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Avellaneda tiene algo que me atrae. Eso es evidente, pero ¢qué es?” (M.Benedetti)
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1.1 Introduccion

La molécula de oxido nitrico, NO, formalmente es un radical libre, y es ubicua
tanto en quimica organica como inorganica en investigacion basica y en industria,
farmacia, bioquimica, neurociencia e inmunologia. Estas caracteristicas seguramente
fueron tenidas en cuenta durante 1992 cuando fue declarada la “molécula del afio”.! En
términos bioquimicos puede producirse a través del metabolismo de la L-arginina por la
oxido-nitrico sintasa (NOS). Un rol importante del NO es la produccion de guanosina
monofosfato ciclico. (¢cGMP). Otra funcion significativa estd asociada a su reaccion
irreversible con tioles para producir S-nitrosotioles, RSNO (también denominados
tionitritos). La Figura 1 muestra de manera global el transporte y metabolismo celular
de NO y de S-nitrosotioles. La parte izquierda de la figura muestra el transporte de
CysNO y HCysNO mediado por L-AT (transportador de aminoacidos L). Las proteinas
SNAP y GSNO no pueden ingresar a las células y requieren una transformacion antes
de que esto sea posible. En el caso de GSNO la presencia de cistina es suficiente para
lograr la absorcion a través del sistema transportador Xc (sistema transportador de
Cistina). Una vez en el interior de la célula CysNO puede transferir el grupo NO a otros
tioles celulares, incluyendo proteinas y GSH. Una vez formado GSNO puede ser
metabolizado por distintos sistemas enzimaticos como FDH (por la sigla en inglés
GSH-dependent formaldehyde dehydrogenase). En la parte derecha de la imagen se
muestra el ingreso de NO a las células y su difusion hacia distintos compartimentos
celulares. NO reacciona con oxigeno del medio para formar nitritos, y con tioles para
formar RSNO los cuales pueden ser transportados hacia la célula por los sistemas
mostrados en el panel de la izquierda de la Figura 1. Tanto NO como el agente
nitrosante formado por la reaccion entre NO y oxigeno pueden difundir hacia células y

actuar sobre distintos blancos intracelulares.
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Figura 1. Transporte y metabolismo celular de NO y S-nitrosotioles (RSNO).

Las especies RSNO son menos estables que sus isomeros de enlace N-
sulfeniliminas, RNSO, y pudieron ser aislados en 1840 segun lo reportado por Oae y
Shinhama.” Hasta hoy mas de 1000 proteinas con el grupo S-nitrosotiol han sido
reportadas. La sefializacién mediada por SNO esta involucrada en procesos del sistema
cardiorrespiratorio tales como la ventilacion, la relacion ventilacion-perfusion, la
presion pulmonar arterial, el tono basal de las vias respiratorias, y en el funcionamiento
de musculo respiratorio y periférico. Trastornos en la sefializacion de S-Nitrosotioles
traen implicancias respiratorias tales como apnea, hipoxia, hipertension asma, fibrosis
quistica, neumonia y shock séptico.” Ha sido sugerido que la concentracion de NO en
humanos depende de la altitud de la zona donde habitan.* Tanto el aumento de actividad
de NOS para producir NO como la liberacion de NO a partir de la descomposicion de S-
nitrosotioles permiten una mayor tolerancia a la hipoxia al permanecer en zonas de gran

altitud. Un resultado similar se genera al disminuir la concentracion de S-nitrosotioles
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en el aire en individuos con asma.” Estos compuestos son activamente metabolizados
por las células y pueden tener efectos relacionados con NO (intermediarios) o mediante
mecanismos que no involucren el NO. Algunos tionitritos pueden ser captados por la
célula del sistema de transporte de aminodcidos L, pero otros requieren la presencia de
cisteina o cistina antes del transporte del grupo funcional nitroso. La deteccion
intracelular de S-nitrosotioles s6lo es posible si las células contienen altos niveles de los
mismos. RSNO’s han sido observados en varios sistemas biologicos, desde animales
hasta células en condiciones basales y se ha encontrado que su nivel aumenta en
respuesta al estimulo inflamatorio™’. Sumado a lo expuesto anteriormente y a la
propiedad saliente de ser compuestos fotosensibles, los tionitritos se comportan como
drogas donantes de NO*® ademés de, por otra parte, tener implicancias atmosféricas'’.
Estos factores motivaron la utilizacion y estudio a través de un amplio rango de
métodos analiticos y espectroscopicos.'!

Los S-nitrosotioles son a menudo especies altamente reactivas y su aislamiento
como sustancias puras ha sido posible en muy pocos casos. En consecuencia, los
estudios estructurales realizados son escasos y muchas de las propiedades de los
compuestos de esta familia permanecen desconocidas. En vista de la gran importancia
de estas sustancias se desea ampliar los estudios existentes. Un punto central es la
sintesis y caracterizacion tanto fisicoquimica como espectroscopica de compuestos
sencillos nuevos de esta familia y la generalizacion de los resultados. Ademas se plantea
el estudio y analisis del comportamiento conformacional de exponentes seleccionados
puesto que el mismo guarda relacion con las propiedades biologicas anteriormente
enunciadas. Se puede adelantar la presencia de dos conformaciones estables (mostradas
en el esquema 1) para compuestos tionitritos, definidas como syn y anti, dependiendo de

la orientacion parcial alrededor del enlace S—N. Se determind tempranamente que sus
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isomeros de enlace, las N-sulfiniliminas RNSO, muestran experimentalmente una tnica

: . 12
configuracion syn.

R
Esquema 1 “N S ~ N
I

anti

La primera preparacion de una especie de la familia mencionada reportada hace
mas de un siglo por Tasker y Jones corresponde al S-nitrosofeniltiol, que fuera obtenido
a partir de bencenotiol y cloruro de nitrosilo.'” Existen en literatura variados métodos
para la sintesis de tionitritos RSNO,'*'® que plantean cuestiones pendientes de estudio
en su quimica.'” Principalmente debido a la inestabilidad térmica y fotoquimica
inherente a esta familia de compuestos en la actualidad se reportan escasos estudios,
pese a que como se menciond se ha sugerido la formacion y descomposicion de los
RSNOs como mecanismo de almacenamiento, transporte y entrega de 6xido nitrico en

’ 1,18-2
el cuerpo de los mamiferos''®%

Desde entonces una serie de trabajos han sido
publicados, enfocandose principalmente al estudio de las propiedades fundamentales de
los compuestos mas simples representativos de esta familia, tipicamente con R = grupos
alquilos o arilos.”' ™

En este contexto, la primera estructura molecular determinada para un
compuesto del tipo tionitrito — S-nitroso-N-acetil-D,L-penicilamina — fue reportada en
1978 por el grupo de Carnahan.’**’ La estructura cristalina del tri-fenil tionitrito

determinada por difraccion de rayos X fue reportada en 1999 por Arulsami et al.”® Esta

estructura muestra una conformacion anti [7(CS-NO)=175,7°], con una longitud de
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enlace S-N de 1,792(5) y 1,177(6) A para el doble enlace N=0.% Por otro lado la
conformacion syn [t(CS-NO)= 0,7°] fue observada en la estructura cristalina de S-
nitrosocaptoprilo, molécula capaz de liberar NO vy captoprilo en condiciones
fisiologicas, con longitudes de enlace S-N y N=O de 1,766 y 1,206 A,
respectivamente.””>" Se han determinado unas pocas estructuras mas, las cuales pueden

3032 En general se asume, principalmente

ser encontradas disponibles en literatura
debido a efectos estéricos, que los tionitritos terciarios prefieren una conformacion anti,
mientras que la forma syn es adoptada por los derivados primarios. Sin embargo es
sabido que un cuidadoso balance entre los factores estéricos y los efectos electronicos es
el que determina el comportamiento conformacional.”” Ademas, para compuestos
isoméricos conteniendo el grupo -N=S=0 fue encontrado transferencia configuracional.
Por ejemplo se determino que la estructura de PhANSO es plana y la introduccion de dos
grupos etilos voluminosos en posicion orto que estéricamente obstaculizan la adopcion
de la configuracion syn planar no altera la configuracion syn del grupo R-N=S=0 que
prefiere rotar el grupo —N=S=0O con un angulo diedro de 55.3° respecto al la forma
plana pero conservando su identidad configuracional.”

En vistas de la gran importancia de la familia de tionitritos surge un renovado
interés por sintetizar y caracterizar espectroscopicamente derivados R-SNO siendo estos
resultados los que se mostrardn en los capitulos subsecuentes. Durante el desarrollo de
la presente Tesis se estudiaron distintos tipos de S-nitrosotioles y ello marcod la
estructuracion del manuscrito, mostrandose los derivados alquilicos en el capitulo 3,
carbonilicos en el capitulo 5, aromaticos en el capitulo 6, y Bis S-nitrosotioles en el
capitulo 7. En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos para el ter-butil S-
nitrosotiol, compuesto central en este trabajo ya que su estabilidad adicional permitio

recavar datos estructurales en fase gaseosa, incluyendo un andlisis conformacional,
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determinado por difraccion de electrones. Esto ultimo es remarcable en relacion a las
propiedades biologicas de este tipo de compuestos. En el capitulo 2 “Técnicas
experimentales y computacionales” se describen las metodologias utilizadas en este
trabajo, dejando para el capitulo 8 las técnicas asociadas a la radiacion sincrotron. Si
bien en cada apartado presenta conclusiones parciales, en el capitulo 9 se desarrollan
conclusiones de cardcter general. Por ultimo en los Apéndices se muestran tablas y

figuras complementarias.
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2. Técnicas Experimentales y
Computacionales

...“Pero la juventud tiene que crear. Una juventud que no crea, es una anomalia realmente.”
(E. Guevara)






2: Técnicas experimentales y computacionales

En este capitulo se detallaran las técnicas experimentales y de calculo utilizadas
en el presente trabajo de tesis. Se describira también el equipamiento utilizado para la
sintesis y caracterizacion de los compuestos involucrados. Ademas se expondran las
bases tedricas necesarias para explicar, justificar y reproducir los resultados

experimentales.

2.1 Procedimientos generales

Una caracteristica central que marcé las tareas experimentales asociadas a este
trabajo de tesis es la inestabilidad intrinseca de los compuestos estudiados. Los
tionitritos o S-nitrosotioles son especies liquidas a temperatura ambiente con una alta
presion de vapor, sensibles a la presencia de aire entre otros. Por ello es que en la
mayoria de los casos tanto para la sintesis como para la manipulacion de dichas
sustancias fue ampliamente utilizada la linea de vacio. Se utilizaron lineas de vacio de
vidrio equipadas con valvulas con sistema PTFE (Young, Londres, Reino Unido), y
manometros de capacitancia para el monitoreo de la presion (221 AHS-1000 y 221
AHS-10, MKS Baratron, Burlington, MA), una de ellas instalada en el laboratorio de
gases del Centro de Quimica Inorgénica “Dr. P.J. Aymonino” en la ciudad de La Plata
asi como también se contd con la posibilidad de realizar tareas en una linea de vacio
montada en el laboratorio de quimica inorganica a cargo del Prof. Dr. Norbert Mitzel en
la Universidad de Bielefeld (Alemania). En la Figura 1 se muestra la linea de vacio
utilizada durante la estadia en la ciudad de Bielefeld. La misma se encontraba conectada
a una celda de infrarrojo (camino Optico de 50 mm y ventanas de Si de 0,5 mm de
espesor) ubicada en el compartimiento de medida de un espectrometro FTIR Nicolet
Impact 400D. Este arreglo permitié observar con comodidad el curso de reacciones de
sintesis con el tiempo, como asi también el avance en los procesos de purificacion con

las sucesivas destilaciones.
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Figura 1. Linea de vacio instalada en el Laboratorio de Quimica Inorganica a cargo del
Prof. Dr. Mitzel en la Universidad de Bielefeld.

El uso de la linea de vacio resulta particularmente ventajoso por varios motivos,
principalmente permite evitar el contacto de las sustancias con el aire, por lo que los S-
nitrosotioles, los cuales como ya se mencion6 son sensibles al aire, pueden manipularse
sin inconvenientes. Ademds se disminuyen considerablemente los riesgos de

intoxicacion asociados con la manipulacion de sustancias toxicas y se evita la emision
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de olores desagradables al ambiente del laboratorio, tales como los caracteristicos para
los tioles de utilizados como productos de partida en la sintesis. Otra gran ventaja que
ofrece el trabajo en la linea de vacio es la posibilidad de realizar la purificacion de las
sustancias in situ utilizando técnicas de condensaciones multiples por el método de
destilacion “trampa a trampa”.

Los productos purificados fueron almacenados en contenedores del tipo Dewar
enfriados con nitrégeno liquido, dentro de tubos de 6 mm de diametro externo o
ampollas, cerrados en vacio mediante la fusiéon del vidrio a la llama. Oportunamente,
estos tubos se abrieron adosados a la linea de vacio utilizando un dispositivo que
permite repetir el procedimiento de apertura y cierre varias veces, asegurando el estado
de pureza de la muestra en estudio '

En la Figura 2 se muestra la linea de vacio instalada en el laboratorio de gases
del Centro de Quimica Inorganica (CEQUINOR) la cual cuenta con:

e Bomba de Vacio: se trata de una bomba de aceite mecanica que permite alcanzar
presiones del orden de 107 Torr.

e Trampa de seguridad: consiste en una trampa de vidrio sumergida en nitrogeno
liquido contenido en un termo Dewar. Este sistema permite retener productos
desechados que pudiesen dafiar la bomba de vacio.

e Manometro

e Balon de reaccion

e Tren de trampas
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Figura 2. Linea de vacio instalada en el Laboratorio de Gases del CEQUINOR.

2.2 Espectroscopia infrarroja de transformadas de Fourier
(FTIR)

Los espectros de infrarrojo de transformadas de Fourier, FTIR, fueron obtenidos
en los laboratorios del Centro de Quimica Inorgénica (CEQUINOR) de la Universidad
Nacional de La Plata y del departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de
Bielefeld (Bielefeld, Alemania), con un equipo marca Bruker, modelos EQUINOX 55 y
IFS 66v, respectivamente. Tipicamente el rango de nimeros de onda estudiado fue
desde 4000 a 400 cm', con una resolucion de 1 cm'.

El interferometro de Michelson constituye el corazéon de los espectrometros
FTIR, y sustituye a la red de difracciéon como elemento seleccionador de frecuencias.
Un interferometro de Michelson esta constituido por un divisor de haz (beamsplitter),
un espejo fijo y un espejo movil. El divisor de haz (normalmente se trata de una pelicula

delgada de germanio) genera dos ondas en fase viajando en direcciones diferentes, hacia
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los espejos. Una vez reflejados en éstos, las dos ondas se recombinan nuevamente en el
divisor de haz, produciéndose una interferencia entre ambas. Una vez recombinadas, el
detector registrard una intensidad que dependerad de la diferencia de camino impuesta
por la posicion de los espejos. La sefial que recibe el detector en el interferémetro de
Michelson corresponde a la transformada de Fourier de la distribucion espectral de la
fuente infrarroja en estudio. Esta sefal recibe el nombre de interferograma. Una vez que
se conoce el interferograma por medida directa, se obtiene la distribucion espectral de
irradiancia de la fuente infrarroja sin mas dificultad que la realizacion del célculo de la
transformada de Fourier inversa. Similarmente, si en el camino 6ptico de la sefial se
coloca una muestra, se obtendra la distribucion espectral correspondiente. Para la
medida de los espectros en fase gaseosa se emplearon celdas para gases con ventanas de
KBr o de silicio, con un camino optico de tipicamente 5 o 10 cm. Los espectros en fase
liquida se midieron a temperatura ambiente en forma de pelicula sobre ventanas de KBr

para la region de 4000 a 400cm .

2.3 Espectroscopia infrarroja de matrices a temperaturas
criogénicas

Los estudios realizados con la técnica de aislamiento de matrices a temperaturas
criogénicas fueron desarrollados con un equipo instalado en nuestro centro CEQUINOR
(Prof. Dra. Rosana M. Romano). El equipo presenta un sistema criogénico SHI-APD
Cryogenics, modelo DE-202, equipado con un compresor de Helio HC-2D-1, una
bomba rotatoria BOC Edwards, una bomba difusora Edwards y una trampa de nitrégeno
liquido. La unidad esta provista de una ventana interna de Csl, sobre la cual se deposita
la matriz, dos ventanas externas de Csl para la medicion de los espectros infrarrojos y

una ventana de cuarzo externa que permite el paso de la radiacion con luz UV visible.
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Ademas consta de dos entradas de muestra, y un controlador de temperatura Lake Shore
Cryotronics, Inc, modelo 331.

La técnica de aislamiento de moléculas en matrices a temperaturas criogénicas
fue desarrollada durante los afios 50 en forma independiente por los grupos liderados de
Porter y Pimentel.>® La técnica persigue, entre otros objetivos, el estudio de
intermediarios de reaccion y compuestos inestables en condiciones normales. La idea
basica del método consiste en “congelar” estas especies a temperaturas comprendidas
entre 10 y 40 K, formando una matriz rigida de una sustancia quimicamente inerte para
lo cual se emplean en general gases nobles o nitrogeno. Asimismo, se suprimen las
reacciones entre particulas aisladas debido a la alta dilucién de la muestra (tipicamente
1 parte de la sustancia en estudio en 1000 partes del gas soporte). Por otra parte, a 10 K
las velocidades de reacciones intramoleculares son despreciables para barreras de
reaccion suficientemente altas (mayores a 3 kcal mol™). De esta manera, es posible
investigar especies muy inestables utilizando técnicas espectroscopicas (IR, UV-
Visible, EPR).

La utilizacion de la espectroscopia infrarroja como herramienta de estudio
asociada con la técnica de aislamiento de matrices ofrece otra ventaja adicional,
originada por la ausencia de estructura rotacional de las bandas de especies atrapadas en
la matriz rigida. En este sentido, las bandas de absorcidon de un espectro infrarrojo de
matrices a temperaturas criogénicas son generalmente muy estrechas, posibilitando la
resolucion de bandas que en otras condiciones de muestra (gas o liquida) resultan
superpuestas. Asi, la técnica resulta sumamente propicia para el estudio vibracional de
especies estables y especialmente para el analisis de equilibrios conformacionales.

Basicamente el procedimiento general de trabajo consistid en la preparacion

previa de una mezcla de la muestra con Ar o N, generalmente en proporciones 1:1000
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respectivamente, mediante el uso de una linea de vacio. Luego se realiza el depdsito por
pulsos” sobre una ventana fria de Csl (entre 10 y 15 K) mediante la abertura y cierre de
valvulas, las cuales conectan el balon que contiene la mezcla gaseosa y el ingreso a la
camara de matriz. El dispositivo se muestra en la Figura 3. Con el depdsito por pulsos
se logran obtener espectros FTIR de muy buena calidad dado que cada inyeccion
produce un pequefio calentamiento local que reorganiza levemente la matriz, haciéndola
mas homogénea y transparente. Ademas, los tiempos de depdsito son bastante cortos, lo
cual facilita el proceso de medida de los espectros y disminuye considerablemente la
probabilidad de introducir impurezas dentro de la matriz, en caso de que exista una

pequena fuga en el sistema de entrada.

Figura 3. Sistema de medida de los espectros FTIR de matrices por deposito por pulsos.

Debido a que esta técnica parte de mezclas realizadas previamente, s6lo puede

ser utilizada con muestras que tengan al menos presion de vapor suficiente y sean

estables a temperatura ambiente. Algunas alternativas del dispositivo de deposicion
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descrito pueden resultar superadoras cuando se emplean sustancias de muy baja presion
de vapor.

