.676 167.487
120 158.234 149.829 151.783 151.306 160.439 168.823
130 157.728 149.661 151.080 149.258 159.717 169.301
140 157.505 149.409 150.787 147.220 159.531 169.804
150 157.896 150.291 151.077 146.033 159.942 169.748
160 158.588 152.171 151.962 145.904 160.955 168.798
170 159.911 154.600 153.030 146.724 162.320 167.486
180 160.851 156.954 154.240 148.197 163.610 166.020
190 162.156 159.529 155.717 149.560 165.182 164.456
200 162.253 161.549 156.586 149.734 166.584 162.851
210 164.173 162.707 157.101 148.868 167.495 161.802
220 164.356 162.963 157.074 147.527 167.856 161.186
230 163.901 162.883 156.055 145.811 167.315 160.882
240 162.937 161.861 154.362 143.558 165.960 161.325
250 161.622 160.390 152.535 140.417 164.085 161.568
260 160.056 158.243 151.212 137.802 162.395 161.430
270 158.984 156.949 149.938 135.596 161.044 160.920
280 158.368 156.633 149.746 134.526 160.122 159.871
290 158.260 156.975 150.390 134.801 159.818 158.489
300 158.815 157.723 151.608 136.286 159.817 157.721
310 159.560 157.703 153.027 137.781 160.176 157.038
320 160.529 157.665 154.098 139.299 161.000 156.920
330 161.469 156.518 155.484 139.240 161.805 157.512
340 162.403 154.053 156.115 140.822 162.735 158.300
350 162.910 150.803 156.456 141.164 163.452 159.533
360 162.929 147.041 156.747 141.261 163.873 161.209
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Angulo 13 14 15 16 17 18

0 166.446 165.715 138.462 151.188 149.724 155.368
10 165.839 164.832 136.046 151.039 151.993 153.946
20 165.107 164.282 134.437 151.171 154.207 153.183
30 164.441 164.200 134.547 151.504 155.826 152.473
40 163.968 163.477 135.456 152.207 156.191 152.431
50 163.428 163.340 136.896 152.931 156.580 152.995
60 163.058 162.893 139.007 153.635 155.953 153.001
70 162.421 162.914 140.849 154.591 155.526 153.466
80 161.856 162.913 142.125 155.252 155.815 154.135
90 161.158 162.528 143.637 156.050 156.223 154.161
100 160.562 161.488 144.508 156.013 156.700 154.066
110 159.242 160.380 143.390 155.099 157.984 152.391
120 157.815 158.960 141.922 152.923 160.019 150.832
130 156.830 157.474 140.612 151.564 162.247 149.493
140 156.414 156.662 138.688 150.858 163.985 148.992
150 156.775 156.553 138.780 151.107 164.675 149.447
160 157.921 157.701 139.004 152.325 164.344 151.047
170 159.656 159.582 140.482 154.018 162.838 153.431
180 161.660 161.902 141.826 155.819 160.647 156.131
190 163.765 164.419 143.727 158.105 158.257 158.590
200 165.686 165.891 144.855 160.334 156.126 160.868
210 167.281 167.138 145.576 161.490 154.443 161.772
220 168.078 167.824 145.503 161.562 153.868 162.250
230 168.023 166.963 144.527 161.112 153.896 161.115
240 167.020 165.339 142.443 158.984 154.606 159.146
250 165.397 163.575 140.836 156.702 155.627 156.948
260 164.298 161.909 139.746 154.160 155.509 155.195
270 163.304 161.051 139.141 151.951 154.620 154.215
280 162.781 160.998 138.908 150.700 153.332 154.040
290 162.905 161.762 139.909 150.556 151.843 154.892
300 163.405 162.696 141.066 150.278 150.343 156.369
310 164.194 163.535 142.063 150.671 149.214 157.596
320 165.096 164.302 142.808 151.075 148.705 158.516
330 166.049 165.180 143.123 151.484 147.861 158.774
340 166.701 165.861 142.600 151.758 148.354 158.541
350 166.829 166.229 140.946 151.854 148.604 157.298
360 166.446 165.715 138.463 151.188 149.724 155.369
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Anexo III. Valores de carga en unidades atémicas para el atomo de
hidrégeno, H,, al variar el angulo diedro C-X-C-Y en los compuestos.

Angulo 1 2 3 4 5 6

0 0.172 0.206 0.237 0.239 0.191 0.125
10 0.168 0.203 0.237 0.237 0.191 0.119
20 0.164 0.202 0.235 0.235 0.191 0.115
30 0.161 0.201 0.232 0.233 0.192 0.113
40 0.160 0.201 0.229 0.232 0.194 0.111
50 0.159 0.203 0.225 0.231 0.196 0.111
60 0.160 0.204 0.222 0.230 0.197 0.112
70 0.161 0.206 0.219 0.229 0.200 0.113
80 0.163 0.208 0.217 0.228 0.199 0.115
90 0.165 0.210 0.215 0.226 0.198 0.116
100 0.166 0.211 0.214 0.224 0.195 0.118
110 0.167 0.211 0.213 0.222 0.190 0.118
120 0.168 0.211 0.211 0.220 0.184 0.118
130 0.167 0.209 0.211 0.219 0.177 0.117
140 0.165 0.207 0.210 0.219 0.171 0.115
150 0.163 0.205 0.211 0.219 0.167 0.114
160 0.162 0.203 0.211 0.221 0.165 0.113
170 0.162 0.202 0.211 0.223 0.165 0.113
180 0.163 0.201 0.211 0.226 0.167 0.113
190 0.165 0.202 0.212 0.229 0.170 0.115
200 0.167 0.203 0.212 0.232 0.174 0.118
210 0.170 0.204 0.212 0.235 0.180 0.121
220 0.173 0.206 0.212 0.237 0.188 0.124
230 0.176 0.208 0.211 0.239 0.184 0.127
240 0.179 0.211 0.211 0.241 0.198 0.130
250 0.183 0.214 0.211 0.242 0.199 0.134
260 0.186 0.217 0.212 0.243 0.199 0.138
270 0.189 0.220 0.215 0.244 0.197 0.141
280 0.191 0.221 0.218 0.244 0.198 0.143
290 0.192 0.222 0.222 0.245 0.198 0.145
300 0.192 0.222 0.225 0.245 0.198 0.146
310 0.191 0.221 0.228 0.245 0.198 0.146
320 0.189 0.219 0.231 0.245 0.197 0.144
330 0.186 0.217 0.233 0.244 0.195 0.141
340 0.182 0.213 0.235 0.243 0.194 0.136
350 0.177 0.210 0.237 0.241 0.192 0.130
360 0.172 0.206 0.237 0.239 0.191 0.125
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Angulo 7 8 9 10 11 12

0 0.160 0.133 0.191 0.172 0.203 0.210
10 0.157 0.125 0.188 0.168 0.200 0.212
20 0.155 0.119 0.186 0.162 0.198 0.214
30 0.155 0.116 0.185 0.157 0.197 0.217
40 0.156 0.114 0.186 0.152 0.197 0.219
50 0.158 0.115 0.187 0.148 0.198 0.221
60 0.160 0.117 0.189 0.145 0.199 0.223
70 0.161 0.120 0.190 0.145 0.201 0.225
80 0.163 0.125 0.192 0.146 0.203 0.227
90 0.164 0.130 0.193 0.150 0.205 0.229
100 0.165 0.136 0.194 0.156 0.206 0.231
110 0.165 0.142 0.194 0.163 0.207 0.232
120 0.163 0.147 0.194 0.169 0.206 0.234
130 0.161 0.143 0.192 0.175 0.205 0.234
140 0.159 0.147 0.190 0.178 0.203 0.233
150 0.157 0.149 0.188 0.181 0.201 0.230
160 0.155 0.150 0.186 0.182 0.200 0.226
170 0.155 0.151 0.185 0.182 0.198 0.221
180 0.154 0.151 0.185 0.181 0.198 0.217
190 0.155 0.152 0.185 0.180 0.198 0.212
200 0.157 0.151 0.187 0.179 0.199 0.209
210 0.158 0.149 0.188 0.178 0.200 0.207
220 0.160 0.146 0.190 0.178 0.201 0.205
230 0.163 0.144 0.193 0.178 0.203 0.205
240 0.165 0.142 0.196 0.178 0.206 0.206
250 0.168 0.142 0.199 0.180 0.208 0.207
260 0.171 0.144 0.201 0.181 0.211 0.209
270 0.174 0.146 0.203 0.181 0.214 0.210
280 0.176 0.148 0.204 0.181 0.216 0.211
290 0.177 0.151 0.205 0.181 0.217 0.211
300 0.177 0.154 0.205 0.180 0.218 0.210
310 0.176 0.155 0.204 0.180 0.218 0.210
320 0.174 0.155 0.203 0.179 0.216 0.210
330 0.171 0.153 0.201 0.179 0.214 0.210
340 0.168 0.148 0.198 0.178 0.210 0.209
350 0.163 0.142 0.194 0.176 0.207 0.210
360 0.160 0.133 0.191 0.173 0.203 0.210
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Angulo 13 14 15 16 17 18