Los experimentos de fotdlisis sobre la matriz fueron llevados a cabo utilizando
radiacion UV-visible de amplio espectro, provista por una lampara de arco de alta
presion de mercurio-xenén marca Spectra-Physics, operado a 800 W, en combinacion
con un filtro de agua empleado para absorber la radiacion infrarroja. El procedimiento
general con estos estudios fue la medicion de espectros FTIR a diferentes tiempos de
irradiacion con el objetivo de estudiar tanto los comportamientos conformacionales

como los fotoevolutivos de las especies.

2.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se midieron con los siguientes espectrometros:

e Bruker IFS 66 equipado con un accesorio Raman modelo FRA 106. Los
espectros se tomaron a temperatura ambiente en la region de 3500 a 100 cm’
con resolucion de 2 y 4 cm™ y 1000 barridos, utilizando un tubo capilar de 4 mm
de diametro interno para las muestras en fase liquida. Para la excitacion de la
muestra se empled un laser Nd-YAG de 1064 nm con una potencia de 15 mW.

e Raman Horiba Jobin Yvon T64000, que posee un triple monocromador (con las
posibilidades de elegir las configuraciones doble substractivo y triple aditivo).
La deteccion se realiza con un detector CCD (Charge Coupled Device)
criogénico, enfriado con nitrégeno liquido a -134 °C. La excitacion puede
realizarse alternativamente con dos laseres multilineas de alta potencia de argén
o de kripton.

Se emplearon 4 lineas de un laser de argon Coherent, con longitudes de ondas

entre 514,5 y 476,5 nm y la linea de 647,1 nm del laser de kripton. El equipo posee
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ademas un microscopio confocal donde se encuentra el portamuestras. Los resultados se
registran y analizan mediante el programa LabSpec5’. Los estudios Raman
prerresonantes se realizaron utilizando un tubo capilar a temperatura ambiente, en el
rango entre 4000 y 100 cm™, con el espectrometro dispersivo Raman Horiba Jobin
Yvon T64000. Los nameros de ondas se calibraron empleando la banda de 459 cm™ del
CCly. Se midieron los espectros Raman de los compuestos puros. Las intensidades de
las bandas se calcularon a partir del area integrada de las mismas. Teniendo en cuenta la
coloracion tipica de los S-nitrosotioles se realizaron estudios para evaluar la presencia
de Raman Resonante con lo cual se utilizaron laseres de longitudes de onda

correspondientes a la zona visible.

2.5 Espectroscopia UV-Visible

Los espectros UV visible en solucion se midieron usando solventes con
diferentes polaridades en la regién de 190 a 900 nm, con un espectrofotometro Hewlett-
Packard HP modelo 8452A disponible en el CEQUINOR. Este espectrofotometro de
simple haz cuenta con un sistema de deteccion de arreglo de diodos.

Se midieron las sustancias en fase gaseosa contenida en celdas con ventanas de
cuarzo de 10 cm de camino optico. Tipicamente el tiempo de integracion utilizado fue

de 0,5 segundos y se utilizé una resolucion de 1 nm.

2.6 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
1 13
de Hy °C
Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y de "’C para los

compuestos estudiados, se midieron en la catedra de Quimica Organica, LADECOR,

Facultad de Ciencias Exactas, UNLP, La Plata, Argentina, a 298 K en solvente
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deuterado (CDCls) con un espectrometro Varian, Mercury Plus 200, empleando TMS

como estandar interno.

2.7 Difraccion de electrones en fase gaseosa

Para las experiencias de medidas de difraccion de electrones en fase gaseosa se
utilizé un equipo Gasdiffraktograph KD-G2 de la firma Balzers A. G. (ver Figura 4)
disponible a través de convenios de cooperacion que nuestro grupo de trabajo mantiene
con el Prof. Dr. Norbert Mitzel de la Universidad de Biclefeld (Bielefeld, Alemania).

Resumidamente, el equipo estd conformado por tres partes: una fuente de
electrones, un sistema optico para la focalizacioén del haz de electrones y una camara de
difraccion. El haz de electrones es producido por un céatodo caliente y se acelera
mediante la aplicacion de un voltaje de aceleracion. Este haz se focaliza utilizando un
sistema de lentes y rendijas sobre el area de difraccion, donde se encuentra con la
muestra de la sustancia gaseosa que se pretende medir. La cadmara de difraccion
propiamente dicha consiste de un cilindro vertical de acero acoplado sobre un
dispositivo que permite variar la distancia entre el 4rea de difraccion de muestra y el
plato fotografico. La camara se encuentra en condiciones de alto vacio
(aproximadamente 10" mbar) mediante bombeo con una bomba difusora. El sistema de

entrada del gas a medir permite variar la temperatura de entrada de muestra.
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A j
Figura 4. Sistema de medida de difraccion de electrones en fase gaseosa.

s

Para la deteccion de la sefial difractada se utilizaron platos fotograficos Kodak

Electron Plates, de 13 x 18 cm. La medida de la distribucion de la densidad optica de

los platos fotograficos se realiz6 mediante un sistema digital que basicamente reconoce
escalas de grises y la evaluacion de los datos experimentales se llevéd a cabo mediante la
utilizacion de distintos programas computacionales desarrollados en la Universidad de
Bielefeld.

La reduccion y calibracion de los datos utilizando los patrones de difraccion de
benceno se llevaron a cabo como se describe en las referencias®’ . El anélisis estructural
fue llevado a cabo con el programa UNEX 1.6.%

Para los casos con dos conformaciones estudiados las diferencias entre los
valores de los pardmetros en un grupo fueron mantenidos fijos segun los valores

obtenidos de los calculos a un nivel MP2(full)/cc-pVTZ. Las amplitudes cuadraticas
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medias fueron refinadas en grupos (ver Tablas A.4.2 y A.4.3 en Apéndices). Con este
fin los factores de escala (uno por grupo) fueron utilizados como parametros
independientes. Las relaciones entre las diferentes amplitudes en un grupo se fijaron a
los valores teodricos calculados a un nivel de aproximacion B3LYP/6-31G(d,p). La
matriz de correlacion entre los parametros del refinamiento por minimos cuadrados se

da en la Tabla A.4.6 de la seccion Apéndices.

2.8 Difraccion de rayos X a bajas temperaturas

La determinacion de las estructuras cristalinas de sustancias que son liquidas o
gaseosas a temperatura ambiente requiere un procedimiento que permita la
cristalizacion de la sustancia y la medida del patron de difraccion a bajas temperaturas’.
El equipo utilizado en este trabajo de tesis doctoral cuenta con un sistema de
cristalizacion in situ a bajas temperaturas. La muestra se coloca en un capilar de vidrio
de 0,2-0,3 mm de didmetro que se encuentra cerrado en ambos extremos. Sucintamente,
el procedimiento consiste en disminuir la temperatura de la muestra mediante el pasaje
de una corriente de N enfriado. Se utiliza un microscopio acoplado y solidario al
difractometro con el cual se observa la aparicion de microcristales (policristalinos) con
la disminucion de la temperatura de la corriente del gas. Se enfria la muestra
aproximadamente a 15° C por debajo de su punto de fusion y se recurre a un
procedimiento de fusidbn por zonas y subsiguiente recristalizacion mediante la
utilizacion de un laser de luz infrarroja que se focaliza sobre una zona muy pequefia de
la muestra, permitiendo el crecimiento de un monocristal adecuado para la medida de
difraccion de rayos X. La descripcion detallada de esta técnica esta reportada en la
literatura’. Las medidas se realizaron en la Universidad de San Carlos, Brasil con un

difractometro Enraf-Nonius Kappa CCD con radiacion de grafito monocromado MoKa
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(A=0.71073 A). Los datos de difraccion fueron colectados con el programa COLLECT.
Los datos cristalograficos de la estructura obtenida fueron depositados en el Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC) y se muestran en el apartado correspondiente al
capitulo 6 de la seccion Apéndices. Asimismo se listan en formato de tablas las
condiciones de medida particulares de la sustancia y los métodos de refinamiento
estructural utilizados. Estas medidas fueron posibles gracias a convenios de cooperacion
que nuestro grupo de trabajo mantiene con el Prof. Dr. Oscar Piro de la Universidad
Nacional de la Plata.

Los datos cristalograficos de las estructuras obtenidas fueron depositados en el
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) y pueden ser requeridos
gratuitamente dirigiéndose directamente a este centro via correo postal a la siguiente
direccion: 12 Union Road, Cambridge, U.K. CB2 1EZ, o por correo electronico a la

siguiente direccion: deposit@ccdc.cam.ac.uk.

2.9 Quimica computacional

La quimica computacional ha adquirido en los ultimos afios una importancia
creciente en diversos campos de la quimica, fundamentalmente representa el
complemento superador en conjunto con la utilizacion de la técnica de matrices a
temperaturas criogénicas. Tal vez el mejor testimonio de esta importancia esté reflejado
en el hecho que el premio Nobel de Quimica del afio 1998 fuera otorgado a los doctores
W. Kohn y J. A. Pople, por el “desarrollo de la teoria de los funcionales de la densidad”
y de los “métodos computacionales en quimica cudntica”, respectivamente. Otro
ejemplo de la importancia de esta disciplina consiste en la diversidad de programas de
calculo disponibles (de uso gratuito y comercial) y la cantidad de referencias que

reciben dichos programas.
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La eleccion de un método de calculo y un conjunto de funciones base define un
modelo de célculo. Si se juzga un modelo tedrico por la capacidad para reproducir un
conjunto de pardmetros experimentales, la eleccion de un modelo de céalculo no es tan
simple. Por ejemplo, si se quiere mejorar un modelo no basta con mejorar el método
teorico o el conjunto de funciones bases de manera independiente, sino que se deben
mejorar ambos de manera simultanea.

Por lo expuesto anteriormente, es habitual realizar el anélisis teérico utilizando
distintos modelos y comparar los resultados obtenidos con valores experimentales. En la
presente tesis se eligieron un conjunto de modelos tedricos de acuerdo a la molécula en
estudio, teniendo en cuenta los resultados reportados para el estudio de estructuras
moleculares, equilibrios conformacionales y andlisis vibracional de moléculas de la

familia de S-nitrosotioles!®.

Asi, las aproximaciones de célculo cominmente
utilizadas fueron los métodos provenientes de la teoria de los funcionales de la densidad
principalmente B3P86 pero también B3LYP, B3PW91 y la teoria de perturbaciones de
segundo orden de Mgller-Plesset (MP2). Los conjuntos de funciones base empleados
mas frecuentemente en estos calculos fueron las llamadas funciones de Pople. El
esquema de calculo tipico consistid en la consecucion de los siguientes pasos:

1. Se obtuvo la curva de energia potencial para la variacion del angulo diedro en
estudio, optimizando el resto de los parametros geométricos.

2. Una vez encontradas las estructuras correspondientes a los minimos de dichas
curvas, se realiz6 la optimizacion de la geometria molecular relajando la totalidad de los
parametros.

3. Se calcularon las frecuencias normales de vibracion y las correcciones

termodindmicas necesarias para el calculo de energia. Estos calculos sirven para la

confirmacion del estatus del estado estacionario y minimo de la superficie de energia
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potencial de la estructura en estudio, caracterizado porque los autovalores de la matriz
Hessiana son todos positivos.

4. Se calcularon los estados de transicion de primer orden o de ensilladura que
unen conformaciones estables. Estas estructuras se caracterizan por ser estados
estacionarios de la superficie de energia potencial, pero a diferencia de los minimos
posee un autovalor negativo en la matriz Hessiana.

5. Se realizaron andlisis de poblacion de Orbitales Naturales de Enlace (NBO)
para las conformaciones estables.

Comunmente los puntos 2 y 3 se repitieron utilizando diferentes niveles de
aproximacion de célculo.

Los resultados de calculos quimico cuanticos expuestos en la presente tesis
doctoral fueron llevados a cabo utilizando el programa Gaussian 03'" bajo distintas
configuraciones.

Se realizaron simulaciones de los espectros infrarrojos utilizando los resultados
provenientes de los calculos quimico cuénticos (nimeros de onda e intensidades
relativas) segin el método recomendado por Francisco y colaboradores'®. Asimismo,
los resultados provenientes del célculo de frecuencias normales de vibracion;
especialmente la animacion de sus vectores desplazamiento, fueron visualizados
utilizando el entorno grafico del programa Gauss View' . Por otro lado para obtener
valores tedricos de las energias de ionizacion de las especies estudiadas
experimentalmente mediante espectroscopia fotoelectronica, se utilizdo el método de

calculo denominado “Outer Valence Green’s Function” (OVGF).*
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2.9.1. Determinacion de la poblacion teorica relativa de los
diferentes conformeros

La determinacion del equilibrio conformacional entre dos o mdas especies se
llevo a cabo teniendo en cuenta el andlisis termoquimico que se obtiene por medio del
calculo de frecuencias. Las funciones termodindmicas obtenidas de esta manera tales
como energia, E°, entalpia, H° y energia libre de Gibbs, G°, estdn corregidas por la
energia de punto cero y la energia térmica del sistema. Para determinar la poblacion
relativa porcentual entre dos o mas conformaciones se utiliza la ecuacion

correspondiente a la distribucion poblacional de Boltzmann:

Donde, P, es la proporcion de cada conférmero en el equilibrio a la temperatura
T, A, es la degeneracion de cada estructura, G° se refiere a la energia libre de Gibbs en
kcal.mol”, R es la constante de los gases (R=1,9872 x 10-3 kcal.mol’ K™") y T (en

Kelvin) se refiere a la temperatura absoluta a la cual se desea calcular el equilibrio.

2.9.2. Cdlculos basados en la teoria del funcional de la densidad
(DFT) y en su formalismo dependiente del tiempo (TD-
DFT)

Se realizaron calculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
(Density Functional Theory, DFT) y en su formalismo dependiente del tiempo (7ime-
Dependent Density Functional Theory, TD-DFT)*'*. Los calculos se han realizado con
el programa Gaussian’03 y el funcional hibrido B3P86, en combinaciéon con un
conjunto de funciones bases 6-31+G(d,p), 6-311+G(2df), entre otras. Detalles mas

especificos como el sistema modelo empleado, las bases y pseudopotenciales usados, la
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forma de considerar el disolvente, etc., se indican para cada compuesto estudiado. Los
espectros calculados fueron estudiados haciendo uso del mismo programa de calculo.

La Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT) ha
sido ampliamente utilizada para describir exitosamente las energias de transicion a

. . , . 23,24
estados electronicamente excitados de un gran niimero de moléculas.**

Hay que tener
en cuenta que aunque estos calculos no permiten una asignacion exhaustiva del espectro
electrénico de una molécula, si nos facilita la asignacion de las absorciones mas
intensas, que son las que presentan un mayor inter¢s.

Metodologia

Para simular el espectro UV/visible de los compuestos estudiados, se ha
utilizado un sistema bien establecido de tres pasos. Estos son:**°

(a) Optimizar la geometria del estado fundamental.

(b) Calcular el espectro vibracional, para confirmar que las estructuras son reales
los minimos.

(c) Calcular las energias de transicion verticales a los estados excitados.

Los dos primeros pasos se llevan a cabo dentro del modelo DFT, mientras que el
tercero se basa en su contraparte en funcion del tiempo, es decir, TD-DFT.

En los casos en que se contaba con la estructura cristalina del compuesto, se
partio de dicha estructura para realizar los calculos TD-DFT. Las excitaciones verticales

fueron analizadas estudiando los correspondientes orbitales moleculares de frontera

(Frontier Molecular Orbitals, FMOs).

2.10 Cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de
masa (CGMS)

Esta técnica se utilizo principalmente para el monitoreo continuo de ciertas

reacciones quimicas, y el control de pureza de las sustancias sintetizadas. El
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equipamiento disponible en CEQUINOR es un equipo Shimadzu QP-2010 que utiliza
helio gaseoso como fase moévil, con una columna 19091J-433 HP-5 de 30 metros de
longitud, 0,25 milimetro de diametro interno y relleno de 0,25 micrometros. El sistema

de deteccion es a través de un cuadrupolo simple.

2.11 Sintesis NOCI

El cloruro de nitrosilo fue sintetizado segin lo reportado en literatura por
Tilden®’. Esta obtencién se llevo a cabo varias veces ya que el NOCI se utilizé como
reactivo en reacciones posteriores. La reaccion se lleva a cabo en un sistema abierto. Se
colocan aproximadamente 40 mmoles (2,34 gr) de cloruro de sodio, en la minima
cantidad de H,O necesaria para su disolucién, en un balon de dos bocas de
aproximadamente 250 ml de volumen. En una de las bocas se adosa una ampolla de
decantacion, a través de la cual se agrega gota a gota una solucion y 6,8 ml de solucion
de NOSO4H en H,SO4 al 40%. El agregado se realiza a temperatura ambiente, con
agitacion constante con el recipiente de reaccion protegido de la luz. La reaccion es
inmediata y muy exotérmica, se observa la aparicion de un gas pardo en el balon a
medida caen las gotas de NOSO4H, por lo tanto se realiza en simultdneo una destilacion
en vacio. Se utiliza un tren de trampas a —10 y -90 °C, colectando en la trampa mas
caliente restos de vapor de agua y en la otra la mayoria del producto de una coloracion
marrdn aunque también se observan impurezas de color verde. El espectro infrarrojo del
gas tomado desde la trampa de -90 °C confirma la obtencion de NOCI, impurificado con
NO. Luego de sucesivas destilaciones trampa a trampa en la linea de vacio utilizando un
tren de trampas a -95 y -196 °C se logra eliminar por completo la presencia de NO en el

espectro gaseoso de NOCI.
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3. S-nitrosotioles alquilicos
RSNO, R= 'CHg, _CH2CH3,
-CH.CF;, -CH(CHj)-

“No acepten lo habitual como cosa natural pues en tiempos de desorden sangriento, de
confusion organizada, de arbitrariedad conciente, de humanidad deshumanizada, nada debe
parecer imposible de cambiar” (B. Brecht)






3.S-nitrosotioles alquilicos RSNO ( R= -CH,, -CH,CH,, -CH,CF;, -CH(CH;)>)

En el presente capitulo se estudiara la sintesis y propiedades estructurales de la
serie de tionitritos alquilicos RSNO R= (-CHj3, -CH,CH3;, -CH,CF; y -CH(CH3),). Los
mismos se caracterizaron espectroscopicamente, incluyendo la medicion y el andlisis
detallado de los espectros infrarrojos, y UV-Visible en fase gaseosa. Ademas se

profundizé el estudio estructural con ayuda de célculos computacionales.

3.1 Introduccion

Los compuestos del tipo S-nitrosotioles resultan interesantes de estudiar desde el
punto de vista estructural, puesto que si bien la informacion reportada es limitada, es
bien conocido que a temperatura ambiente pueden coexistir dos formas estables que se
diferencian en el valor que toma el angulo diedro 6(CS-NO). Los conféormeros que se

muestran en el Esquema 1 syn y anti corresponden a valores de 6(CS-NO)= 0 o 180°

respectivamente.
R R
\ O |
Esquema 1 1
O
syn
anti

Para la especie mdas sencilla de este tipo de compuestos, el 4cido tionitroso
HSNO, un estudio tedrico comparativo utilizando muy altos niveles de calculo sugiere
que la conformaciéon anti es mas estable que la syn por 0,74 kcal/mol
[CCSD(T)/AVQZ] incluyendo correcciones debido a efectos relativistas y de
acoplamiento espin-orbita.! Este valor esti en buen acuerdo con calculos recientes
desarrollados mediante la aproximacion de coupled cluster correlacionada (RCCSD(T)-
F12) utilizando el conjunto de funciones base cc-pVTZ-F12. El valor computado en este

caso es de AE = 0,715 kcal.mol™ > De acuerdo a estos valores, se espera la presencia de
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ambas conformaciones en equilibrio a temperatura ambiente, con una abundancia
relativa de la forma mas estable anti cercana al 77%.