0 0.237 0.261 0.253 0.259 0.263 0.289
10 0.235 0.259 0.251 0.255 0.265 0.286
20 0.233 0.257 0.249 0.252 0.267 0.284
30 0.231 0.255 0.247 0.250 0.269 0.281
40 0.230 0.253 0.247 0.249 0.271 0.279
50 0.228 0.251 0.246 0.249 0.273 0.277
60 0.227 0.250 0.247 0.250 0.275 0.276
70 0.226 0.249 0.249 0.253 0.277 0.275
80 0.225 0.248 0.250 0.256 0.280 0.275
90 0.223 0.246 0.252 0.259 0.283 0.275
100 0.222 0.245 0.253 0.262 0.286 0.274
110 0.220 0.244 0.253 0.264 0.288 0.273
120 0.219 0.242 0.253 0.263 0.290 0.271
130 0.218 0.241 0.251 0.261 0.290 0.270
140 0.218 0.240 0.249 0.259 0.288 0.269
150 0.218 0.240 0.249 0.256 0.285 0.268
160 0.219 0.241 0.248 0.254 0.280 0.269
170 0.221 0.242 0.249 0.253 0.275 0.270
180 0.224 0.246 0.250 0.251 0.270 0.272
190 0.227 0.249 0.252 0.251 0.266 0.275
200 0.230 0.252 0.254 0.252 0.263 0.279
210 0.233 0.256 0.256 0.253 0.261 0.282
220 0.235 0.259 0.257 0.254 0.260 0.285
230 0.237 0.261 0.257 0.257 0.260 0.287
240 0.238 0.262 0.257 0.260 0.262 0.290
250 0.239 0.263 0.256 0.264 0.263 0.291
260 0.240 0.263 0.255 0.266 0.265 0.292
270 0.241 0.263 0.254 0.269 0.265 0.293
280 0.241 0.263 0.254 0.270 0.265 0.293
290 0.242 0.264 0.254 0.272 0.264 0.294
300 0.243 0.264 0.255 0.272 0.263 0.294
310 0.243 0.264 0.255 0.273 0.263 0.294
320 0.243 0.264 0.256 0.272 0.263 0.295
330 0.242 0.264 0.256 0.270 0.263 0.294
340 0.241 0.263 0.256 0.267 0.263 0.293
350 0.239 0.262 0.254 0.263 0.263 0.291
360 0.237 0.261 0.253 0.259 0.263 0.289
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Anexo IV. Valores de distancia de enlace C-H en A, para los compuestos al

girar el angulo diedro C-X-C-Y.