Por otro lado, los estudios espectroscopicos llevados a cabo para el derivado
alquilico mas simple, tionitrito de metilo (CH3SNO), muestran que también en este caso
existe un equilibrio conformacional en fase gaseosa, resultando ahora la forma syn la
mas abundante > Mediante estudios cinéticos de irradiacion con luz visible (entre 485 y
590 nm) a la mezcla de ambos conféormeros aislados en una matriz de Ar a 12 K, Miiller
y Hubert determinaron un AG®s = 1,33 £ 0,18 keal.mol™ para el equilibrio syn‘—‘»anti.7
Las propiedades conformacionales fueron asimismo confirmadas durante Ia
fotodisociacion dindmica de CH3;SNO (enfriado por expansion) utilizando para la
fotélisis un laser con luz polarizada de una longitud de onda de 355 nm.®

Se ha reportado para compuestos nitroso alquilicos relacionados, RONOs,”'” que
la perfluoracion de los grupos alquilicos genera la estabilizacion de los grupos
funcionales labiles,® pero pareciera no ser el caso para los compuestos RSNO, en los
cuales la estabilidad pareceria disminuir al aumentar el efecto aceptor de electrones del
sustituyente R. El tnico tionitrito fluorado que ha podido sintetizarse es el tionitrito de
trifluorometilo CF3;SNO, que fue preparado por Mason en 1969. Sus espectros infrarrojo
y UV-vis en fase gaseosa fueron interpretados en términos de “una molécula de simetria
Cs probablemente trans”."" En efecto, la preferencia por la forma anti (trans) fue
recientemente confirmada por célculos quimico-cudnticos a un nivel de aproximacion
B3P86/6-311+G(2df) y MP2/6-311+G(2df) los cuales arrojan una diferencia de energia
de aproximadamente 1,5 y 0,9 kcal.mol™, respectivamente.12 Este resultado llama la
atencion por cuanto se acepta generalmente que compuestos RSNO con grupos R

alquilicos estan caracterizados por la preferencia por la forma syn cuando R es un

36



3.S-nitrosotioles alquilicos RSNO ( R= -CH,, -CH,CH,, -CH,CF;, -CH(CH;)>)

sustituyente alquilico primario. De esta manera, el CF;SNO es el Unico tionitrito
primario conocido con una marcada preferencia por la forma anti.

Impulsados por estos resultados, surge el interés en profundizar los estudios
existentes, haciendo hincapié¢ en el comportamiento conformacional de los derivados
etilicos e isopropilicos. En particular, se busca establecer si la presencia de atomos de
fliior afirma el comportamiento conformacional denominado “fluorine effect”."

Partiendo de unos pocos reportes sobre la preparacion'® y las propiedades
fundamentales® existentes en literatura de CH;CH,SNO, en el presente trabajo de tesis
se sintetizaron los tionitritos de etilo y de 2,2,2-trifluoroetilo (CX3CH,SNO, X =H y F).
Subsecuentemente sus espectros infrarrojos en fase gaseosa han sido analizados en
detalle, complementando el estudio vibracional con calculos quimico-cuanticos. Debe

remarcarse que el derivado CF;CH,SNO es un compuesto nuevo con lo cual se

reportara su preparacion, aislamiento, y caracterizacion.

3.2 Sintesis

Los compuestos fueron manipulados en una linea de vacio equipada con llaves de
PTFE (vélvulas Young) y juntas de vidrio esmeriladas, correctamente engrasadas.
Todos los experimentos fueron llevados a cabo protegiendo al sistema de la incidencia
de luz. Los derivados S-nitrosotioles estudiados en el presente capitulo fueron
preparados siguiendo el método general para la sintesis de derivados RSNO reportados
por Tasker y Jones (Referencia 13, Capitulo 1). En general, este consiste en la reaccion
entre cloruro de nitrosilo con el correspondiente mercaptano, segin la siguiente

ecuacion:

RSH + NOCI - RSNO + HCl R:(-CH3, -CH,CH3;, -CH,CF3, -CH(CH3)2)
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El cloruro de nitrosilo NOCI fue preparado a partir de NaCl y NOSO4H (Aldrich)
siguiendo el método reportado y detallado por Tilden tal como se desarrolldo en el
capitulo 2.7

Vale la pena detallar la sintesis del derivado CF;CH,SNO ya que se trata de un
compuesto nuevo. En la preparacion tipica, un poco mas que la cantidad
estequiométrica de NOCI se condensa sobre 8 mmol de CF;CH,SH (Aldrich, 95%)
mantenido en vacio en una ampolla de reaccidon enfriada en nitrogeno liquido. El
recipiente de reaccion se calienta levemente para fundir el NOCI y se mantiene a —50 °C
hasta observar la formacion de un liquido rojo brillante. El bafio se calienta a —20°C y
la mezcla se purifica por destilacion trampa a trampa utilizando trampas a —60, —90 y —
196 °C. CF;CH,;SNO puro (aproximadamente 7 mmol, 87 %) fue obtenido como un
liquido pardo-rojizo en la trampa mantenida a —60 °C. HCl y pequefias cantidades de
NO fueron observadas en la trampa enfriada a —196 °C.

Algunos intentos para obtener CF;CH,SNO mediante la reaccion de intercambio
nitrito/tionitrito también fueron llevados a cabo.'® En este caso cantidades equimolares
de nitrito de terbutilo (Across, 95 %) y CF;CH,SH fueron condensadas en un tubo de
Carius. La reaccion se evidencia por la coloracion rojiza que adquiere la mezcla de
reaccion, aun mantenida a —30 °C. Sin embargo la separacion de los productos
obtenidos en el tubo de reaccion (presumiblemente (CH3);COH y CF;CH,;SNO)
mediante destilacion trampa a trampa resulta dificultosa y afecta al rendimiento final del
compuesto deseado.

El compuesto nuevo es un liquido pardo rojizo a temperatura ambiente
fotosensible en presencia de luz visible. Evidencias de la descomposicion aparecen
luego de 30 minutos de mantener una pequefia muestra a temperatura ambiente ya que

se evidencia la presencia de NO (medida mediante el espectro infrarrojo del vapor
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correspondiente). La presion de vapor de CF;CH,SNO se ajusta, en un rango de
temperatura entre 226 y 268 K, a la ecuacion log p = 12,0 — 3881/T (p/bar, T/K), y el

punto de ebullicion puede extrapolarse a 51 °C.

Tionitrito de metilo (CH;SNO)

3.3 Estudio conformacional

El compuesto CH3SNO es el derivado alquilo mas simple y por lo tanto uno de
los tionitritos mas estudiados. Analisis espectroscopicos previos han permitido
evidenciar el equilibrio conformacional existente en fase gaseosa a temperatura
ambiente. Incluso experiencias de fotoquimica en matriz de Ar realizadas a 12 K por
Miiller y Huber determinaron un valor AG°g = 1,33 £ 0,18 kcal.mol™ para el equilibrio
synSanti.” El hecho de contar con datos experimentales para esta sustancia permite
utilizar el S-nitrosotiolato de metilo para explorar la bondad de los métodos de calculos
sugeridos en literatura para este tipo de moléculas.

En la Tabla 1 se encuentran listadas las diferencias energéticas entre los

conformeros anti y syn calculadas en el presente trabajo a distintos niveles.

Tabla 1. Diferencias energéticas (kcal.mol™) entre las conformaciones anti y syn de
CH;SNO obtenidas a distintos niveles de aproximacion tedrica, (valores energéticos
relativos a la conformacion mas estable, syn)

AE" | AG (anti-syn) | % syn
B3P86/6-311+G(2df) |1,09 1,08 86
B3LYP/6-311+G(2df) | 0,78 0,81 80
B3PW91/6-311+G(2df) [ 0,90 0,90 82
B3PWO9l/cc-pVTZ |1,04 1,00 84
B3LYP/cc-pVTZ 0,98 0,96 83
B3P86/cc-pVTZ 1,24 1,19 88
MP2(full)/cc-pVTZ |1,29 1,30 90
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Contrastando los resultados tedricos con los experimentales, se verifica que tanto
el uso de métodos como el DFT o MP2, complementados con los conjuntos de
funciones base 6-311+G(2df) y cc-pVTZ resultaria pertinente para estimar los

parametros termodinamicos de estas especies quimicas.

3.4 Espectroscopia infrarroja
El compuesto CH3SNO se obtiene en la trampa enfriada a -100°C luego de

realizar la sintesis y destilacion trampa a trampa. El espectro infrarrojo medido en fase
gaseosa se muestra en la Figura 1. Consecuentemente se realiza para el conformero syn
mas estable la asignacion de las bandas observadas con la ayuda de reportes previos asi
como de calculos computacionales. Los 3N—6=15 modos normales de vibracion para la
molécula CH3SNO perteneciente al grupo de simetria Cs pueden clasificarse en 10
modos de simetria A' (en el plano) y 5 modos de simetria A" (fuera del plano). Ademas,
se ha calculado la distribucion de energia potencial (P.E.D.) bajo la aproximacion

armonica de cada modo normal vibracional. Estos resultados se muestran en la Tabla 2.

1.6
141 1.75
1.2+
1.50
© 1.0
S 1.25-
S 0.8 ©
Re! ‘G 1.00
5 c
O 0.6 5
2 Q 0.75-
<C 0.4+ o)
2 050
0.2 <
0.25-
0.0 : . . : : .
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0.001
Numeros de onda (cm ') - - . . : ; . :
1620 1600 1580 1560 1540 1520 1500 1480
, -1
Numeros de onda (cm™)

Figura 1. Espectro infrarrojo en fase gaseosa para CH3SNO medido a p=25mbar. En la
zona derecha de la figura se muestra ampliada la region del espectro correspondiente al

estiramiento L(N=0)
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Como se observa en la parte derecha de la Figura 1, la banda centrada alrededor

de 1530 cm™ tiene un ancho de casi 100 cm™, con lo cual se sospecha la presencia de

mas de un conféormero. Ademads es evidente que se cuenta con una banda principal de

mayor intensidad y a mayores niimeros de onda se tiene un hombro menos intenso el

cual corresponderia a la forma anti menos estable. Este resultado estaria en acuerdo con

el comportamiento en matrices reportado por Miiller y Huber, quienes informan que el

estiramiento v(N=0) del conférmero syn se observa a 1527 cm™ y corrido 21 cm™ hacia

mayores numeros de onda la misma sefal correspondiente a la forma anti de mayor

energia.

Tabla 2. Numeros de onda experimentales y tedricos y asignacion de los modos de

vibracion del CH;SNO
Frecuencia B3P86/6- | Asignacion
Fundamental | Descripcion® Experimental Simetria
reportada® 311+G(2df) propuestab
estiramiento
vl ~ 3000 3028 3150 Vas(CH3) A”
C-H
Estiramiento
L2 2912 2928 3116 vas(CH3) A”
C-H
estiramiento
L3 2810 2844 3020 v¢(CH3) A’
C-H
estiramiento
v4 1530 1531 1648 v(N=0) A’
N=0
Deformacion
L5 1432 1436 1468 0 .(CH3) A’
asim.CHj;
Deformacion
L6 1414 1464 d .(CH3) A’
asim.CHj;3
Deformacion
v7 1301 1304 1325 ps(CH3) A’
asim.CHj;
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L8 CH; wagging 985 957 pas(CH3) A
pas(CHS)(g
L9 CH; wagging 946 949 954 0)+06,5(CH; A
)(10)
v (C-
Estiramiento
vl10 734 729 750 S)(85)+d(S A’
S-N
NO)(15)
d(SNO)(80
estiramiento )+v(S-
vll 648 649 673 A
C-S N)(10)+v(
C-S)(10)
v(S-
deformacion
vl2 375 410 N)(85)+v( A
S-N=0
N=0)(15)
Deformacion
vl3 240 308 1n(CSNO) A”’
C-S-N
S(CSN)(80
)+v(S-
vl4 Torsion S-N 183 266 A
N)(10)+8(S
NO)(10)
No se
vl5 Torsion CH; 118 1(CCSN) A”’
observa

? Los datos fueron extraidos del trabajo de D.H. Christensen.®
®La asignacion se propone segiin los resultados de los célculos realizados a un nivel B3P86/6-311+G(2df)

Las mayores diferencias en cuanto a la asignacion propuesta y la encontrada en
estudios previos radican en la asignacién de las bandas reportadas a 375, 648 y 734cm™.
La primera se asignd por Christensen et al. a la deformacion (SNO), la segunda al
estiramiento (C-S) y la tercera al estiramiento (S-N) mientras que los resultados de los

calculos realizados indican que la primera corresponde al estiramiento (S-N), a 673 cm’™
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se encuentra el modo de deformacion (SNO) y a 750 cm™ se espera el modo normal de
estiramiento (C-S). En base a las diferencias halladas en la literatura y a las que surgen a
partir de los resultados obtenidos, se realiz6 un estudio mas profundo del modo de
estiramiento L(S-N) y del enlace asociado. Se encuentran valores de distancias de
enlace r(S-N) que varian entre 1,775 y 1,843 A para la forma syn mas estable. Si bien
puede sorprender el bajo valor del nimero de onda correspondiente a la asignacion del
modo de estiramiento v(S-N), el mismo resulta consistente con una longitud de enlace
elongada en relacion a la distancia S-N en otras familias de compuestos. En la Tabla 3
se resumen los resultados mencionados.

Tabla 3. Distancias de enlace S-N (A) y frecuencias normales de vibracion (cm™) para
las formas anti y syn de CH3SNO obtenidas a distintos niveles de aproximacion teorica.

Métodos 1(S-N) syn|v(S-N) syn|r(S-N) anti|v(S-N) anti
B3LYP/6-311+G(2df) 1,823 377 1,831 373
B3PW91/6-311+G(2df)| 1,802 402 1,813 392
B3PWO91/cc-pVTZ 1,820 392 1,831 382
B3LYP /cc-pVTZ 1,843 368 1,853 363
B3P86/cc-pVTZ 1,813 398 1,825 387
B3P86/6-311+G(2df) 1,794 410 1,806 398
MP2(full)/cc-pVTZ 1,795 372 1,801 381
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Tionitritos de etilo y 2,2, 2-trifluoroetilo
(CHiCH2SNO y CFECH2SNO)

Los derivados estudiados en este apartado son sustancias liquidas a temperatura
ambiente con alta presion de vapor tal que pueden ser estudiados en fase gaseosa. En la

Figura 2 se observan muestras de ambos compuestos.

Figura 2. Muestras de tionitrito de etilo CH;CH,SNO (izquierda) y tionitrito de 2,2,2-
trifluoroetilo CF;CH,;SNO (derecha)

3.5 Analisis Conformacional

Como se mencion6 en la Introduccion de este capitulo, el interés central de este
estudio es la comprension del equilibrio conformacional del grupo tionitrito en
compuestos RSNO y cémo estas propiedades conformacionales son afectadas por la
naturaleza de los sustituyentes R. Obviamente, a medida que se incorporan grupos R de
mayor complejidad conformacional, aumenta el nimero de isémeros rotacionales

posibles. Para el caso de derivados con R del tipo etilo, es posible realizar un estudio
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sistematico de las propiedades conformacionales de la molécula que incluya no sélo el
enlace de interés central S—N, sino también el comportamiento del grupo sustituyente.

Las curvas de energia potencial para la rotacion interna en torno a los enlaces C—S
y S—N fueron obtenidas por optimizaciones de la estructura realizadas a angulos diedros
fijos entre 0° y 180° en pasos de 10°, a un nivel de aproximacién B3P86/6-311+G(2df),
para ambos compuestos CH3;CH,SNO y CF;CH,SNO. Como se muestra en la Figura 3
(derecha) las curvas de energia potencial para la rotacion en torno al enlace S-N son
similares, con dos minimos a 0 y 180°. En ambos casos, la forma mas estable
corresponde a la conformacion syn (el enlace simple C—S y el enlace doble N=O en
orientacion synperiplanar). El conférmero anti es observado a una energia mas alta,
aproximadamente por 0,7 kcal/mol, con los enlaces C—S y N=O en conformaciéon
antiperiplanar. Las curvas son aproximadamente simétricas con respecto al maximo
local en {CS-NO) = 90°, correspondiente al estado de transicion ubicado en el maximo
de la barrera energética para la rotacion interna a 15,2 kcal/mol (CH3;CH,SNO) y 14,1
kcal/mol (CF;CH,SNO).

La Figura 3 (izquierda) muestra las curvas de energia potencial calculadas para la
rotacion interna alrededor del enlace C-S para CF;CH,SNO y CH;CH,SNO,
correspondientes a la rotacion de los grupos 2,2,2-trifluoroetilo y etilo respecto al grupo
—SNO, respectivamente. Para ambos compuestos, el minimo global corresponde a una
estructura de tipo gauche con un angulo diedro {CC—SN) = 110° para CF;CH,SNO,
mientras que el correspondiente minimo para el derivado etilico se encuentra en una
porcion mas plana de la curva de energia potencial. Es importante resaltar que ambas
conformaciones syn y anti alrededor del enlace C-S [{CC-SN) = 0 y 180°,
respectivamente] estan ubicadas en un maximo local de las curvas de energia potencial.

Posteriores calculos de frecuencias permiten asignar a dicha forma anti como
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correspondiente a la estructura del estado de transicion rotacional que conecta dos
formas gauche equivalentes en energia (rotdmeros + gauche). Las barreras calculadas
son 1,5y 1,2 kcal.mol'l, mas altas en energia para el derivado de 2,2,2-trifluoroetilo
sugiriendo la influencia de factores estéricos para el grupo relativamente mas

voluminoso CF;CH,—.
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Figura 3. Curvas de energia potencial para la rotacion interna en torno a los enlaces S—
N (derecha)) y C-S (izquierda)) calculadas a un nivel [B3P86/6-311+G(2df)] para los
compuestos CF3CH,SNO (linea roja) y CH3;CH,SNO (linea negra).

Los célculos de optimizacién de geometria y frecuencias fueron desarrollados a
altos niveles de aproximaciones tedricas para cada una de las estructuras estables. Estos
incluyeron métodos tales como DFT y MP2(full) con conjuntos de funciones bases
bastante completos [6-311+G(2df) y cc-pVTZ]. Siguiendo a Marazzi et al.'? se hizo uso
de tres funcionales hibridos (B3P86, B3LYP y B3PW91). La estructura optimizada de
las formas syn y anti de CF;CH,SNO y CH3CH,SNO se muestran en la Figura 4. Los
resultados obtenidos para todos los niveles de aproximacion confirman la preferencia de
la forma syn como el conformero mas estable. Los resultados de la diferencia de energia
calculada (corregida por la energia del punto cero) y la diferencia en la energia libre de

Gibbs (en kcal.mol™) entre las formas anti y syn se encuentran listadas en la Tabla 4.
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Puede observarse que las funciones base polarizadas de tipo Dunning, cc-pVTZ, arrojan
sistematicamente diferencias levemente mayores en energia que los resultados
obtenidos con las funciones bases tipo Pople 6-311+G(2df). Como fue observado
previamente para otros tionitritos,' la inclusion de la correlacion electrénica en el
método MP2 arroja diferencias de energia mayores que las obtenidos utilizando
métodos de DFT.

De acuerdo a la distribucién de Boltzmann y teniendo en cuenta los valores
calculados de AG” a un nivel de aproximacién MP2(full)/cc-pVTZ, se espera que la
forma menos estable anti esté presente a temperatura ambiente con una abundancia

relativa de 21 y 26 % en los vapores de CF;CH,SNO y CH3CH,SNO, respectivamente.

syn syn

anti anti

Figura 4. Modelos de los dos conférmeros principales de las moléculas de CF;CH,SNO
(izquierda) y CH3CH,SNO (derecha). Los ejes principales de inercia son mostrados en
la figura (el eje C es perpendicular al plano formado por los ejes A y B)
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Tabla 4. Valores de Energia relativa (corregida por la energia de punto cero),
diferencias de energia libre de Gibbs (en kcal.mol™) y concentraciones de la forma mas
estable syn calculadas para CX3;CH,SNO (X =F e H)

CF;CH,SNO CH;CH,SNO
Nivel de aproximacion
AE° AG° | % | AE° AG° | %
6-311+G(2df) | 0,65 | 0,52 | 71 | 0,68 0,82 | 80
B3P86
cc-pVTZ 0,75 | 0,65 | 75 | 0,79 0,92 | 83
6-311+G(2df) | 0,37 | 0,25 | 60 | 0,42 0,44 | 68
B3LYP
cc-pVTZ 0,52 | 0,43 | 68 | 0,58 0,66 | 75
6-311+G(2df) | 0,46 | 0,34 | 64 | 0,51 0,64 | 75
B3PWOI1
cc-pVTZ 0,56 | 0,46 | 69 | 0,61 0,71 | 77
6-311+G(2df) | 0,86 | 0,60 | 74 | 1,04 | 0,39 | 66
MP2(full)
cc-pVTZ 1,02 | 0,78 | 79 | 1,24 | 0,63 | 74

3.6 Estructura molecular

Ha sido reportado'’ que diferentes métodos de calculos utilizando conjuntos base
lo suficientemente grandes reproducen estructuras RSNO que estan en buen acuerdo
con los valores experimentales. Los parametros geométricos obtenidos para las
estructuras moleculares optimizadas a los niveles de calculo B3P86/6-311+G(2df) y
MP2(full)/cc-pVTZ para los conféormeros syn y anti de CH3;CH,SNO y CF;CH,SNO
estan listados en la Tabla 5.

Los valores de longitudes de enlace »(N=0O) y 7r(S-N) obtenidos
computacionalmente [MP2(full)/cc-pVTZ] para las formas syn de CH;CH,SNO, 1,202
y 1,775 A respectivamente, muestran un buen acuerdo con los reportados previamente

(1,188 y 1,792 A) a un nivel de calculo QCISD/6-311G(df,p)."
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Tabla 5. Pardmetros geométricos obtenidos computacionalmente a distintos niveles de
aproximacion para los conformeros syn y anti de CX3CH,SNO (X = H y F) (distancias
en A, 4ngulos en grados).

CF;CH,SNO CH;CH,SNO
B3P86 MP2(full) B3P86 MP2-(full)
Parametro
6-311+G(2df) cc-pVTZ 6-311+G(2df) cc-pVTZ
Syn anti Syn anti Syn anti Syn anti

r(N=0) 1,174 | 1,168 | 1,182 [ 1,178 | 1,183 | 1,178 | 1,202 | 1,194

r(S—N) 1,823 | 1,835 | 1,850 | 1,853 | 1,792 | 1,803 | 1,775 | 1,796

r(C-S) 1,787 | 1,792 | 1,780 | 1,787 | 1,799 | 1,805 | 1,794 | 1,800

r(C-) 1,510 | 1,511 | 1,501 | 1,502 | 1,518 | 1,516 | 1,514 | 1,513

Z(SNO) 117,5 | 1164 | 116,3 | 116,1 | 117,5 | 116,7 | 116,3 | 116,0

Z(CSN) 101,3 | 93,5 99,4 | 91,8 | 102,5 | 95,2 | 100,8 93,7

CCS) 113,9 | 113,7 | 1134 | 113,3 | 113,8 | 113,6 | 112,8 | 113,1

Z(SCH) 106,8 | 108,6 | 108,7 [ 108,7 | 105,9 | 106,0 [ 106,1 | 106,0

Z(CCH) 108,5 | 108,5 | 108,3 | 1083 | 111,5 | 111,6 | 111,6 | 111,6

Z(HCH) 109,0 | 108,9 | 1094 | 109,4 | 107,7 | 107,6 | 108,3 | 108,1

AXCC) 11,3 | 111,3 | 111,2 | 111,2 | 110,9 | 110,9 | 110,5 | 110,5

AXCX) | 107,5 | 107,6 | 107,7 | 107,7 | 108,0 [ 108,0 | 108,4 | 108,4

ACS-NO) 0,4 179,4 0,4 178,0 0,3 179,0 0,5 177,9

ANS-CC) | 110,1 | 107,9 | 98,9 | 102,5 | 97,9 | 107,7 | 83,6 97,8

ASC-CX) | 179,3 | 179,3 | 178,6 | 179,8 | 179,8 | 179,0 | 179,0 | 179,4

El enlace N=O presenta una longitud mayor en los conféormeros syn de ambos

compuestos estudiados. Por otro lado, y en acuerdo con resultados previos ~ para
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compuestos RSNO primarios el enlace S—N es mas largo en el conférmero anti que en
el syn. Segun lo sugerido por Timerghazin et al."' la repulsion entre los pares de
electrones del azufre y del oxigeno podria ser responsable del alargamiento del enlace

S-N en las formas anti.

Diferencias entre los parametros geométricos de ambos conférmeros son
evidenciadas al observar los valores de angulo CSN en CH3CH,SNO y CF;CH,SNO.
En efecto los valores calculados mediante el empleo de la aproximacion MP2(full)-cc-
pVTZ para CSN) son 91,8 y 93,7° para la forma anti de CH3;CH,SNO vy
CF;CH,SNO, respectivamente, los cuales son aprox. 8° mas pequefios que los
respectivos angulos en las formas syn. Esta tendencia puede ser interpretada también a
partir de los efectos estéricos presentes en la forma syn, principalmente debido a la
repulsion de los pares libres de electrones formalmente ubicados sobre los atomos de

azufre y oxigeno.

Cuando se comparan los pardmetros geométricos obtenidos para CF;CH,SNO y
CH;3;CH,SNO, se encuentran diferencias importantes especialmente en lo que respecta al
grupo tionitrito. Ambos métodos de calculos utilizados reproducen la misma tendencia.
Considerando especificamente la aproximacion MP2(full)/cc-pVTZ se puede concluir
que el enlace N=O es 0,02 A mas corto en el compuesto fluorado, mientras que el
enlace SN es mas largo en 0,075 A. En concordancia con resultados recientes'® el
enlace S-N en CX3CH,SNO (X = H y F) debe ser considerado como un enlace simple,
con una longitud de enlace elevada, que sugiere la formacion de un enlace débil. Estos
resultados contradicen reportes previos que indicaban un caracter de doble enlace para
la union S-N."” Ademas, la labilidad del enlace S—N observada en CF;CH,SNO podria
ser un factor relevante que contribuye a explicar la alta inestabilidad observada

experimentalmente en estos compuestos.
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3.7 Analisis Vibracional

Las Figuras 5 y 6 muestran los espectros FTIR medidos en fase gaseosa para
CH;CH,SNO y CF3;CH,SNO, respectivamente. Calculos de frecuencia a un nivel de
aproximacion MP2(full)/cc-pVTZ fueron realizados para complementar los resultados
experimentales. Una asignacion tentativa de las bandas observadas fue llevada a cabo
basandonos en los vectores de desplazamiento calculados para los modos
fundamentales, asi como de la comparacion con espectros de moléculas relacionadas,
particularmente CX3SNO (X = F'' y H*®). Los analisis vibracionales previamente
reportados para las especies CH;CH,;SNO han sido especialmente considerados a la luz
de los nuevos datos disponibles. Ademas, se han realizado, en el marco de
aproximacion de armonicidad, estudios de distribucion de enegia potencial (PED)
asociados con cada modo normal de vibracion. Del anélisis de PED, resulta claro que
muchas vibraciones presentan un alto grado de mezcla de sus coordenadas de simetria.
Una asignacion tentativa para las bandas caracteristicas mas intensas y sobresalientes de
los espectros vibracionales de las moléculas pudo ser discutida. Las Tablas 6 y 7 listan
los resultados vibracionales para CH3;CH,SNO y CF3CH,SNO, respectivamente.

Es bien sabido que el andlisis detallado del contorno de bandas en el espectro
infrarrojo puede proveer importante informacion respecto a la estructura en estado

, 20-22
gaseoso de los rotameros.

El contorno observado experimentalmente para las bandas
del espectro infrarrojo en fase gaseosa para CF;CH,SNO y CH3CH,SNO esta listado en
las Tablas 6 y 7. Las constantes rotacionales calculadas (cm ™) y los parametros
moleculares, en conjunto con la separacion estimada entre las ramas P y R [Av(PR)

valores en cm '] —obtenidos siguiendo el método clasico de Seth-Paul*'— estan listados

en la Tabla 8. Ambas moléculas pueden clasificarse como rotores asimétricos prolados.
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Se observa que debido a los valores elevados de p* (p*> 1) que se calculan, la estructura
de banda PQQR es la esperada para un contorno tipo B.

Una asignacion tentativa asociada al espectro infrarrojo del tionitrito de etilo,
CH;CH,SNO, fue reportada tempranamente por Philippe y Moore,” asumiendo que
dicho compuesto pertenecia al grupo puntual de simetria Cs. Sin embargo, con ayuda de
los célculos quimico cuénticos, fue claramente demostrado que CH3;CH,SNO adopta
una simetria C;.'7 El parametro de simetria (x = —0.42) calculado a un nivel
[MP2(full)/cc-pVTZ] para el conformero syn CH3CH,SNO, con una simetria C; indica
que la molécula puede ser clasificada también como un rotor prolado asimétrico.
Cuando se comparan los resultados con el derivado trifluorado se encuentran valores
mayores para la separacion entre las ramas P- y R- en acuerdo con la menor masa del H
respecto a los atomos de flaor. El Av(PR) esperado para la forma syn mas estable es

16,4,12,6 y 24,6 cm’! para una banda tipo A, B y C respectivamente.

Tionitrito de etilo, CH;CH,SNO

La Figura 5 muestra el espectro FTIR medido en fase gaseosa para CH3;CH,SNO.
El mismo muestra claramente a 2988 y 2981 c¢cm ' bandas asociadas a los modos de
vibracién antisimétricos correspondientes al grupo CHs y a 2888 cm ' la banda asociada
a la vibracion simétrica del mismo grupo. A 2945 cm™' una banda con una estructura de
banda PQR bien definida puede ser asignada al modo de estiramiento C—H antisimétrico

del grupo.
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Figura 5. Espectro infrarrojo medido a 11 mbar (celda de vidrio, 10 cm de camino
optico, ventanas de KBr, 2 mm de espesor). La figura de la derecha muestra la
ampliacion de la zona de absorcion correspondiente a v(N=0).

El modo de estiramiento v(N=0) y su primer sobretono pueden ser usados para
resolver una de las preguntas fundamentales en el estudio del equilibrio conformacional
presente en las especies estudiadas. Este modo normal de vibracion puede ser asignado
a una banda ancha e intensa con un contorno de banda aproximado al tipo B y el
maximo a 1538 y 1530 cm ', en perfecto acuerdo con el valor previamente reportado
1534 cm™'.? El contorno tipo B puede ser originado por el casi paralelismo entre este
oscilador en relacion con el eje principal de inercia B(Figura 4). Es interesante notar que
superpuesta a esta banda, a valores de energia mayores, y centrada en 1559 cm ' se
observa en el espectro infrarrojo en fase gaseosa una banda de tipo A (ver Figura 5). Es
razonable asumir que esta absorcion corresponde al estiramiento N=0O de la forma anti,
en acuerdo con la orientacion relativa de este oscilador respecto al momento de inercia
principal detallado en la Figura 4. Las separaciones entre las ramas para las bandas tipo
A 'y B también muestran buen acuerdo con los resultados calculados listados en la Tabla
8. La asignacion relacionada con los estiramientos N=O para los dos rotdmeros es
confirmada al evaluar los sobretonos de dichos modos. Centradas en 3083 y 3034 cm ™'

dos bandas débiles con contornos B y A, respectivamente, pueden ser observadas en los
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espectros FTIR de muestras en fase gaseosa. Estas bandas pueden ser asignadas de
manera sencilla a los primeros sobretonos de los estiramientos N=O para las formas anti
y syn, respectivamente, teniendo en cuenta sus contornos, intensidades relativas y las
anarmonicidades observadas mediante la evaluacion de la diferencia entre sus nimeros
de onda con respecto al doble del valor de los dos modos fundamentales (con un
resultado de 49 y 25 cm ', respectivamente, para el modo fundamental de vibracion
N=O correspondiente a los rotameros anti y syn, respectivamente). Los valores de
frecuencias calculados al nivel MP2(full)/cc-pVTZ para los modos fundamentales
v(N=0) son muy bajos (1524 y 1492 cm ' para los conférmeros anti y syn,
respectivamente).

En acuerdo con las asignaciones vibracionales previamente reportadas,”’ las
bandas a 1464, 1457 y 1384 cm' son tentativamente asociadas con las deformaciones
de los grupos CH3; y CH; respectivamente.

Tal como lo reconocieron Philippe y Moore,** la asignacion de los modos
vibracionales correspondientes a los estiramientos C—S, S—N y la deformacion S—-N=0
no resultan sencillas. Sin embargo, y basados en los resultados derivados del analisis de
los contornos de banda y de los célculos quimico-cuanticos una asignacion tentativa se
lista en la Tabla 6. Las absorciones débiles a 1045 cm ™' y la banda tipo B centrada en
974 cm ' pueden tener su origen en los modos fundamentales de vibracién v(C—C) y
pas(CH3). Seglin la base del analisis de distribucion de energia potencial, la banda
centrada a 693 cm ' se asigna ahora al estiramiento v(C-S). La banda tipo AB de
intensidad media observada a 629 cm ™' es generada por el movimiento de deformacion
8(SNO), en buen acuerdo con el valor obtenido computacionalmente (648 cm™). Los
resultados de los célculos MP2(full)/cc-pVTZ sugieren que el modo de estiramiento

V(S—N) contribuye a una vibracidn presente en el espectro en la region proxima a 400
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cm ' (el valor computado para la forma syn es 398 cm ™). Como se observa en la Figura
5, una banda incompleta aparece en el limite de nuestro espectrometro. Las bandas que
aparecen a 2167 y 1923 cm-1 corresponden a la combinacion las sefales

correspondientes a los modos normales v(N=0) + 3(SNO) y v (N=0) + v(S-N)

respectivamente.

Tabla 6: Numeros de onda experimentales y calculados y asignacion de los modos de
vibracion del CH;CH,SNO

full)/cc- b
IR gas’ Contari)czlﬁlli)‘t))anda MP2(fullyee pVT‘Z Asignacion tentativa (P.E.D)°
syn anti
3089 QR
(vw) o N .
3078 QP B (11) 2*v(N=0) anti
(vw)
3041 R
3(()3;)(3 A(12) 2%y(N=0) syn
3029 P
%ffg 31874) | 3183 (5) vo.CH;(90)+v,(CH,)(10)
%V%SV; 3172(6) | 3168 (7) Vo CH;(100)
2953 R
2945 Vas(CH,)(80)+
Qvw) Ad3) 3153(<1) | 3154 (<D) vA(CH;)(10)v(CH,)(10)
2938 P
100y | 3107y | PRI OO D
%ffvf 3099(7) | 3095 (8) vi(CH,)(80)+v,(CH,)(20)
216;(VW Vv(N=0) + 8(SNO)
192§’(VW v (N=0) +V(S-N)
1564 R
15(2)(2 A (14) (1 150204) V(N=0)(80)+3,((CH,)(20) (anti)
1550 P
1538 QR
B B(®) 100 VN=0)(80)p(CHL)(20) (sy7)
©)]
1464 (w) 145727) | 1478 2) 5.:(CH2)(100)
1525(2) | 1522 (29) 5.:(CH2)(100)
1457 w) 1521(<1) | 1520 37) 54(CHy)(100)
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1421(4) | 1423 (2) 5.(CH,)(100)
ijvgg 1307(10) | 1315 (7) 0o (CH)(85)+ ps (CH,)(15)
1272R
I%SVSV)Q AC (23) 1294(1) [ 1299 (3) ps(CH,)(80) + p,(CH;)(20)
1259 P
}3\‘3 1096(1) | 1102 (0.1 v (C-C)(60)+ pye (CHs)(40)
Pas (CH3)(50)+ps(CH2)(35)+
1062(1) | 1067 (3) Pas(CH,)(15)
981 (vw)
QR Pas (CH3)(45)+ v(C-C)(45)+
574 (v B (10) 1007(2) | 1011 (3) EQS(CHz)(lo)
QP
752 (w) 768221) | 761 (5) P sy
693 (vw) 7130 | 7216 v C-S)(80)+ p(CHL)(20)
635 (W)
R S(SNO)(60)+ p(CH,)(25)+v(S-
) AB (12) 648(33) | 658 (66) ST
p
aprox.
e 398(68) | 394 (41) v (S-N)(100)
3714) | 32707 5 (CCS)(55)+ n(CS-NO)(45)
3053) | 292(6) (HC-CS)(55)+ 5 (CSN)(45)
248(<1) | 211 (<1) H(CS-NO)(65)+ 3(CCS)(35)
2103) | 194(8) (CS-NO)(50)+ 3(CSN)(50)
1<) | 38(<I) (CC-SN)(100)

* Intensidad de banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m = mediana, w = débil, vw = muy
débil.

® Entre paréntesis se indica la intensidad de banda relativa para las dos formas estables,
Intensidad IR (100% = 204 km/mol para la forma syn-gauche y 100% = 220 km/mol
para la forma anti). © Aunque no se indica, tanto la asignaciéon como los valores PED
corresponden al conféormero mas estable, solo se citan contribuciones mayores al 10%.

Tionitrito de 2,2,2, trifluoroetilo CF;CH,SNO

Como se mencion6 anteriormente, el espectro IR en fase gaseosa de los RSNOs

se caracteriza por presentar una absorcion intensa en el rango 1700-1500 cm ', la cual
corresponde al modo de estiramiento v(N=0).” Este modo es muy sensible a la
naturaleza del sustituyente R. Como ya se hizo mencion, para CH3SNO los valores

correspondientes son 1548 y 1527 cm ' para las formas anti y syn, respectivamente,
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como se determino a partir de experiencias de aislacion en matrices.’ Para el compuesto
relacionado anti-CF3SNO, este modo es observado a 1700 y 1660 cm ' en el espectro
infrarrojo en fase sélida y vapor, respectivamente.''

En linea con esta tendencia, las vibraciones correspondientes a los estiramientos
N=O para las formas anti- y syn- CF;CH,;SNO son observadas en el espectro de la
Figura 6 a numeros de onda mayores que las correspondientes a sus rotameros en el

compuesto andlogo CH3CH,SNO.

1.04
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0.6

0.44

Absorbancia

0.2

OO,’—NL)\—_~/\J (h_/

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
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Figura 6. Espectro infrarrojo medido a 10 mbar (celda de vidrio, 10 cm de camino
optico, ventanas de KBr, 2mm de espesor). La parte derecha de la figura muestra la
ampliacion de la zona de absorcion correspondiente al estiramiento v(N=0).

Una absorcion bien definida con estructura de banda PQR a 1605 cm' es
asignada al estiramiento N=O de la forma an#i teniendo en cuenta la envolvente y la
comparacion con los resultados computacionales (Tabla 7). A menores numero de ondas
otra absorcion con contorno tipo B- centrada a 1580 cm ' puede ser asignada a la
vibracion correspondiente al estiramiento N=0O del rotdmero mas abundante syn. Como
en el caso del andlogo metilado, la evaluacion del sobretono del modo N=O es

indicativo para establecer el comportamiento conformacional de la molécula. Como en

el caso de las especies ya analizadas y centrada en 3173 (contorno tipo B) y 3127 cm™
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(contorno tipo A) dos bandas pueden ser asignadas al primer sobretono del modo
correspondiente al estiramiento N=0O de ambos conférmeros anti y syn,
respectivamente, en vistas de sus envolventes, la separacion de las bandas, intensidad
relativa y la diferencia entre ellas cuando se las compara con el modo normal de
vibracion N=0O (46 y 25 cm ', respectivamente).