Angulo 1 2 3 4 5 6

0 1.09403 1.08993 1.09240 1.09050 1.09339 1.10802
10 1.09536 1.09020 1.09272 1.09040 1.09309 1.10614
20 1.09662 1.09056 1.09322 1.09034 1.09262 1.10431
30 1.09753 1.09100 1.09356 1.09049 1.09235 1.10283
40 1.09809 1.09139 1.09396 1.09090 1.09185 1.10178
50 1.09842 1.09167 1.09391 1.09112 1.09119 1.10147
60 1.09809 1.09180 1.09341 1.09152 1.09025 1.10157
70 1.09745 1.09162 1.09299 1.09174 1.08915 1.10174
80 1.09666 1.09123 1.09242 1.09193 1.08902 1.10245
90 1.09590 1.09080 1.09171 1.09185 1.08935 1.10332
100 1.09523 1.09043 1.09114 1.09195 1.09028 1.10443
110 1.09494 1.09041 1.09091 1.09194 1.09223 1.10568
120 1.09517 1.09047 1.09067 1.09201 1.09516 1.10696
130 1.09604 1.09093 1.09068 1.09210 1.09893 1.10850
140 1.09716 1.09156 1.09089 1.09227 1.10235 1.10975
150 1.09835 1.09223 1.09122 1.09239 1.10489 1.11135
160 1.09918 1.09257 1.09161 1.09253 1.10623 1.11261
170 1.09967 1.09280 1.09208 1.09251 1.10669 1.11363
180 1.09960 1.09276 1.09242 1.09218 1.10585 1.11390
190 1.09919 1.09231 1.09273 1.09203 1.10403 1.11399
200 1.09813 1.09164 1.09269 1.09165 1.10116 1.11356
210 1.09670 1.09085 1.09248 1.09131 1.09622 1.11257
220 1.09534 1.09025 1.09188 1.09084 1.08817 1.11125
230 1.09369 1.08988 1.09139 1.09083 1.08828 1.11055
240 1.09255 1.08953 1.09095 1.09087 1.09431 1.10933
250 1.09137 1.08936 1.09074 1.09108 1.09349 1.10901
260 1.09035 1.08944 1.09061 1.09143 1.09226 1.10933
270 1.08962 1.08950 1.09063 1.09176 1.09022 1.10995
280 1.08909 1.08972 1.09062 1.09195 1.09080 1.11106
290 1.08879 1.08970 1.09067 1.09198 1.09140 1.11213
300 1.08878 1.08979 1.09088 1.09193 1.09215 1.11320
310 1.08896 1.09011 1.09100 1.09190 1.09269 1.11388
320 1.08948 1.09014 1.09134 1.09174 1.09338 1.11396
330 1.09053 1.09014 1.09140 1.09143 1.09384 1.11321
340 1.09156 1.09003 1.09189 1.09094 1.09405 1.11171
350 1.09268 1.08997 1.09188 1.09067 1.09391 1.10999
360 1.09403 1.08993 1.09240 1.09051 1.09339 1.10802
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Angulo 7 8 9 10 11 12

0 1.10207 1.10859 1.09520 1.10083 1.09484 1.09549
10 1.10246 1.11440 1.09577 1.10337 1.09530 1.09509
20 1.10305 1.11828 1.09634 1.10652 1.09585 1.09473
30 1.10371 1.12056 1.09705 1.10939 1.09640 1.09450
40 1.10421 1.12187 1.09768 1.11176 1.09696 1.09445
50 1.10455 1.12205 1.09837 1.11375 1.09729 1.09462
60 1.10437 1.12113 1.09853 1.11476 1.09743 1.09475
70 1.10405 1.11941 1.09852 1.11470 1.09718 1.09483
80 1.10367 1.11690 1.09832 1.11331 1.09675 1.09483
90 1.10308 1.11400 1.09788 1.11067 1.09606 1.09491
100 1.10271 1.11033 1.09764 1.10668 1.09548 1.09498
110 1.10264 1.10716 1.09706 1.10331 1.09502 1.09510
120 1.10273 1.10523 1.09686 1.10024 1.09503 1.09522
130 1.10325 1.10688 1.09706 1.09836 1.09537 1.09570
140 1.10384 1.10521 1.09771 1.09722 1.09579 1.09614
150 1.10452 1.10468 1.09844 1.09701 1.09639 1.09676
160 1.10499 1.10458 1.09889 1.09740 1.09689 1.09710
170 1.10522 1.10485 1.09913 1.09822 1.09716 1.09735
180 1.10515 1.10517 1.09884 1.09925 1.09725 1.09744
190 1.10469 1.10554 1.09851 1.10045 1.09702 1.09737
200 1.10400 1.10586 1.09778 1.10106 1.09654 1.09715
210 1.10330 1.10686 1.09707 1.10136 1.09597 1.09678
220 1.10266 1.10765 1.09651 1.10124 1.09548 1.09641
230 1.10232 1.10833 1.09624 1.10060 1.09511 1.09597
240 1.10211 1.11031 1.09607 1.10032 1.09488 1.09535
250 1.10207 1.10856 1.09599 1.09997 1.09480 1.09514
260 1.10211 1.10855 1.09616 1.09967 1.09466 1.09529
270 1.10200 1.10825 1.09645 1.09972 1.09467 1.09579
280 1.10208 1.10750 1.09638 1.09963 1.09469 1.09644
290 1.10199 1.10649 1.09622 1.09943 1.09466 1.09744
300 1.10177 1.10385 1.09599 1.09937 1.09473 1.09793
310 1.10154 1.10284 1.09573 1.09914 1.09482 1.09832
320 1.10153 1.10219 1.09536 1.09870 1.09470 1.09812
330 1.10146 1.10221 1.09504 1.09840 1.09460 1.09747
340 1.10141 1.10347 1.09505 1.09850 1.09450 1.09683
350 1.10164 1.10602 1.09518 1.09931 1.09467 1.09612
360 1.10207 1.10859 1.09519 1.10085 1.09484 1.09549
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Angulo 13 14 15 16 17 18