Para la especie CF3;SNO las vibraciones correspondientes a los estiramientos
v(C—F) fueron asignadas a las tres absorciones intensas observadas en el espectro
infrarrojo a 1168 (A"), 1124 (A’) y la totalmente simétrica (A’) a 1099 cm """ En el
espectro de CF3CH,SNO, las absorciones intensas centradas a 1148 cm ' (con estructura
PQR) y la banda tipo B centrada en 1093 cm ' se asignan a los modos de estiramiento
antisimétricos C—F, mientras que el estiramiento simétrico aparece como una sefial de
menor intensidad a 853 cm .

Es dificultoso asignar con seguridad las vibraciones correspondientes a los
estiramientos v(C-S) y v(S-N) en el compuesto CF;CH,SNO, ya que ambos modos
vibracionales son sensibles a la sustitucion en el azufre. Por ejemplo, diferencias
extremas fueron reportadas para la vibracion correspondiente al estiramiento v(C-S)

que fue reportado a 731 cm’

en CH3SNO, mientras que presenta un corrimiento a
menores numeros de onda (442 cm ') cuando se sustituye con atomos de fluor en
CF3SNO."" Por otro lado, el modo v(S-N) fue reportado a 759 cm™' en CF3SNO,"
mayor valor que en el caso de CH;SNO, en donde se asigna en literatura 649 cm . En
acuerdo con estas caracteristicas, una banda de intensidad media con un contorno de
tipo A centrada a 781 cm ' es observada en el espectro infrarrojo de CF3CH,SNO, la
cual es tentativamente asignada al estiramiento v(C-S), mientras que el estiramiento

v(S—N) es computado a 295 cm ™', por debajo del corte de las ventanas de KBr usadas en

las medidas y por lo tanto por debajo del limite de nuestro espectrometro.
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Tabla 7. Numeros de onda experimentales y calculados y asignacion de los modos de vibracion del CF;CH,SNO

MP2(full)/cc-pVTZ®

IR (gas)” Contorno de banda. (Av(PR)) Asignacion tentativa (PED)
Syn Anti
3176 QR (vw)
B (7) 2*v(N=0) anti
3169 QP (vw)
3132R
3127 Q (vw) A (9) 2*y(N=0) syn
3123 P
3000 QR (vw)
B (7) 3187 (<1) | 3188 (<1) Vas(CH2)(70) + vy(CH,)(30)
2993 QP (vw)
2951 R
2947 Q (vw) A (9) 3079 (3) | 3115(2) Vs(CH,)(70) + v,(CH,)(30)
2942 P
2921 (vw) ?
2285 (vw) 2* §4(CHy)
2234 (vw) 84s(CH) + 84(CH,)
1930 (vw) v(N=0) + 5(SNO)
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1608 R
1605 Q (s)

1600 P

A (8)

1586 (100)

1583 QR (vs)

1577 QP (vs)

B (6)

1572 (100)

v(N=0) (95) (anti)

v(N=0) (100) (syn)

1408 (vw)

1452 (12)

1461 (6)

A(CH,)(80) + v(C-C)(10) + 8,,(CH,)(10)

1312R
1308 Q (s)

1304 P

A(®)

1358 (46)

1367 (32)

V(C=C)(40) + 84(CH2)(25) + v(CF3)(20) + 84(CF5)(15)

1283 QR (5)

1277 PQ (s)

B (6)

1325 (41)

1326 (30)

P(CH,)(45) + vas(CF3)(45) + 84(CF3) (10)

1254 R

1251 Q (s)

1246 P

A(®)

1287 (38)

1291 (28)

Sas(CH,)(45) + vas(CF3)(35) + 8y(CF3)(10) + vy(CF3)(10)

1151 R
1148 Q (vs)

1144 P

A (7)

1184 (65)

1186 (52)

Vas(CF3)(65) + 85(CH2)(25) + 8,(CF3)(10)
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1096 QR (m)
B (6) 1131 (32) | 1132 (17) Vas(CF3)(50) + p(CH,)(50)
1090 QP (m)
855 QR (w)
B (5) 884 (2) 886 (4) Vs(CF3)(50) + v(C-C)(30) + v(C-S)(20)
850 QP (w)
867 (<1) 879 (3) P(CH,)(75) + v4(CF3)(15) + 3(CSN) (10)
784 R
781 Q (vw) A(8) 813 (1) 816 (<1) v(C-S)(60) + v{(CF;)(15) + 8(CCS) (15) + py(CF3)(10)
776 P
648 QR (m)
673 (24) | 665 (28) 3(S-NO)(90) + v(S—N)(10)
643 QP (m)
B (5) 659 (6) 657 (7) 34(CF5)(70) + 8(CCS)(10) + v(CC)(10) + vs(CF3) (10)
534 QR (vw)
B (5) 546 (1) 545 (1) 84(CF3)(70) + 8,(CF3)(10) + 8,,(CF3)(10) + v(C-S)(10)
529 QP (vw)
541 (2) 544 (<1) 84(CF3)(90) + p(CH,)(10)
390 (1) 395(7) | Pas(CF3)(45) + p(CHa)(15) + py(CF3)(15) + 8(CSN)(15) + 8,5(CF3)(10)
359 (1) 362 (0.7) Pas(CF3)(35) + py(CF3)(35) + 8,5(CF3)(15) + v(C-S)(15)
295 (38) | 293 (23) Vv(S-N)(70) + v(N=0)(15) + n(CSNO)(15)

61




3: S-nitrosotioles alquilicos RSNO ( R= -CH;, -CH,CH,, -CH,CF;, -CH(CH,)>)

269 (20) | 223 (<1) N(S—N)(50) + n(CSNO)(40) + v(N=0)(10)
235(4) | 208(8) A(CSN)(75) + pas(CF3)(15) + v(S-N)(10)

170 (<1) | 179 (1) A(CCS)(65) + pas(CF3)(25) + v(S-N)(10)

73(<1) | 71(<I) T(CF3)(85) + 5(CSN)(15)

S1(<1) | 42(<1) 1n(CCSN)

* Intensidad de banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m = mediana, w = débil, vw = muy débil. " Entre paréntesis se indica la intensidad de
banda relativa para las dos formas estables, Intensidad IR (100% = 204 km/mol para la forma syn-gauche y 100% = 220 km/mol para la forma
anti). © Aunque no se indica, tanto la asignacion como los valores PED corresponden al conformero mas estable, solo se citan contribuciones
mayores al 10%.
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El pardmetro de simetria (x = -0.84) calculado a un nivel [MP2(full)/cc-pVTZ]
para syn CF;CH,SNO indica que dicha molécula puede ser clasificada como un rotor
prolado asimétrico. La separacion entre las ramas P- y R- son 9,8 , 7,8 y 14,6 cm ' para
bandas tipo A, B y C, respectivamente. Separaciones levemente menores son esperadas
para el conférmero anti, como se muestra en la Tabla 8. Sin embargo, se puede
diferenciar entre los conformeros syn y anti a partir del andlisis de los contornos de
banda tipo A, B o C seguin la orientacion relativa del momento dipolar de transicion del
modo en cuestion respecto a los ejes de inercia principales A4, B, y C. Es asi que los
valores encontrados en los espectros experimentales mostraron un buen acuerdo con los
valores esperados, representando un conjunto de evidencia adicional para la asignacion

de las bandas presentada en la Tabla 7.

Tabla 8. Constantes rotacionales (cm '), parametros de asimetria y separacion de las
ramas P-R (cm™) calculadas a un nivel MP2(full)/cc-pVTZ para CX;CH,SNO (X=H y
F)

b
A B C K p* B | s AV(PR)

AQD [ BH [ e

syn | 0,1968 | 0,1157 | 0,0825 | -0,420 | 0,988 | 0,701 | 1,33 | 16,44 | 12,62 | 24,65
CH;CH,SNO

anti | 0,3244 | 0,0753 | 0,0677 | -0,437 | 3,411 | 3,552 | 1,18 | 12,86 | 10,86 | 19,29

syn | 0,1016 | 0,0395 | 0,0341 | -0,840 | 1,708 | 1,572 | 1,265 | 9.8 | 7.8 | 14,8
CF;CH,SNO

anti | 0,1215 | 0,0317 | 0,0296 | -0,953 | 2,897 | 2,829 | 1,206 | 8,5 7,1 12,8

“ Parametros de asimetria: k= (2B-A-C)/(A-C), p*= (A-C)/B, B+1 = A/B (prolate top),
log S(B)=0.712/(B+4)""3. * Separacion P-R definida y calculada segiin el procedimiento
establecido por Seth-Paul.**

. r . 1 13
3.8 Espectros de resonancia magnética nuclear de H, "Cy
1
’F
Los espectros de RMN de ]H, Y y BC de CF;CH,SNO fueron realizados a

temperatura ambiente y para esto se usaron muestras de la sustancia contenidas en tubos
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de vidrio de 4 mm de diametro sellados a la llama y en vacio, los que se colocaron
dentro de tubos de RMN de 5 mm de diametro.

En la Figuras 7, 8 y 9 se muestran los espectros de resonancia magnética nuclear
que fueron medidos para el tionitrito de 2,2,2,-trifluoroetilo. Pese a la ya mencionada
inestabilidad de este tipo de compuestos se logro obtener resultados que indican la
presencia del S-nitrosotiol en un alto grado de pureza.

En el espectro de hidrogeno 'H mostrado en la Figura 7 se observan dos sefales
de multiplicidad 4 (cuartetos). La sefial de mayor intensidad se asocia al grupo CH,- de
la molécula CF;CH,SNO y aparece a un desplazamiento quimico 6= 3,43 ppm. Del
espectro puede calcularse una constante de acoplamiento a 3 atomos 3J(F,H)= 9,8 Hz. La
integraciéon de la sefial minoritaria muestra que representa so6lo un 6% y se asigna
tentativamente a restos de CF;CH,SH utilizado como reactivo de partida en la sintesis.
Esta misma impureza se observa, casi representando el mismo porcentaje, en el espectro
de "F medido (ver Figura 8). La sefial asociada se desplaza a valores de campo
ligeramente mayores, respecto de la sefial correspondiente a los atomos de fluor de la
molécula de S-nitrosotiol, la cual se observa a 6= -65,9 ppm y exibe el mismo
acoplamiento observado en el espectro protonico 3J(F,H)= 9,8 Hz.

Por dltimo se midié para el tionitrito fluorado el espectro "°C, el cual como se
observa en la Figura 9, muestra dos sefiales de multiplicidad 4 (cuartetos) a valores de
desplazamiento quimico 0 = 127,1 (]J(F,C) =277 Hz) y 43,4 (ZJ(F,C) =31 Hz) ppm. Estas
sefales se asignan al 4&tomo de carbono del grupo CF; y CH, respectivamente y los
valores de acoplamiento y desplazamiento quimico estdn en buena concordancia con los

reportados para la especie relacionada (CF3CH,S),Sn*®
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Figura 7. Espectro de "H RMN de CF;CH,SNO. Arriba a la izquierda se muestra
ampliada la sefial mayoritaria
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Figura 8. Espectro de F RMN de CF5CH,SNO. Arriba a la derecha se muestra
ampliada la sefial mayoritaria
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1.0-JAC3_Erben_0206_CF3CH2SNObis_13C.004.esp

C3_Erben_0206_CF3CH2SNObis_13C.004.esp

0.9

0:8;

07

z2
3 010
3

Normalized Intensity
oo NcmBz tensi
s [«

o
~

T T T T
132 130 128 122 120 18

126 124
Chemical Shift (ppm)

0.2

0.1
A

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Chemical Shift (ppm)

Figura 9. Espectro de 3C RMN de CF;CH,SNO. Arriba a la izquierda se muestra
ampliada la sefial correspondiente al &tomo de carbono del grupo CF3

Tionitrito de isopropilo (CH;),CHSNO

3.9 Analisis conformacional

De manera similar a la estrategia adoptada para el estudio anterior, se calcularon
las curvas de energia potencial a un nivel de aproximacion B3P86/6-311+G(2df) y
MP2/6-311+G(2df) para las rotaciones internas en torno a los enlaces C—S y S—-N. Esto
se realizo a partir de optimizaciones parciales de la estructura manteniendo los angulos
diedros de interés en valores fijos entre 0° y 180° en pasos de 30°. Como se muestra en
la Figura 10 (derecha) las curvas de energia potencial para la rotacion en torno al enlace
S-N son similares, con dos minimos a 0 y 180°. En ambos casos, la forma mas estable
corresponde a la conformacion anti (el enlace simple C—S y el enlace doble N=O en
orientacion antiperiplanar). El conformero syn (con respecto a los enlaces C-S y N=0)

es observado a una energia superior de aproximadamente de 1 kcal.mol” (B3P86/6-
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311+G(2df). Las curvas son simétricas con respecto al méximo local que se corresponde
con un angulo de torsion ACS-NO) = 90° que se corresponde al estado de transicion
ubicado en el maximo de la barrera energética para la rotacion interna a 13,9 kcal.mol™.

La Figura 10 (izquierda) muestra las curvas de energia potencial calculadas para
la rotacion interna alrededor del enlace C—S para (CH3),CHSNO, correspondientes a la
rotacion del grupo isopropilo respecto al grupo —SNO. El método MP2/6-311+G(2df)
muestra tres minimos correspondientes a estructuras de tipo gauche con angulos diedros

JCC-SN) = 90°, FCC-SN) = 150° 0 JCC-SN) = 300°.

16 - —u— B3P86/6-311+(2df)
30- —n— MP2/6-311+(2df)
—=— B3P86/6-11+G(2df) — . 5
. —=—MP2/6-311+G(2df) o
S 25 §12_
€ ©
T 20 >
g 2 2
= 1.5 g 8
£ =
® ©
T 104
o © 41
p R
205 o
<) o)
o c
LIJ 00 m O- T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
. o]
Angulo diedro §(CC-SN)(°) Angulo diedro 3(CS-NO)(")

Figura 10. Curvas de energia potencial calculadas para la rotacion interna alrededor de
los enlaces simples C-S (izquierda) y S-N (derecha).

Ambos métodos de célculo concuerdan en que la estructura de minima energia
corresponde a un conférmero con un 6(CC-SN) cercano a 120°, correspondiente a una
orientacion gauche del grupo isopropilo. Sin embargo, la zona de la curva de energia
potencial alrededor de este minimo parece bastante plana, caracteristica de grupos que
presentan movimientos de vibracion con amplitudes muy grandes. El método MP2
presenta dos minimos que corresponden a estructuras equivalentes, con valores de
0(CC-SN) de 90° y 150°, separados por una barrera de altura infima (0,2 kcal.mol™),

correspondiente a la estructura con 6(CC-SN)= 120°.
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Célculos de optimizacion y frecuencias armoénicas convergen a 4 formas estables
syn-gauchel45 [0(CS-NO) =0° y 8(CC-SN)= 145°], syn-gauche60 [6(CS-NO) =0°y
0 (CC-SN)= 60°], anti-gauche60 [0(CS-NO) =0° y 0(CC-SN)= 60°], anti-gauchel20
[6(CS-NO) =180° y 8(CC-SN)= 120°] que se muestran en la Figura 11. Es importante
destacar que excepto el conformero syn-gauchel45 las otras tres estructuras pertenecen

al grupo de simetria Cs.

25 s X
e

Figura 11. Formas estables del (CH3),CHSNO. De arriba hacia abajo, de izquierda a
derecha syn-gauchel45 [0(CS-NO) =0° y 0(CC-SN)= °145], syn-gauche60 [0(CS-NO)
=0° y 6(CC-SN)= 60°], anti-gauche60 [6(CS-NO) =0° y 6(CC-SN)= 60°], anti-
gauchel20 [6(CS-NO) =180°y 6(CC-SN)= 120°].

Para lograr cuantificar el aporte de cada una de las conformaciones a la estructura
final del (CHj3),CHSNO se realiz6 la determinaciéon del equilibrio conformacional
utilizando pardmetros termodindmicos calculados y aplicando la ecuacion de
distribucion poblacional de Boltzmann. Se calculdo la concentracion relativa a
temperatura ambiente para las estructuras mas estables tomando en cuenta los resultados
obtenidos con el método B3P86/6-311+G(2df). En la Tabla 10 se muestran los valores

calculados de energia relativa y energia de Gibbs relativa AG® (kcal.mol™) y la

contribucion porcentual a la estructura final.
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Tabla 9. Diferencias energéticas (kcal.mol™) entre las conformaciones estables (los
valores son relativos a la conformacion mas estable syn-gauchel45)

AE" | AG” | % poblacional
syn-gauchel45 | 0 0 59
anti-gauchel20{0,42 10,25 38
anti-gauche60 | 1,61 1,95 2
syn-gauche60 (2,57 (3,07 1

Asi teoricamente se predice que en fase gaseosa a 25°C el 59% de las moléculas
de (CH;),CHSNO presentaran una conformacioén syn-gauchel45 y el 38% una
conformacidn anti-gauchel2() mientras que las otras dos conformaciones no tienen un

aporte significativo a la abundancia poblacional a temperatura ambiente.

3.10 Analisis vibracional

En la Figura 12 se muestra el espectro infrarrojo medido en fase gaseosa para el
(CH3),CHSNO. En la Tabla 10 se listan las posiciones de las bandas observadas en el
espectro en conjunto con los valores tedricos obtenidos computacionalmente al nivel de
aproximacion B3P86/6-311+G(2df) para las dos conformaciones principales. La
asignacion de los modos normales de vibracion se realizd por comparacion con los
espectros obtenidos computacionalmente para la especie syn-gauchel45, en conjunto
con datos experimentales reportados para especies relacionadas™. Los 33 modos
normales de vibracion de esta conformacion, perteneciente al grupo puntual de simetria
C,, son todos activos en el espectro infrarrojo. Las bandas més intensas observadas en el

IR de la fase gaseosa fueron asignadas sin dudas.
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Figura 12. Espectro infrarrojo en fase vapor de (CH3),CHSNO medido a 25 mbar. A la
derecha se muestra la zona de estiramiento N=0.

La banda mas intensa observada en el IR de la fase gaseosa a 1529 cm™ se asigna
directamente al modo de estiramiento N=0, en buen acuerdo con los valores reportados

112426 Esta banda revela un hombro a 1547 cm™, el cual

para esta familia de compuestos.
podria corresponderse a la presencia del segundo conférmero anti-gauchel20.