0 1.09406 1.09304 1.09904 1.09844 1.09760 1.09714
10 1.09414 1.09304 1.09994 1.09913 1.09712 1.09720
20 1.09428 1.09306 1.10072 1.09951 1.09658 1.09726
30 1.09459 1.09320 1.10111 1.09998 1.09639 1.09734
40 1.09501 1.09338 1.10114 1.10018 1.09647 1.09738
50 1.09547 1.09346 1.10099 1.10018 1.09659 1.09706
60 1.09566 1.09357 1.10037 1.09983 1.09699 1.09702
70 1.09606 1.09361 1.09983 1.09913 1.09718 1.09673
80 1.09604 1.09350 1.09935 1.09813 1.09721 1.09645
90 1.09598 1.09309 1.09853 1.09694 1.09710 1.09608
100 1.09584 1.09307 1.09827 1.09603 1.09670 1.09585
110 1.09588 1.09291 1.09852 1.09557 1.09658 1.09607
120 1.09607 1.09318 1.09892 1.09593 1.09629 1.09627
130 1.09640 1.09339 1.09974 1.09645 1.09614 1.09660
140 1.09661 1.09379 1.10042 1.09722 1.09620 1.09694
150 1.09677 1.09409 1.10048 1.09793 1.09641 1.09699
160 1.09681 1.09440 1.10061 1.09839 1.09665 1.09671
170 1.09671 1.09404 1.09995 1.09872 1.09701 1.09640
180 1.09637 1.09383 1.09953 1.09872 1.09720 1.09594
190 1.09589 1.09341 1.09862 1.09836 1.09741 1.09549
200 1.09533 1.09315 1.09786 1.09786 1.09750 1.09513
210 1.09481 1.09275 1.09725 1.09727 1.09736 1.09499
220 1.09452 1.09262 1.09687 1.09690 1.09687 1.09490
230 1.09449 1.09268 1.09676 1.09640 1.09633 1.09521
240 1.09472 1.09303 1.09730 1.09633 1.09586 1.09581
250 1.09500 1.09339 1.09774 1.09629 1.09526 1.09648
260 1.09547 1.09383 1.09831 1.09649 1.09526 1.09702
270 1.09586 1.09412 1.09901 1.09670 1.09554 1.09744
280 1.09610 1.09436 1.09923 1.09697 1.09602 1.09776
290 1.09620 1.09425 1.09905 1.09692 1.09675 1.09783
300 1.09621 1.09422 1.09871 1.09691 1.09742 1.09758
310 1.09595 1.09406 1.09826 1.09693 1.09775 1.09734
320 1.09571 1.09398 1.09804 1.09701 1.09789 1.09724
330 1.09529 1.09372 1.09771 1.09707 1.09822 1.09691
340 1.09472 1.09338 1.09779 1.09730 1.09803 1.09682
350 1.09424 1.09315 1.09816 1.09785 1.09792 1.09707
360 1.09406 1.09304 1.09904 1.09844 1.09792 1.09715
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Anexo V. Valores en kcal/mol de la diferencia de energia al suprimir de la
matriz de Fock la interaccion nx = o*c.y de los compuestos al variar el
angulo diedro C-X-C-Y.

1 2
Angulo nS nP nS & nP nS nP nS & nP
AE AE AE AE AE AE
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

0 12.654 0.000 12.654 4.433 0.000 4.433
10 6.840 6.392 13.026 4.147 0.708 4776
20 4.820 9.341 13.982 3.515 2.446 5.748
30 3.541 12.040 15.453 2.876 4.692 7.277
40 2.584 14.777 17.291 2.308 7.094 9.092
50 1.831 17.323 19.134 1.844 9.401 10.961
60 1.222 19.481 20.712 1.442 11.336 12.531
70 0.738 21.018 21.771 1.119 12.789 13.701
80 0.383 21.658 22.051 0.859 13.508 14.193
90 0.148 21.251 21.399 0.620 13.402 13.886
100 0.021 19.817 19.836 0.414 12.429 12.748
110 0.012 17.448 17.463 0.242 10.757 10.942
120 0.148 14.303 14.469 0.110 8.534 8.619
130 0.467 10.862 11.364 0.029 6.226 6.249
140 0.977 7.443 8.466 0.000 4.089 4.090
150 1.715 4.440 6.204 0.013 2.336 2.347
160 2.350 2.040 4.421 0.047 1.047 1.093
170 2.825 0.522 3.357 0.078 0.263 0.340
180 2.979 0.000 2.979 0.095 0.000 0.095
190 2.825 0.522 3.357 0.078 0.263 0.340
200 2.350 2.040 4.421 0.047 1.047 1.093
210 1.715 4.440 6.204 0.013 2.336 2.347
220 0.977 7.443 8.466 0.000 4.089 4.090
230 0.467 10.862 11.364 0.029 6.226 6.249
240 0.148 14.303 14.469 0.110 8.534 8.619
250 0.012 17.448 17.463 0.242 10.757 10.942
260 0.021 19.817 19.836 0.414 12.429 12.748
270 0.148 21.251 21.399 0.620 13.402 13.886
280 0.383 21.658 22.051 0.859 13.508 14.193
290 0.738 21.018 21.771 1.119 12.789 13.701
300 1.222 19.481 20.712 1.442 11.336 12.531
310 1.831 17.323 19.134 1.844 9.401 10.961
320 2.584 14.777 17.291 2.308 7.094 9.092
330 3.541 12.040 15.453 2.876 4.692 7.277
340 4.820 9.341 13.982 3.515 2.446 5.748
350 6.840 6.392 13.026 4.147 0.708 4.776
360 12.654 0.000 12.654 4.433 0.000 4.433
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3 5 6
Angulo nS nS nS nP nS & nP
AE AE AE AE AE
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
0 3.746 5.643 7.665 - -
10 2.798 10.294 6.910 2.719 9.068
20 1.923 15.374 5.227 5.333 11.684
30 1.195 20.195 3.588 8.643 15.321
40 0.639 24.279 2.359 12.237 19.568
50 0.258 27.338 1.427 15.675 23.678
60 0.049 29.522 0.757 18.700 27.281
70 0.001 27.338 --- 21.036 -
80 0.059 24.279 - 22.288 -
920 0.171 20.195 - 22.492 ---
100 0.301 15.374 - 21.563 -
110 0.416 10.294 - 19.605 -
120 0.499 5.643 1.688 17.705 25.077
130 0.539 2.367 3.033 14.844 21.666
140 0.509 0.679 4.665 11.793 18.103
150 0.437 0.027 6.364 8.909 14.764
160 0.320 0.181 7.893 6.607 12.181
170 0.188 0.981 8.976 5.155 10.616
180 0.077 2.386 9.347 - -
190 0.007 4.454 8.976 5.155 10.616
200 0.020 7.498 7.893 6.607 12.181
210 0.135 14.950 6.364 8.909 14.764
220 0.370 29.686 4.665 11.793 18.103
230 0.739 27.927 3.033 14.844 21.666
240 1.254 22.616 1.688 17.705 25.077
250 1.939 27.927 - 19.605 -
260 2.740 29.686 - 21.563 -
270 3.693 14.950 --- 22.492 ---
280 4.706 7.498 - 22.288 -
290 5.646 4.454 - 21.036 -
300 6.354 2.386 0.757 18.700 27.281
310 6.685 0.981 1.427 15.675 23.678
320 6.688 0.181 2.359 12.237 19.568
330 6.283 0.027 3.588 8.643 15.321
340 5.608 0.679 5.227 5.333 11.684
350 4.739 2.367 6.910 2.719 9.068
360 3.746 5.643 7.665 - -
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7 8 9
Angulo nS nP nS & nP nS nS nP nS & nP
AE AE AE AE AE AE AE
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