Si bien cuantitativamente los resultados de los célculos tedricos no reproducen
exactamente lo observado experimentalmente, predicen para la forma anti-gauchel20
un corrimiento de la banda correspondiente al modo de estiramiento N=O hacia
mayores valores de nlimeros de onda respecto a la analoga para la forma mas estable
syn-gauchel45. Es interesante notar que incluso el nivel de calculo mas utilizado y
recomendado en literatura arroja resultados numéricamente alejados de los
experimentales para el estiramiento N=O observandose diferencias de 100 cm™ entre los
valores computados y los encontrados experimentalmente para el modo v(NO). Si bien
las bandas presentan un contorno rotacional, el mismo no permite llevar adelante un

estudio cuantitativo, debido en parte, a que el tamafio relativamente grande de la

molécula resulta en valores de separacion de bandas mucho menores.
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Tabla 10. Numeros de onda experimentales, tedricos (nivel de aproximacion B3P86/6-
311+G(2df) ) y asignacion tentativa de los modos de vibracion de las formas estables

del (CH3),CHSNO
Experimental ° | syn-gauchel 50 ° | Anti-gauchel20® Asignacion
3073 (vw) 3123 (3) 3123 (3) v(C-H)
3023 (vw) 3119 (4) 3121 (2) v(C-H)
2987 (vw) 3101 (8) 3101 (7) v(C-H)
2979 (m) 3097 (<1) 3096 (<1) v(C-H)
2971 (w) 3035 (7) 3035 (4) v(C-H)
2949 (w) 3031 (5) 3031 (3) v(C-H)
2940 (w) 3029 (1) 3030 (1) v(C-H)
2936 (w)
2882 (w)
1554 (vs)
1547 (vs) 1628 (100) 1668 (100) v(N=0)
1529 (vs)
1503 (3) 1503 (1) O(HCH)(76) + t(HCCC)(13) + d(HCH)(11)
1464 (w) 1497 (3) 1496 (3) O(HCH)(74) + t(HCCC)(26)
1484 (1) 1484 (<1) O(HCH)
1481 (<1) 1481 (<1) O(HCH)(83) + t(HCCC)(17)
1418 (<1) 1419 (<1) O(HCH)
1382 (w) 1398 (1) 1399 (1) O(HCH)
1332 (<1) 1334 (<1) T(HCSN)
1253 (m) 1275 (6) 1272 (6) O(HCS)(78) + 1(HCCC)(22)
1163 (w) 1186 (1) 1186 (3) T(HCCC)(65) + O(HCH)(21) + d(CCC)(14)
1139 (1) 1140 (<1) L(C-C)(79) + T(HCCC)(21)
1058 (w) 1072 (2) 1073 (<1) T(HCCC)(43) + O(HCS)(34) + d(HCH)(23)
966 (<1) 961 (<1) T(HCCC)(54) + v(CC)(30) + d(HCH)(16)
934 (<1) 933 (<1) T(HCCC)(84) + d(HCH)(17)
899 (<1) 907 (<1) L(C-C)(86) + T(HCCC)(14)
698 (m) 716 (15) 711(14) O(SNO)(65) + v(C-S)(21) + B(CSN)(14)
605 (m) 612 (6) 616 (12) L(C-5)(70) + B(SNO)(30)
431 (w) 445 (16) 427 (<1) L(S-N)(63) +0op(SCCC)(37)
406 (7) 409 (10) L(S-N)(51) +8(CCC)(49)
354 (<1) 331 (<1) O(SCO)(51) + ©(CSNO)(49)
313 (6) 313 (1) Oop(SCCC)(29) + d(CCC)(28)
254 (<1) 251 (<1) T(HCCC)(72)+d(CCC)(14)+ 1(CSNO)(14)
238 (<1) 222 (<1) T(CSNO)(48)+d(SCC)(35)+ 1(HCCC)(17)
226 (<1) 207 (<1) 1(CCCH)
156(3) 163 (<1) O(CSN)(82)+00p(SCCC)(18)
33(<1) 29 (<1) 1(CCSN)

* Intensidad de banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m = mediana, w = débil, vw = muy

débil.

® Entre paréntesis se indica la intensidad de banda relativa para las dos formas estables,
Intensidad IR (100% = 410 km/mol para la forma syn-gauche y 100% = 601 km/mol
para la forma anti). © Aunque no se indica, tanto la asignacion como los valores PED
corresponden al conféormero mas estable, solo se citan contribuciones mayores al 10%.
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3.11 UV-visible

La Figura 13 presenta el espectro electronico experimental medido en fase
gaseosa a una presion de 5 mbar para el derivado isopropilico. En la parte izquierda de
la figura se muestra la regiéon comprendida entre 270 y 500 nm y en la parte derecha la
zona entre 450 y 650 nm en la cual se evidencia la banda responsable de la coloracion
de este tipo de compuestos. Paralelamente se calculd el espectro UV-Visible para ambas
formas estables del compuesto, asi también como los correspondientes a los demas
derivados estudiados en el presente capitulo. Para ello se utilizé la aproximaciéon TD-
B3P86/6-311+G(2df). Los espectros electronicos calculados muestran el
comportamiento esperado segun reportes previos, dos bandas intensas centradas
alrededor de 250 y 350 nm y una banda de mucha menor intensidad entre 500 y 600 nm.
Esta ultima es la que mayor interés presenta puesto que, como ya se menciond, se trata
de la banda asociada a la coloracion de estos compuestos en estrecha relacion con el

comportamiento conformacional.
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Figura 13. Espectros UV-Visible de (CH3),CHSNO medido a una presion de 5 mbar. A
la izquierda se muestra la region entre 270 y 500 nm y a la derecha entre 450 y 650 nm.

En la Tabla 11 se presentan los datos correspondientes a las formas estables de las

moléculas estudiadas y se observan variaciones entre los valores correspondientes a las
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transiciones n(S)—a*(S-N) o n(S)—n*(N=0) (HOMO-LUMO) de ambos conféormeros.

Las absorciones mas intensas (alrededor de 300 nm) corresponden mayoritariamente a

transiciones n(O)—n*(N=0). La absorcion débil responsable de la coloracion de los

tionitritos que aparece entre 500 y 600 nm se asigna a una transicion electronica n(S)

—7*(S-N)

Tabla 11. Longitud de onda (Anm)) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones
monoelectronicas de las formas estables de los derivados RSNO, R= (R= -CHs;, -
CH,CHj, -CH,CF;, -CH(CHj),) calculadas con la aproximacion TD-B3P86/6-

311+G(2df)
Molécula Confoérmero Transicion E (eV) | A(nm) F
HOMO — LUMO 2,4507 | 506 |0,0001
syn OM 19 — OM 22 (74%)
4,1118 | 302 {0,0175
0 b H
CH,SNO OM 20 — OM 22 (26%)
HOMO (20) — LUMO (21) 22738 | 545 0
anti OM 19 — OM 21(70%)
OM 20 — OM 22) (30%) 3,9356 | 315 |0,0088
HOMO (36) —»LUMO (37) 2,4503 | 506 |0,0001
Syn 0
Y 813[/[3365 :%1\&3378((7246@) 4,0516 | 306 | 0,014
CF;CH,SNO >
HOMO (36) —»LUMO (37) 22917 | 541 0
anti OM 35—O0M 37 (71%)
OM 36— OM 38 (29%) 39115 | 317 |0,0065
HOMO (24) —LUMO (25) 2,3836 | 520 |0,0001
syn 0
Y 811\\44 ;j:%ﬁi ((723;0//")) 4,1104 | 302 |0,0167
CH;CH,SNO -
HOMO (24) »LUMO (25) 2,2523 | 550 0
anti OM 23— OM 25 (71%)
OM 24 — OM 26 (29%) 3,945 | 314 [0,0098
HOMO (28) — LUMO (29) 23454 | 529 |0.0002
syn-gauchel45 0
g 8ﬁ ;g - 8% gg géég 4,1265| 300 |0,0156
(CH3),CHSNO >
HOMO (28) — LUMO(29) 2,2565| 549 0
anti-gauchel20 OM 27 —-OM 29 (69%)
OM 28 — OM 30 (31%) 3,9402 | 315 |0,0104

3.12 Conclusiones

Se sintetizaron y estudiaron los derivados CH3SNO, CH3;CH,SNO, CF;CH,SNO

y (CHj3),CHSNO siendo el derivado fluorado un compuesto novel. Las propiedades
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conformacionales, estructurales, y vibracionales se determinaron en base a un analisis
detallado del espectro infrarrojo que incluyod la evaluacion de los contornos de banda.
Una evaluacion en conjunto de los resultados tedricos y experimentales sugiere la
existencia de una mezcla de dos conférmeros (distinto angulo diedro 8(CS-NO)) a
temperatura ambiente en fase gaseosa. En todos los casos la forma syn (el doble enlace
N=0O adoptando una orientacion syn con respecto al enlace simple S—C) es preferida
sobre la forma anti. Los valores de diferencia de energia calculados son relativamente
pequefios en todos los casos menores o cercanos a 1 kcal.mol'. De esta manera, el
equilibrio conformacional a temperatura ambiente implica la presencia de ambas formas
en concentraciones adecuadas para que su deteccion por técnicas espectroscopicas sea
posible de realizar.

La banda de estiramiento v(N=0) es una de las absorciones mas intensas
observadas en el espectro infrarrojo de los compuestos tipo tionitritos y —como se
demostré— su contorno y posicion resulta sensible a la conformacion alrededor del
enlace S—N. Su primer sobretono también puede ser detectado aportando valiosa
informacion a la hora de investigar el equilibrio conformacional. Dependiente a
determinar los valores de frecuencia esperados para los conférmeros syn y anti de las
moléculas estudiadas, se realizaron calculos quimico-cudnticos a distintos niveles de
aproximacion. Cuando se comparan los métodos MP2 y DFT se encuentran diferencias
notables en los valores, las frecuencias obtenidas mediante DFT son sistematicamente
mayores (aprox. 100 cm ') que las que se obtienen a un nivel de aproximacion MP2.
Debe destacarse que esta diferencia sistematica es esperada ya que el método MP2
arroja valores de longitud de enlace N=O mayores, como fue comentado previamente
(ver Tabla 1). Todos los niveles de aproximaciones aplicados acuerdan en el hecho de

que para todos los derivados estudiados la frecuencia de estiramiento correspondiente a
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modo normal v(N=0) de la conformacion anti aparece a un valor mayor que la
correspondiente a la forma syn. Nuevamente, este hecho esta en acuerdo con que
longitudes de enlace mayores se obtienen computacionalmente para los conférmeros

syn.
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4. ter-Butil S-nitrosotiol
(CH3);CSNO

| 1

”Los cientificos dicen que estamos hechos de 4tomos pero a mi un pajarito me conté que
estamos hechos de historias” (E. Galeano)






4: ter-Butil S-nitrosotiol (CH3);CSNO

4.1 Introduccion

Los compuestos S-nitrosotioles, RSNO, son a menudo especies muy reactivas y
su aislamiento como sustancias puras ha sido posible s6lo en pocos casos. En
consecuencia hay escasos estudios estructurales y muchas propiedades de estos
compuestos permanecen aun muy poco estudiadas. En vistas de la gran importancia de
esta familia de compuestos, la determinacion estructural en fase gaseosa de algun
exponente sencillo del tipo RSNO tendria gran relevancia. En este capitulo se expone
una detallada caracterizacion espectroscopica del derivado (CH3);CSNO y se presentan
resultados estructurales en fase gaseosa, incluyendo un andlisis conformacional,
determinado por difraccion de electrones. Lo ultimo es marcadamente importante en
relacion a las propiedades bioldgicas de este tipo de compuestos.

Dada las caracteristicas quimicas de relativa estabilidad, el ter-Butil S-nitrosotiol
ha sido estudiado con mayor frecuencia que sus congéneres. En la literatura se reportan
tanto resultados tedéricos como experimentales relacionados a sus propiedades
conformacionales y vibracionales. Por ejemplo, medidas de espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de "N de una soluciéon de tolueno-d8 sugieren la
presencia de equilibrio conformacional entre las formas anti y syn, con una relacion de
abundancias relativas anti/syn de 4,78 : 1 a 298K. En buen acuerdo con estos resultados,
calculos computacionales a un nivel de aproximacion MP2/6-311+G(2df) sugieren la
preferencia de la forma anti-, mas estable en 1,0 kcal.mol™ que la segunda
conformacion. También se encuentran en bibliografia varios trabajos publicados por
Grossi y colaboradores' abordando la tematica de la estabilidad de S-nitrosotioles. En
una de las publicaciones’ se estudia la cinética de la descomposicion de estos
compuestos en distintas condiciones y encuentran que una solucion de (CH3);CSNO en

n-pentano es estable por varias semanas. Las condiciones de estudio previeron la
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eliminacion del aire y la solucion se mantuvo en un tubo sellado bajo una atmosfera de
argon a 25°C. A partir de esta mayor estabilidad presentada por el ter-Butil S-nitrosotiol
y teniendo en cuenta que el compuesto presenta una presion de vapor relativamente alta
a temperatura ambiente, se lo identifica particularmente como un buen candidato para

estudios utilizando la técnica de difraccion de electrones en fase gaseosa (GED).

4.2 Sintesis

Se llevaron a cabo reacciones de obtencion del ter-Butil S-nitrosotiol siguiendo
métodos reportados en la literatura. El procedimiento que resultd Optimo para los
objetivos de este trabajo implica la reaccion directa entre el correspondiente mercaptano
y cloruro de nitrosilo. Segtn los estudios desarrollados por Tasker y Jones, la siguiente
reaccion explica la formacion de (CH3);CSNO a partir de un tiol de partida y el agente
nitrosilante mencionado:

(CH3)3CSH + NOCI — (CHj3);CSNO + HCI

La sintesis, purificacion y subsecuente manipulacion del ter-Butil S-nitrosotiol
fue llevada a cabo en una linea de vacio, equipado con valvulas de PTFE tipo Young y
juntas engrasadas. Se colocaron en el balén de reaccion aproximadamente 15 mmoles
de (CHj3)3;CSH comercial sobre el cual se condensaron a través de la linea 17,0 mmoles
de NOCI, teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion antes mencionada y el
mejor compromiso para obtener la sustancia pura. La ampolla fue calentada hasta —30°C
notandose que luego de unos pocos minutos la mezcla de reaccion comienza a tomar
una coloracidon verdosa con lo cual se da inicio a la destilacion. Para esto ultimo se
utiliz6 el sistema trampa a trampa, en el cual se colocan en la linea de vacio un tren de
tres trampas (en forma de “U”) conectadas en serie, enfriadas con bafios de alcohol a -
25, -45 y nitrégeno liquido. El compuesto (CH3);CSNO se colectd como un liquido

verde brillante en una trampa en forma de U enfriada a —45°C mientras que NO, HCl y
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cantidades residuales de NOCI quedaron retenidas en la trampa de nitrogeno liquido.
Luego de repetidas destilaciones, se monitore6 el contenido de cada trampa mediante
espectroscopia infrarroja:

Trampa a -25 °C: Se observan pequefias cantidades de un liquido incoloro poco
volatil, el cual no presenta la presion de vapor necesaria para poder medir su espectro
infrarrojo de la fase gaseosa.

Trampa a -45 °C: Se detecta la presencia mayoritaria del producto deseado
(CH3);CSNO.

Trampa a -196 °C: Se detecta principalmente la presencia de NO, HCI y NOCI en

€XCESO.

La fraccion obtenida en la trampa mas caliente se mide por CGMS detectandose
la presencia del disulfuro simétrico (m/z=122 figura 1.b.) y una sulfona derivada
(m/z=154 figura 1.c.). El cromatograma correspondiente y los respectivos espectros de
masas se muestran en la Figura 1. La pureza final del compuesto en fase gaseosa fue
determinada mediante espectroscopia de IR (vapor).
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Figura 1: Cromatograma de la fraccion obtenida en la trampa a -25°C (Figura a.).
Espectro de masas asociado al pico de mayor intensidad del cromatograma que aparece
a un tiempo de retencion tg=5,22 minutos. (Figura b.) Espectro de masas del producto

de descomposicion secundario que aparece en el cromatograma a un tiempo de
retencion tg=6,8 min. (Figura c.)

4.3 Calculos tedricos

Dos conférmeros se esperan para compuestos tipo RSNO dependiendo de la
orientacion del enlace simple R—S respecto al grupo N=O. Estas formas se denotan
como syn y anti segin la orientacion mutua del enlace simple S—R y doble N=O vy se
indican en la Figura 2. Como se observd previamente los derivados arilos, y alquilos
primarios y secundarios son mas estables en sus formas syn, mientras que los RSNO
con sustituyentes terciarios prefieren una conformacion anti (favorecida por efectos
estéricos cuando R es un grupo voluminoso).*’ Para el derivado ter-Butil S-nitrosotiol

esta bien documentada la mayor estabilidad de la forma anti*®

Figura 2. Estructuras moleculares de los conférmeros anti (izquierda) y syn (derecha)
de (CH3);CSNO.
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Con el fin de ampliar la discusion sobre el espacio conformacional se realiz6 una
busqueda conformacional para lo cual se calculd la superficie de energia potencial a
partir de calculos de optimizaciéon de la geometria molecular variando los angulos
diedros 6(CS-NO) y 6(CC-SN) cada 10° entre 0 y 360°. El resultado de dichos
calculos a un nivel B3LYP/cc-pVTZ muestra, en coincidencia con la informacion
previa, que al optimizar los conformeros generados por la rotacion en torno al enlace C-
S so6lo se obtiene un minimo a 6(CC—SN)= 60°, mientras que para la rotacion interna
alrededor del enlace S—-N ambos rotameros, anti (180°) y syn (0°), son minimos estables
en la superficie de energia potencial (Figura 3). La preponderancia de la forma anti-
sobre la syn- ha sido estimada con diferencias de energia de 0,88 y 0,85 kcal a niveles

de teoria B3LYP/cc-pVTZ y MP2(full)/cc-pVTZ respectivamente.

E, kcal/mol

_~ anti (0.00)

Figura 3. Superficie de energia potencial y valores de energia relativos de los
conférmeros anti- y syn- de (CH3);CSNO calculados al nivel B3LYP/cc-pVTZ
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4.4 Difraccion de electrones en fase gaseosa

Esta técnica fue utilizada para determinar la estructura y la composicion
conformacional de (CH3);CSNO en fase gaseosa. Las medidas experimentales fueron
realizadas en la Universidad de Bielefeld (Alemania) utilizando el equipo de GED
disponible en el laboratorio del Prof. Norbert Mitzel.” Los detalles experimentales estan
dados en el capitulo 2 “Técnicas experimentales y computacionales” y en la Tabla A.4.1
de los Anexos. Para la definicion de pardmetros geométricos independientes y sus
grupos en refinamientos por cuadrados minimos ver la Tabla 1.

La Figura 4 muestra los resultados experimentales de difraccion de electrones en
fase gaseosa (GED) y el modelo que mejor ajusta las curvas de distribucion radial de
(CH3);CSNO. Con el fin de describir el comportamiento conformacional de
(CH3)3;CSNO mediante GED han sido evaluados los modelos de las formas anti- y syn-
los cuales dan factores estructurales totales Ry, de 7,0 y 12,3%, respectivamente. El
refinamiento de modelos de dos conférmeros consiste en proponer una mezcla de las
formas anti- y syn- que se ajuste mejor a las intensidades experimentales. El mejor
resultado obtenido por este método, con un valor de Ry = 6,2%, correspondi6 a una
relacion conformacional 79(8)% para la forma anti. Experiencias de espectrometria
RMN de "N arrojaron una relacion de abundancia relativas entre formas anti y syn
4,78 : 1 a 298K, y el valor obtenido en fase gaseosa por GED se traduce en una relacion
3,76 : 1, lo cual muestra un buen acuerdo experimental. Los pardmetros estructurales
correspondientes a la estructura refinada de (CH3);CSNO estan presentados en la Tabla
1. La mayor correlacion en el refinamiento por cuadrados minimos (—0,85) fue entre la
longitud de enlace n(N-O) y el factor de escala para el primer grupo de amplitudes (ver

Tabla A.4.6 en Anexos). Todas las otras correlaciones fueron por debajo de 0,7.
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También se muestra una comparacion con los parametros estructurales obtenidos en

fase gaseosa.