0 1.548 0.000 1.548 2.392 1.350 0.000 1.350
10 1.464 0.400 1.861 0.650 1.326 0.258 1.587
20 1.252 1.508 2.757 0.034 1.259 1.009 2.283
30 1.020 3.134 4.154 0.136 1.089 2.130 3.249
40 0.778 5.034 5.809 0.781 0.886 3.477 4.405
50 0.554 6.959 7.515 1.909 0.685 4,911 5.640
60 0.371 8.714 9.090 3.450 0.496 6.223 6.757
70 0.229 10.081 10.316 5.271 0.348 7.312 7.685
80 0.117 10.885 11.007 7.346 0.214 7.985 8.213
90 0.038 11.027 11.069 9.891 0.101 8.114 8.220
100 0.001 10.489 10.491 12.481 0.027 7.720 7.747
110 0.021 9.316 9.333 13.938 0.001 6.738 6.739
120 0.114 7.697 7.800 13.913 0.045 5.458 5.503
130 0.284 5.878 6.141 13.938 0.159 4.061 4218
140 0.518 4.078 4.568 12.481 0.328 2.727 3.054
150 0.793 2.448 3.214 9.891 0.518 1.582 2.098
160 1.047 1.143 2.174 7.346 0.693 0.714 1.406
170 1.243 0.296 1.535 5.271 0.813 0.180 0.993
180 1.235 0.000 1.235 3.450 0.849 0.000 0.849
190 1.243 0.296 1.535 1.909 0.813 0.180 0.993
200 1.047 1.143 2.174 0.781 0.693 0.714 1.406
210 0.793 2.448 3.214 0.136 0.518 1.582 2.098
220 0.518 4.078 4.568 0.034 0.328 2.727 3.054
230 0.284 5.878 6.141 0.650 0.159 4.061 4.218
240 0.114 7.697 7.800 2.392 0.045 5.458 5.503
250 0.021 9.316 9.333 4.933 0.001 6.738 6.739
260 0.001 10.489 10.491 7.802 0.027 7.720 7.747
270 0.038 11.027 11.069 10.477 0.101 8.114 8.220
280 0.117 10.885 11.007 12.670 0.214 7.985 8.213
290 0.229 10.081 10.316 14.283 0.348 7.312 7.685
300 0.371 8.714 9.090 15.324 0.496 6.223 6.757
310 0.554 6.959 7.515 14.283 0.685 4911 5.640
320 0.778 5.034 5.809 12.670 0.886 3.477 4.405
330 1.020 3.134 4.154 10.477 1.089 2.130 3.249
340 1.252 1.508 2.757 7.802 1.259 1.009 2.283
350 1.464 0.400 1.861 4.933 1.326 0.258 1.587
360 1.548 0.000 1.548 2.392 1.350 0.000 1.350
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10 11 12

Angulo nS nS nP nS & nP nS

AE AE AE AE AE

(kcal/maol) (kcal/mal) (kcal/maol) (kcal/mal) (kcal/mal)

0 7.358 3.141 0.000 3.141 2.738
10 7.095 3.081 0.334 3.403 2.041
20 6.366 2.767 1.238 3.962 1.405
30 5.317 2.398 2.535 4.859 0.854
40 4.115 1.985 3.971 5.861 0.454
50 2.897 1.591 5.325 6.819 0.194
60 1.755 1.237 6.418 7.568 0.043
70 0.817 0.931 7.119 7.986 0.000
80 0.190 0.680 7.454 8.085 0.035
90 0.003 0.455 7.187 7.613 0.116
100 0.313 0.283 6.686 6.950 0.207
110 1.158 0.151 5.816 5.956 0.294
120 2.498 0.061 4.707 4.764 0.359
130 4.282 0.014 3.499 3.512 0.380
140 6.276 0.000 2.356 2.356 0.365
150 8.143 0.007 1.393 1.399 0.304
160 9.566 0.024 0.641 0.664 0.216
170 10.384 0.039 0.165 0.203 0.124
180 10.703 0.042 0.000 0.042 0.047
190 10.384 0.039 0.165 0.203 0.003
200 9.566 0.024 0.641 0.664 0.018
210 8.143 0.007 1.393 1.399 0.105
220 6.276 0.000 2.356 2.356 0.288
230 4.282 0.014 3.499 3.512 0.571
240 2.498 0.061 4.707 4.764 0.977
250 1.158 0.151 5.816 5.956 1.478
260 0.313 0.283 6.686 6.950 2.083
270 0.003 0.455 7.187 7.613 2.719
280 0.190 0.680 7.454 8.085 3.405
290 0.817 0.931 7.119 7.986 4.191
300 1.755 1.237 6.418 7.568 4.725
310 2.897 1.591 5.325 6.819 5.027
320 4.115 1.985 3.971 5.861 4.988
330 5.317 2.398 2.535 4.859 4.634
340 6.366 2.767 1.238 3.962 4.144
350 7.095 3.081 0.334 3.403 3.487
360 7.358 3.141 0.000 3.141 2.738
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16 17