P(r)
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Figura 4. Curvas de distribucién radial para (CH3);CSNO experimental (circulos
abiertos) y mejor ajuste tedrico (linea). La diferencia entre las curvas para los diferentes
modelos se muestra en la parte inferior del grafico

En esta oportunidad se utilizd un nivel de célculo MP2 full/cc-pVTZ lo cual
representa un alto costo computacional y se observa un buen ajuste con los resultados
experimentales de GED. En otros capitulos se utilizan resultados tedricos a un nivel
B3P86/6-311+G(2df) puesto que se ha reportado (y verificado) que reproducen bien los
observado experimentalmente. Al comparar los valores experimentales hallados para las
formas anti y syn, se verifica que las mayores diferencias radican en los pardmetros
asociados al grupo SNO. Para la forma anti més estable se encuentra una mayor
longitud de enlace r(S-N) y una menor longitud de enlace r(N=0) respecto a la forma

syn. Esta tendencia es bien reproducida por los cdalculos realizados. Una buena
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racionalizacion de estos resultados puede hacerse dentro del marco del modelo
presentado por Timerghazin, mediante el andlisis de las energias de interaccion orbital
tipo donor-aceptor obtenidos por calculos NBO. Esta discusion se realizara de manera
mas general en capitulos posteriores. En la Tabla 2 se listan parametros estructurales
obtenidos experimentalmente. Es importante mencionar los datos de literatura
corresponden todos a S-nitrosotioles medidos en fase solida. Los datos de GED
presentados en este capitulo corresponden a los primeros datos estructurales obtenidos

para un S-nitrosotiol en fase gaseosa.
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Tabla 1. Valores de longitudes de enlace [A] y angulos tedricos y experimentales [°] de
(CH3)3CSNO (esd’s expresado como 3().

anti Syn
Parametro Experimental Experimental
Calculado Calculado
rg re[ I rg rel “l

r(N=0) 1,199(5) | 1,195(5)" 1,207 [ 1,205(5) | 1,2025)7 | 1,214

7(S-N) 1,7872) | 1,7702)7 | 1,775 | 1,7612) | 1,7442) | 1,750

7(C-S) 1,8422) | 1,282 | 1,833 [ 1,844(2) | 1,82927 | 1,834

HC4-C5) | 1,531(2) | 1,520(2)° 1,524 | 1,5332) | 1,5212)° | 1,525

n(C5-C6) | 1,5342) | 1,522 | 1,526 [1,536(2)| 1,5242° | 1,528

(C-Hyav | 1,1245)| 1,1035)" | 1,090 |1,124¢5) | 1,102(5% | 1,089

AO-N-S) 113,6(6)° 114,9 117,36y | 118.6
AN-S-C) 97,6(14)° 96,9 109,3(14)° | 108,6
AS-C-C5) 109,5(4)’ 110,0 109,94)" | 110,5
AS-C-C6) 102,2(8)* 104,8 101,3(8)* 103,9
AC4-C-H)av 109,5(8)° 110,3 109,5(8)° 110,3
AC5-C4-C6) 114,312) | 1104 102,8(25)* | 109,9
AC5-C4-C7) 107,019 | 111,1 126,4(41)* | 111,9
0 (N-S—C—C5) 58,5(11)" 61,3 71,7(29)" 62,2
X, % 79(8) 86! 21(8) 141

[a] GED. [b] MP2(full)/cc-pVTZ. [c] 1,2,...10 referido a los grupos de parametros, las
diferencias entre los valores de los pardmetros en cada grupo fueron fijados segun los
valores arrojados por MP2(full)/cc-pVTZ [d] parametro dependiente [e] calculado
segun los valores tedricos de AG® a la temperatura del experimento 277 K.
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Tabla 2. Parametros estructurales y conformacionales de S- Nitrosotioles determinados mediante medidas cristalograficas utilizando rayos X (las
desviaciones se dan como 1{) comparados con la estructura de (CH3);CSNO en fase gaseosa, determinada por GED (las desviaciones se dan
como 3 ()

Conformacién | r(c-s) (A) [ rs—N) (A) | rN=0) (A) | Z(SNO) (°) | «csN)(°) | ocsno) (°) | Ref.
PP anti (19%) | 1,828Q2) | 1,7702) | 1,195(5) | 113,6(6) | 97,6(14) anti 0
on (21 %) | 1,8292) | 1,744(2) | 12055 | 117,3(6) | 109,3(14) syn
2-acetilamino-2-carboxi-1, 1 -dimetiletil tionitrito anti 1,841(3) | L7713) | 1214 | 113,22) | 100,4(1) - T
Acido 2-acetamido-3metil-3-tionitrosobutanoico anti 1,833(1) | 1,763(2) 1,199(2) 113,99(11) | 100,80(7) 176,3 12
ONSC(Me),CH,NHC(O)Me anti 1,82902) | 1,754(2) | 1,206(2) | 114,9(2) | 94,44(8) 1785 3
Ph;CSNO anti 1867(3) | 1,792(3) | L,177(6) | 114,0@4) | 102,102 175,7 12
anti (67%) | 1,841(4) | 1,781(5) | 1,205(6) | 111,4(6) | 1042(3) 179,6 s
Tri(3,5-bis(2,6-dimetilfenil)fenil-SNO
syn (33%) | 18414 | 1,781(5) | 1,189(12) | 123.6(7) | 1042(3) 7.3
S-nitrosocaptopril * syn 1,800 1,766 1,206 117,7 103,7 0,68 4
S-nitroso-L-cistein etil ester hydrochloride synmolec. A | 1,734(2) | 1,769(3) | 1,191(4) 117,6(2) 105,6(1) 2,4(3) 16
synmolec. B | 1,638(2) | 1,728(5) | LI183(7) | 1164(d) | 109,52) 3.3(5)
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4.5 Espectroscopia IR fase gaseosa y matrices

El espectro infrarrojo de la muestra en fase gaseosa fue medido con una
resolucion de 2 cm ™' en el rango 4000400 cm ™' con un equipo FTIR Bruker IFS 66v y
el espectro FT-Raman fue medido en fase liquida con una resolucion de 4 cm™ y 1000
scan. Para la excitacion de la muestra se uso un laser Nd-YAG del 1064 nm con una
potencia de 15 mW. Estos espectros se muestran en las Figuras 5 y 6. En vista del rico
comportamiento conformacional ya reportado y de los resultados obtenidos por calculos
quimico-cuanticos se ha llevado a cabo un analisis detallado del espectro vibracional
para evaluar la presencia de mas de una conformacion a temperatura ambiente en fase
gaseosa. Ademas segin la informacion obtenida por difraccion de electrones a
temperatura ambiente debieran evidenciarse por espectroscopia infrarroja a temperatura
ambiente las formas syn y anti del ter-Butil S-nitrosotiol. Se sabe que el modo normal
de vibracion (N=0) de compuestos S-nitrosotioles es muy sensible a propiedades
conformacionales. A un nivel de aproximaciéon MP2(full)/cc-pVTZ se predice una
diferencia de casi 30 cm™ entre los valores calculados para las frecuencias de
estiramiento v(N=0) para las formas anti- y syn-, siendo estas 1488 y 1454 cm ',
respectivamente. La observacion minuciosa de la region del estiramiento v(N=0) del
espectro experimental muestra 2 absorciones: una banda muy intensa centrada en 1535
cm™ y un hombro a 1508 cm™. Es interesante notar que ambas sefiales muestran un
contorno rotacional, la banda intensa centrada en 1534 cm™' muestra un contorno tipo A
(APR =12 cm ') y puede ser asignada con confianza al modo de vibracion fundamental
v(N=0) del conférmero mas estable anti- ya que el oscilador N=0O tiene una orientacion
casi paralela respecto al eje principal de inercia A de la molécula. Ademads, superpuesta
a esta absorcion intensa y corrida un poco a menores energias se observa una banda

intensa que pareciera ser tipo B ubicada a 1508 cm ™' [A(PQ-QR) = 9 c¢m']. La region
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del espectro infrarrojo entre 1600—1400 cm ' se muestra en la Figura 5 y permite
confirmar la presencia de ambas conformaciones en fase gaseosa a temperatura

ambiente, tal lo evidenciado por difraccion de electrones.
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Figura 5. Espectro FTIR medido de (CH3);CSNO en fase gaseosa en la region 400-
4000 cm™
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Figura 6. Espectro Raman medido de (CH3);CSNO en fase liquida

En la Tabla 2. se listan las asignaciones tentativas para las bandas observadas, en

base a resultados ya reportados, ademds se muestran los valores de distribucion de
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energia potencial (P.E.D.) calculados bajo la aproximaciéon armoénica de cada modo

normal vibracional

Tabla 2. Numeros de onda experimentales y tedricos a un nivel MP2 full/cc-pVTZ y
asignacion de los modos de vibracion del (CH3);CSNO

Raman

IR

. a , a anti® syn b Asignaciones
experimental experimental
3191 3178 (10) 3192 (8) Las(CH3)
2969 (s) 3037 (vw) 3176 (3) 3191 (<1) Las(CH3)
2926 (vs) 2976 (m) 3163 (13) | 3164 (15) Las(CH3))
2903 (vs) 2911 (w) 3155 (32) | 3156 (21) Las(CH3)
2864 (m) 3152 (5) 3154 (7) Las(CH3)
2782 (w) 3152 (3) 3150 (7) Las(CH3)
2720 (w) 3081 (26) | 3084 (26) Ls(CHa)
3078 (15) | 3081 (16) Ls(CH3)
3078 (12) | 3075 (14) Ls(CH3)
1947 (w)
1538 (11) | 1542 (12) 0as(CH3)(35)+0s(CH3)(65)
1524 (8) 1527 (7) 0.s(CH3)
1521 (7) 1522 (1) 0as(CH3)(50)+ 65(CH3)(50)
1508 (<1) | 1510 (<1) 04s(CH3)(60)+6s(CH3)(40)
1507 (11) 1506 (1) 0s(CH3)(80)+0,s (CH3)(20)
1504 (w) 1495 (<1) | 1494 (<1) 0 (CHj3)(60)+05(CH3)(40)
1483 (w) 1533 (vs) 1488 (256) v(N=0)syn
1450 (m) 1509 (m, sh) 1454 (227) v(N=0O)anti
1427 (3) 1423 (17) 0s(CH3)
1464 (w) 1401 (21) 1400 (15) 0s(CH3)
1371 (w) 1371 (w) 1400 (14) | 1398 (25) 0s(CH3)
Uas(C'
1268 3) | 1264 (1) | G)(65)+pas(CH2)(20)+ps(CH2)(15)
1219 (W) 1228 (W) | 1267 (1) | 1258 (1) 02s(C-C)(85)+pas(CH3)(15)
1170 (m) 1176 (w) 0s(CH3)(50)+ ,(C-
1210(40) | 1208 (38) | ) 26)+p,a(CHa)(15)+0(S-C)(10)
1056 (<1) 1053 (<1) pas(CH3)(55)+£)s(($5|-)|3)(30)+Uas(C'
1027 (vw) 1026 (vw) 0<(CH3)(80)+5, (C-
1053 (2) | 1048(2) C)(10)*pas(CHa)(10)
971 (<1) | 971 (<1) pas(CH3)(75)+ ps(CH3)(25)
961 (2) 959 (1) L(C-C)(40)+psCH3)(30)+pas(CH3)(30)
934 (w) Las(C-
995 (<) | 99D | ¢)(40)+pu(CH:)(40)+pas(CH3)(20)
809 (m) 853 (1) 845 (<1) Ls(CH3)(80)+v(C-S)(20)
667 (m) 668 (m) 686 (3) 700 (70) O(SNO)(60)+v(S-N)(25)+v(C-S)(15)
569 (m) 577 (w) v(C-S)(60)+6(C-C)(20)+v(S-
601 (<1) 590 (6) ( N))((10))+U(S(CH)3()(1())) (
418 (s) 409 (w) (S-N)(60)+5(C-
426 (63) C)(20)+5(SNO)(10)+u(N=0)(10)
485 (121)
406 (<1) | 409 (<1) 5(C-C)(90)
398 (<1) | 380 (<1) 52(C-C)(90)* pss(CH3)(10)
334 (s) 337 (13) | 345(8) | 8.(C-C)(70)+u(S-N)(15)+ u(C-S)(15)
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311 (<1) | 343 (<1) Xx(90)+ 5,(C-C)(10)
310 (1) | 290 (<1) 5.(C-C)
295 (<1) | 289 (2) «(HCCS)(50)+xx(50)
288 (3) 289 (4) | 245(1) | 54(C-C)(50)+xx(30)+v(S-N)(20)
237 (<1) | 235 (<1) «(HCCS)(50)+xx(50)
«(CSNO)(50)+
202 (<1) | 213(<1) 5,.(CC)(10)+(CCSN)(10)
154 (m) 148 (5) | 169(2) | 5(CSN)(80)+5(SNO)(10)+5(C-C)(10)
88 (m) 84 (<1) | 110 (<1) (CCSN)

* Entre paréntesis se describe la intensidad de la banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m
=mediano, sh = hombro, w = débil. ® Intensidad relativa

En la Tabla 2 se muestran los resultados experimentales obtenidos, los
correspondientes valores de niimeros de ondas para los modos normales de vibracion
calculados (MP2 full) para las dos conformaciones estables del (CH3);CSNO, anti y syn
y la asignacion de bandas propuesta.

Se midi6 el espectro infrarrojo de la muestra aislada en una matriz de Ar y
posteriormente se analiz6 el comportamiento fotoquimico. Los detalles de esta técnica y
metodologia utilizada se presentan en el capitulo de métodos experimentales. Para ello
una mezcla de (CH3);CSNO con Ar (AGA) en una relacion relativa 1:560, preparada
segun los métodos manométricos estandar, se depositd en una ventana de Csl enfriada a
10 K por un sistema cerrado de refrigeracion con helio liquido (SHI-APD Cryogenics,
model DE-202) usando la técnica de deposicion por pulsos, en La Universidad de La
Plata. El espectro FTIR de matrices fue medido utilizando un equipo Nexus Nicolet
equipado con MCTB para el rango 4000-400 cm'. El depésito y analisis IR de la
matriz resultante, la muestra se expuso a una banda ancha de radiacioén dentro de la zona
UV-visible (200 < A < 800 nm) utilizando una lampara Spectra-Physics Hg—Xe arc a
una potencia de 500 W. La radiacion salida de la lampara se hace pasar por un filtro de
agua tal que absorba la radiacion IR y se minimicen los efectos de calentamiento. Los
espectros IR de matriz con resolucién 0,5 y 0,125 cm™' fueron medidos a diferentes

tiempos de irradiacion en orden de registrar cualquier cambio que se presente.
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Figura 7. Espectros IR de (CH3);CSNO aislado en Ar solido en las regiones 1880—1860
y 1540-1480 cm ' medidos inmediatamente después del depésito (t = 0) y luego del
tiempo de irradiacion indicado.

El espectro FTIR en matriz de Ar muestra la presencia de dos absorciones claras a
1514 y 1494 cm™' asignadas a las formas anti- y syn-respectivamente. Un incremento
relativo en la intensidad de la banda a 1494 cm ™' a expensas de la banda mas intensa a
1514 cm™ con el aumento de la irradiacion en la zona de la banda UV-Vis es
observado. Este comportamiento de fotoisomerizacion es comun en otros sistemas
reportados e implica procesos de randomizacion. Primero el sistema alcanza un estado
electronico excitado y subsecuentemente decae con casi la misma probabilidad en el
estado electronico fundamental de cada rotamero. La relacion de intensidades de las
bandas correspondientes al estiramiento N=O antes de irradiar al compuesto es aprox.
0,17:1 y acuerda, dentro del error experimental con la relacién de abundancias entre las
formas syn- y anti- 0,27(10) : 1 segin lo determinado por GED. Paralelamente el
coeficiente asociado a la intensidad de la absorcién relacionada a la banda
correspondiente al modo de estiramiento v(N=0) para el conférmero anti- es 1,1 veces
mayor que el de la forma syn- (calculados a un nivel MP2full/cc-pVTZ). Los datos de la
Figura 7 confirman que luego de 6 minutos de irradiacion en la zona UV-Vis el sistema

alcanza igual abundancia para los conformeros syn- y anti-. Nuevamente el factor 1,6 se

93



4: ter-Butil S-nitrosotiol (CH3);CSNO

estima experimentalmente. Luego de 300 segundos de iniciada la irradiacion se observa
la desaparicion de las bandas correspondientes a ambos conformeros debido a la
degradacion del ter-Butil S-nitrosotiol dando lugar a la formacion de NO claramente
identificada con la aparicion de una nueva banda a 1872 cm ' cuya intensidad pareciera
disminuir al prolongar la irradiacion (ver Figura 7). Este hecho probablemente esta
relacionado con la fotodegradacion y también con la formaciéon de subproductos
explicable por la movilidad del NO atin en condiciones criogénicas.'” Un mayor tiempo
de irradiacién produce la fotolisis completa de la molécula del trabajo. Aunque es
comunmente aceptado que los S-nitrosotioles descomponen hacia la formacién de los
correspondientes disulfuros y NO via una ruptura homolitica unimolecular del enlace S—
N,'® no hay una indicacion clara de la formacion del radical (CH3);CS""” en el espectro
de matriz medido. Se estan desarrollando mas estudios orientados a obtener un mejor

entendimiento del comportamiento fotoquimico de la molécula aislada en matriz.

4.6 Espectroscopia Raman

Como se ha reportado algunas décadas atras,” la medida de un espectro Raman
para tionitritos es una tarea compleja ya que los compuestos descomponen bajo
irradiacion laser. El espectro Raman de (CHj3);CSNO pudo medirse satisfactoriamente
con una longitud de onda de excitacion de 1064 nm manteniendo la potencia del laser
tan baja como fue posible. Ademas el tipico color verde de la muestra invita a estudiar
la presencia de efecto Raman Resonante (RR) mediante la excitacion con diferentes
laseres de luz visible. Estos espectros complementan los espectros infrarrojos en fase
gaseosa y de matrices, permitiendo una descripcion completa de las propiedades
vibracionales de la especie (CH3);CSNO. La Figura 8 muestra el espectro RR

normalizado de (CH3);CSNO en la region del modo fundamental de estiramiento N=0.
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Las areas de las bandas fueron normalizadas contra la banda correspondiente al modo
normal de vibracién que aparece a menor nimero de onda 153 cm ' el cual puede ser
utilizado como patrén interno ya que no sufre cambios apreciables al realizar las
medidas (cabe destacar que dicho modo se asigna a un modo normal de vibracién
asociado a una torsion). El méximo de intensidad de la banda correspondiente al

estiramiento v(N=0) se encuentra cuando se aplica la mayor energia de excitacion (laser

de 476,5 nm).
300 -
— 476,5nm
250 —— 488 nm
—~ 496,5 nm
@ 200 - —514,5 nm
= ——647,1nm
1064 nm
©
& 150
S
% 100
E 50 //MM\
1 7' /i,
o MMMM Nw«

1550 1500 1450 1400
Numero de onda (cm )

Figura 8. Espectro Raman Resonante de (CH3);CSNO en la region correspondiente al
estiramiento N=0.

Teniendo en cuenta la informacidon previa sobre la baja estabilidad de este
compuesto y los resultados de CG-MS, en los cuales se evidencio la presencia del
disulfuro simétrico como principal producto de descomposicion se realizaron medidas
de Raman Resonante tanto para el S-nitrosotiol como para el disulfuro mencionado. En
la Figura 9 se muestra el espectro RR normalizado medido para (CH3);CSNO en fase
liquida en la region de 850-500 cm_l, el espectro Raman del liquido (CH3);CSSC(CH3)3

y el espectro IR de matrices (CH3);CSNO con el fin de evaluar si la realizacion de la
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medida aumenta de manera pronunciada la descomposicion. Contrastando el Raman del
liquido y el espectro IR de matrices, resulta evidente que la banda que aparece en el
espectro Raman a 806 cm ' no tiene su contraparte en el espectro IR. Hay una clara
evidencia de la naturaleza simétrica de esta vibracion. En acuerdo con los valores
computados a 853 y 845 cm ' calculados para los conformeros anti- y syn-,
respectivamente, utilizando un nivel de aproximacion MP2(full)/cc-pVTZ, esta banda se
asigna a la vibracion simétrica C-C en la especie (CH3);CSNO. El maximo para la
actividad Raman es nuevamente observado cuando la muestra liquida se excita con una
radiacion de 476,5 nm.