Angulo nS nP nS & nP nS

AE AE AE AE

(kcal/mal) (kcal/maol) (kcal/mol) (kcal/mol)

0 4.961 0.000 4.961 3.856
10 4.751 0.323 5.053 3.188
20 4.162 1.183 5.276 2.410
30 3.619 2.433 5.930 1.771
40 3.025 3.739 6.611 1.265
50 2.476 4.926 7.241 0.801
60 1.972 5.796 7.621 0.471
70 1.513 6.184 7.578 0.225
80 1.123 6.180 7.217 0.067
90 0.785 5.703 6.432 0.006
100 0.536 4.963 5.468 0.003
110 0.352 4.085 4.423 0.019
120 0.224 3.279 3.497 0.036
130 0.130 2.396 2.525 0.046
140 0.073 1.635 1.709 0.043
150 0.039 0.947 0.987 0.031
160 0.018 0.434 0.454 0.014
170 0.010 0.111 0.121 0.002
180 0.009 0.000 0.009 0.004
190 0.010 0.111 0.121 0.036
200 0.018 0.434 0.454 0.114
210 0.039 0.947 0.987 0.256
220 0.073 1.635 1.709 0.484
230 0.130 2.396 2.525 0.776
240 0.224 3.279 3.497 1.141
250 0.352 4.085 4.423 1.595
260 0.536 4.963 5.468 2.158
270 0.785 5.703 6.432 2.873
280 1.123 6.180 7.217 3.644
290 1.513 6.184 7.578 4.412
300 1.972 5.796 7.621 4.872
310 2.476 4.926 7.241 5.066
320 3.025 3.739 6.611 4.983
330 3.619 2.433 5.930 4,982
340 4.162 1.183 5.276 4.661
350 4.751 0.323 5.053 4.377
360 4.961 0.000 4.961 3.856
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Gréfica 23. Diferencia de energia del compuesto 2 al suprimir las interacciones ns>0*c_c|.
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Gréfica 24. Diferencia de energia del compuesto 6 al suprimir las interacciones no=>0*c.o.
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Gréfica 25. Diferencia de energia del compuesto 7 al suprimir las interacciones ns>0*co.
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Grafica 26. Diferencia de energia del compuesto 8 al suprimir las interacciones ny—=>0*c.o.
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Gréfica 27. Diferencia de energia del compuesto 9 al suprimir las interacciones ns>0*cy.
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Grafica 28. Diferencia de energia del compuesto 10 al suprimir las interacciones ny—=>0*c .
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Gréfica 29. Diferencia de energia del compuesto 11 al suprimir las interacciones ns=>o*c.s.
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Grafica 30. Diferencia de energia del compuesto 12 al suprimir las interacciones ns—>0*c.s.
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Gréfica 31. Diferencia de energia del compuesto 15 al suprimir las interacciones ns—>o*c.p.
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Grafica 32. Diferencia de energia del compuesto 16 al suprimir las interacciones ns—>0*c.p.
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Anexo VI. Datos cristalograficos del compuesto 22.

Bond precision: C-C = 0.0063 A Wavelength=0.71073

Cell: a=14.8440(9) b=14.8440(9) c=5.6762(4)
alpha=%0 beta=50 gamma=120
Temperature: 298 K
Calculated Reported
Volume 1083.15(18) 1083.15 (15)
Space group P 32 P 32
Hall group B 32 B 32

Moiety formula
Sum formula

Cl4 H15 02 P S5
Cl4 H15 O3 P 85

Cl4 H15 03 P §
Ci4 H15 03 P S

Mr 294 .29 294 .29

Dx,g cm-3 1.354 1.353

Z 3 3

Mu (mm-1) 0.335 0.335

FooQo 462.0 462.0

Fooo’ 462 .87

h,k,lmax 19,19,7 19,197
Nref 3330[ 1665] 3323

Tmin, Tmax 0.957,0.971 0.891,0.971
Tmin’ 0.887

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.891 Tmax=0.971

AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 2.00/1.00

Ri{reflections)= 0.0326( 2959)

5 = 1.024

Npar= 173

Theta(max)= 27.463

wR2 (reflections)= 0.0751( 3323)
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