Comparando el espectro Raman en fase liquida para el ter-Butil S-nitrosotiol con
el del disulfuro, tal como se observa en la Figura 9, la vibracion que aparece a 665 cm '
en el espectro Raman de (CHj3);CSNO en fase liquida, con el maximo para una
excitacion a 476,5 nm, no estd presente en las mismas condiciones para la muestra de
(CH3);CSSC(CHs);. Por lo tanto esta banda se asigna al modo normal de estiramiento
S-N de (CH;);CSNO. Los valores obtenidos computacionalmente son 700 y 686 cm '
para las formas syn- y anti-, respectivamente.

Diferencias extremas se han reportados en la literatura para el modo normal de
vibracion v(C-S) en los compuestos tionitritos. En el espectro infrarrojo en fase gaseosa
este modo aparece a 731 cm ' en CH3SNO vy se corre a menores niimeros de onda al
sustituir los 4tomos de H por atomos de F mas electronegativos, 442 cm ' para CF3SNO
y para los derivados etilicos se reportan a 781 y 693 cm ' para CF;CH,SNO y
CH;3CH,SNO, respectivamente. El mismo desplazamiento se encuentra para la
vibracion correspondiente al estiramiento S-N. Este modo ha sido reportado a 759 cm™
en CF3SNO, 649 cm™' en CH3SNO v los resultados tedricos son 295 y 398 cm™' para

CF;CH,SNO y CH3CH,SNO, respectivamente.20 En el presente caso, la tercera banda
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intensa en dicha region aparece en el espectro Raman de la muestra liquida a 567 cm ™.
El maximo relativo se encuentra nuevamente al utilizar el laser de Ar a una longitud de
onda de excitacion de 476,5 nm Ar' , y se asigna con confianza al estiramiento C-S en
buen acuerdo con los datos teéricos calculados (601 y 590 cm ' para las formas anti- y

syn- respectivamente)

2000 - 476,5nm
—488,0 nm
496,5 nm
—514,5nm
1500 ——647,1nm
o ——1064,0 nm
g —— (CH,),SS(CH,), 514.5nm
%’1 0004 IR en matriz de (CH,),CSNQO
©
©
& 500-
-+
£
0 =N N I

850 800 750 700 650 600 550 500
’ -1
Numero de onda (cm )

Figura 9. Espectro Raman Resonante normalizado de (CH3);CSNO en la region
correspondiente a los estiramientos C-C, C-S y S-N. Se incluyen el espectro Raman

Resonante de ((CH;3);CSSC(CHs3); y el espectro IR de matrices de (CH3);CSNO para
comparaciones.

4.7 Espectros de resonancia magnética nuclear de H,"C y
HMBC

Se midieron los espectros RMN de 'H, "C y el de correlacion HMBC
(Heteronuclear Multiple Bond Correlation) para (CH3);CSNO contenido en tubos de
vidrio de 4 mm de diametro, sellados a la llama en vacio y colocados dentro de un tubo
de RMN de 5 mm de didmetro. Se utiliz6 como solvente CCL,D,. La mayor estabilidad
del derivado ter-Butilo permitié realizar la medida a temperatura ambiente. Los

espectros obtenidos se muestran en las Figuras 10, 11 y 12
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Figura 10. Espectro RMN de 'H de ter-Butil S-nitrosotiol. Se muestra ampliada la sefial
correspondiente a los protones del grupo CH3
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Figura 11. Espectro RMN de "°C de ter-Butil S-nitrosotiol..
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Figura 12. Espectro 2D RMN HBMC de ter-Butil S-nitrosotiol.

Los resultados mostrados en las Figuras 10, 11 y 12 permiten afirmar la presencia
de (CH3);CSNO en un alto grado de pureza. El espectro 'H RMN (Figura 10) presenta
una unica sefal intensa (singlete) a 1,94 ppm correspondiente a los protones de los
grupos CHj. Es relevante destacar la presencia de las denominadas sefiales “satélite” de
baja intensidad a ambos lados de la sefal correspondiente a los hidrégenos del grupo
metilo. Estas sefiales se originan debido al acoplamiento entre los atomos de H y los de
C. De esta manera es posible establecer el valor de la constante de acoplamiento
(lJ(H,C) = 128,2Hz). El espectro RMN de "°C (Figura 11) muestra dos sefiales a valores
de desplazamiento quimico 30,7 y 53,4 ppm, asignadas a los 4tomos de carbono de los
grupos CH3 y al C unido al resto SNO respectivamente. La sefal a 6=53,4 ppm aparece
superpuesta a la sefial caracteristica del solvente utilizado, CCl;D,. En el espectro
HMBC se observa la correlacion entre el singlete ubicado a 6=53,04 ppm y la sefal
asignada a los H metilicos. El espectro bidimensional HMBC da correlacion entre los
carbonos y protones que estan separados por 2 o 3 enlaces llegando en sistemas
conjugados a 4 enlaces. Las correlaciones a 1 enlace son suprimidas. En la Figura 13 se
muestran en rojo y en azul los acoplamientos H-C a dos y tres enlaces de distancia

respectivamente
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Figura 13. Acoplamientos que originan las sefiales del espectro HMBC mostrado en la
Figura 12

4.8 UV-Visible

El espectro UV-Vis de una solucion fue medido utilizando una celda de cuarzo
ubicada en el compartimento de un equipo UV-Vis Hewlett-Packard 8454-A con
deteccion mediante un arreglo de diodos y una resolucion de 1 nm. De acuerdo al
espectro UV-Vis de la Figura 14, el efecto de resonancia observado en el espectro
Raman se relaciona con la banda estructurada a 350 nm mas que con la de la zona entre
555 y 595 nm. En efecto, la progresion observada en la intensidad relativa del espectro
Raman de resonancia acuerda con el efecto de post resonancia relacionado con la banda
a 350 nm. La banda del espectro UV-Vis centrada a 350 nm muestra una progresion
vibracional con una diferencia media de 916 cm™'. Para la banda que aparece a 260 nm

la situacidon es menos clara.
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Figura 14. Espectro UV-Visible de una solucién 2x10° M de (CH3);CSNO en
cloroformo. La region entre 700—-500 nm se muestra en la subseccion derecha para una

solucién 1x10™" M
4.9 Conclusiones

Como resultado del trabajo se logrd reportar la estructura molecular en fase
gaseosa de (CH3);CSNO a partir de medidas de difraccion de electrones permitiendo de
esta manera obtener por primera vez experimentalmente parametros geométricos de una
especie de la familia de los S-nitrosotioles. Dependiendo de la orientacion del grupo —
SNO dos conformeros, anti y syn han sido identificados en el vapor de (CH3);CSNO a
temperatura ambiente, siendo la forma syn la menos abundante. La cuestion
conformacional ha sido estudiada con mayor detalle mediante el uso de técnicas de
espectroscopia vibracional las cuales incluyen espectroscopia infrarroja en fase gaseosa
y en matrices, y se obtuvo una relacion de poblaciones anti:syn 80:20, en buen acuerdo
con los valores obtenidos mediante calculos computacionales a un nivel de
aproximacion MP2(full)/cc-pVTZ. Los espectros UV-Vis y Raman resonante también
evidencian la presencia de un equilibrio conformacional en la fase liquida, con una post-

resonancia Raman moderada, asociada a la absorcion electronica a 350 nm.
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5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)

5.1 Introduccion

En este capitulo se expondran los estudios realizados para S-nitrosotioles que
contienen grupos carbonilicos. Estos derivados tienen una formula quimica del tipo
RC(O)SNO y son moléculas ndveles que pueden clasificarse dentro de los compuestos

sulfenilcarbonilicos o tioésteres los cuales son aquellos que poseen en su estructura

central el grupo —C(O)S-. En nuestro grupo de investigacion se han estudiado las

propiedades estructurales y conformacionales, conjuntamente con las propiedades
vibracionales, de moléculas pertenecientes a varias familias quimicas de compuestos.
Dichos estudios han sido documentados en varias tesis doctorales, entre las cuales

podemos sefalar, de acuerdo con la familia de moléculas estudiadas, aquellas que

sistematizan estudios concernientes al grupo —C(O)S—y ~S-S-,! -N=S=0.% Desde el

punto de vista de la estructura y conformacion molecular, es bien conocido que
moléculas de formula general XC(O)SY, pueden presentar dos conférmeros estables

alrededor del enlace C—S, siendo ambas formas planas, caracterizadas por valores de

angulos diedro 8(C(O)-SY)= 0° y O(C(O)-SY)= 180°, denominadas syn y anti,

respectivamente.

Un tipo de reaccion para la cual no se ha encontrado reportes en la literatura es la
S-nitrosacién de 4acido tiocarboxilicos, donde el enlace SH forma parte del grupo —
C(O)SH. Uno de los objetivos planteados en el plan de tesis fue sintetizar especies
noveles del tipo R"C(O)SNO utilizando como via de sintesis la siguiente reaccion:

R’C(O)SH + NOCI —-R"C(O)SNO + HCI
Dicha reaccion fue realizada utilizando como reactivos de partida los

correspondientes 4cidos tiocarboxilicos: CH3;C(O)SH, CF;C(O)SH y CF,CIC(O)SH. La

105



5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)

serie seleccionada, constituida formalmente por derivados del acido acético, permite

estudiar adicionalmente el efecto de la halogenacion del resto alquilico.

5.2 Estudio conformacional

5.2.1. Preferencia conformacional de compuestos XC(0O)SY

Como recién se indicd desde el punto de vista de la estructura y conformacion
molecular, esta documentado que moléculas del tipo XC(O)SY, X =F, Cl, CH30, CFs e
Y = H, CH3, Cl, CE;**, CF;C(0)SY, Y = H, CHj3, Cl;> XC(O)SCF3, pueden presentar
dos conformaciones estables alrededor del grupo —C(O)SY, syn y anti, respectivamente.
La conformacion syn predomina ampliamente en todos los casos por lo que se puede
hablar de transferibilidad conformacional.”'® Algunos exponentes de la familia
presentan un comportamiento peculiar, por ejemplo CH;0C(O)SCI* alcanza una notable
contribucion de la forma anti (28 %) mientras que para FC(O)SCl y FC(O)SCF; la
contribucion del rotdmero menos estable presenta un valor de alrededor del 10 %. En la

. < o 11-14
Figura 1 se muestra una representacion esquematica de ambas formas.

ﬁ ﬁ
C Y C
< N\ < N\
!
syn anti

Figura 1. Representacion esquematica de las formas syn y anti para especies XC(O)SY.
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5.3 Sintesis de CF,CIC(O)SH y CF;C(O)SH

Para la obtencion de los acidos tioacéticos halogenados se utiliza una ruta de
sintesis que implica varias etapas. Un primer paso implica la obtencion del cloruro de
acido mediante cloracion del derivado correspondiente del acido acético utilizando PCls
segun la siguiente reaccién: >

PCls + CX3C(O)OH — CX;3C(0O)Cl +HCI+POCI;

Se secaron 22,93¢g (110 mmoles) de PCls finamente dividido en la linea, teniendo
la precaucion de que la temperatura se mantenga entre 70/80 °C para evitar pérdidas por
sublimacion del sélido. El equipo de sintesis que se utilizd durante el desarrollo de esta
etapa se muestra en la Figura 2. El mismo consiste basicamente en un balén de dos
bocas de 200 ml de capacidad en el cual se coloca el PCls previamente molido. En una
de las bocas se adosa un embudo de adiciéon conteniendo el acido carboxilico
correspondiente. En la otra boca del balon se ubica el refrigerante y a la salida de mismo
se colocan dos trampas en “U” sumergidas en banos de alcohol a enfriados a —45 y —85
°C, con el objetivo de recolectar los gases desprendidos del balon. La mezcla de
reaccion se calienta manteniendo el balon de reaccion en un bafio de glicerina.

Esta estrategia de sintesis permite obtener CF;C(O)Cl 6 CF,CIC(O)Cl que son
retenidos en las trampas mantenidas a baja temperatura. Tanto el acido como el
tricloruro de fosforilo, POCls, presentan puntos de ebullicion superiores a los 100 °C,
por lo que estas especies permanecen en el balén de reaccion. Para evitar la posible

condensacion de agua en las trampas se coloca un contenedor esférico relleno con CaCl,

a la salida de estas.
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r& e A 1as Tranypas de
condensacion
o a 45 v -85 °C

y - Salida de agua

CFEC]C(O]C)H m—- ) - — Entrada de agua

e P(]; (<) + CF,CIC(O)OH (1)

Figura 2. Equipo utilizado para la sintesis de CF,CIC(O)Cl y CF;C(O)Cl.

Como ejemplo de las condiciones en las cuales se llevo a cabo esta reaccion, se
detalla a continuacion una de las experiencias realizadas: a través del embudo de
adicion se dejaron caer gota a gota 6,5 ml de CF,CIC(O)OH (74,3 mmoles) o 6,0 ml
CF;C(O)OH (80 mmoles) sobre un exceso de PCls (22,93 g, (110 mmoles)). En los
primeros instantes de la reaccion exotérmica se observo también un gran
desprendimiento de gases. Con el objetivo de suavizar las condiciones de reaccion
iniciales, se comenz6 el agregado del acido manteniendo el balén de reaccidon
sumergido en un bafio a 10 °C. Luego de este agregado, la temperatura de reaccion se
llevé a 90 °C durante un lapso de 2 horas. Finalizado este periodo, mediante
espectroscopia IR de gases, se determiné la presencia del producto buscado en ambas
trampas.

Se destild el contenido de ambas trampas en una linea de vacio, mediante el
método conocido como destilacion “trampa-a-trampa”, monitoreando el proceso de

purificacion mediante espectroscopia IR de gases. Las temperaturas utilizadas fueron
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aproximadamente —45, -90 y -196 °C. El producto buscado, CF;C(O)Cl ¢
CF,CIC(O)CI, se condenso en las trampas a —45 y —90 °C, observandose en la trampa de
N; liquido so6lamente la presencia de HCI. En la Figura 3 se muestran los espectros IR

de gases obtenidos para los productos destilados, los cuales coinciden con los

reportados en la literatura.'®"”
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Figura 3. Espectro infrarrojo de CF;C(O)CIl (izquierda) y CF,CIC(O)CI (derecha).

Una segunda etapa en la sintesis de 4cidos tioacéticos CF;C(O)SH vy
CF,CIC(O)SH la constituye la reaccion entre el cloruro de acido obtenido en el paso
anterior y sulfuro de hidrogeno.

CX;3C(0)CI (g) + HaS (g) — CX3C(O)SH (g) + HCI (g)

De esta manera se introduce el grupo tiol en el compuesto de partida.

El proceso de sintesis de estas especies consiste en el tratamiento de CX;C(O)Cl
con H,S a una temperatura de 170 °C y presion autégena durante un lapso de tiempo
prolongado. Esta etapa de reaccién es una adaptacion a la sintesis reportada por
Sheppard y Muetterties.'® La reaccion se realizé en una ampolla de vidrio que fue
cerrada a la llama y en la cual se condensaron los reactivos mediante el uso de la linea

de vacio. Para minimizar los riesgos de explosion de la ampolla, la presion del reactor
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no superd las 5 atmosferas totales. Como medida de seguridad adicional, durante el
calentamiento de la ampolla de reaccion se coloco el reactor de vidrio sellado a la llama
dentro de un encamisado metélico. La misma se hizo reaccionar a una temperatura de
170 °C durante un lapso de 96 horas. Al concluir el tiempo de reaccion se observo un
liquido de color levemente amarillento en el fondo de la ampolla, destacandose la
presencia de un liquido negro aceitoso en las paredes. Se procedio6 a abrir la ampolla en
la linea de vacio mediante un sistema adecuado destilandose posteriormente los
productos de reaccion.

Para esto se colocd la ampolla abierta en el extremo de un tren de tres trampas,
mantenidas a temperaturas de —35, —70 y —196 °C (en la obtencion de CF,CIC(O)SH) 6
-70 °C, -115 °C y -196 °C (en la obtencion de CF;C(O)SH). Luego de ambas
destilaciones, en las trampas de temperatura intermedia (-70 y -115 °C) se observo la
presencia de un liquido amarillo palido. El espectro IR de gases de la trampa a —70 °C,
presentd gran coincidencia con el reportado en la literatura' para la especie
CF,CIC(O)SH. Luego de una serie de destilaciones utilizando el mismo tren de trampas
descrito anteriormente, se obtuvo una especie cuyo espectro revela que se encuentra
practicamente libre de impurezas. El CF;C(O)SH puro queda retenido en la trampa de -
115 °C.

La absorcion IR para el modo de estiramiento S-H tipicamente observada como
una banda de relativa baja intensidad en el rango de frecuencias cercano a 2600 cm™,
permitio detectar de manera directa la presencia del producto buscado. Como era de
esperar, la trampa a —196 °C present6 gran cantidad de HCI, junto con la presencia de

CO;, y OCS como posibles productos de descomposicion.
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Figura 4. Espectro infrarrojo de los productos de reaccion CF;C(O)SH (izquierda) y
CF,CIC(O)SH (derecha) obtenidos

5.4 Sintesis de los derivados tionitritos
La obtencion del derivado tionitrito se realiza mediante la reaccion en fase
gaseosa entre el dcido tioacético correspondiente y cloruro de nitrosilo
CX3C(0O)SH + NOCI1 — CX3C(O)SNO + HCl
Se utiliza una ampolla conectada a la linea de vacio en la que se condensan los
moles deseados del correspondiente acido tioacético sustituido y una cantidad
levemente mayor a la estequiométrica de NOCI. La reaccion se lleva a cabo
manteniendo la ampolla al resguardo de la luz y sumergida en un baio a -30 °C. Incluso
en estas condiciones se observa inmediatamente que la mezcla de reaccidon toma una
coloracion verdosa y al enfriarla en N, (1) se torna rojiza. La muestra es inestable aun a -
30°C y luego de unos minutos se inicia un enérgico burbujeo. Rapidamente se procedid
a destilar el contenido en la linea de vacio. Para esto se coloco la ampolla abierta en el
extremo de un tren de tres trampas, mantenidas a temperaturas de —40 y -75 y —196 °C.
En la trampa sumergida en Nj(1) se puede evidenciar la presencia de HCl y el exceso de
NOCI. En la trampa “caliente” se obtienen unas gotas de un liquido aceitoso (sin
suficiente presion de vapor como para tomar un espectro IR en fase gaseosa)

correspondiente al producto de descomposicion. En la trampa intermedia se obtiene un

111




5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)

producto liquido de color verde intenso, que al enfriarlo en N; (I) adquiere un tono
rojizo. Dichos compuestos son los tionitritos buscados.

Luego de realizar la destilacion que permite aislar el compuesto deseado, se
observa que aun manteniendo la muestra en frio, luego de unos minutos comienza un

burbujeo indicando la descomposicion del compuesto.

5.5 Estudio tedrico quimico-cuantico

El gran progreso de la quimica teorica en los ultimos afios hizo de los calculos
mecanocuanticos un método muy importante para ayudar a responder una amplia
variedad de interrogantes de interés quimico en compuestos conocidos o que, por su
inestabilidad, atin no han sido preparados. Por ello, en el presente capitulo se la utiliz6
como una herramienta para predecir e investigar las propiedades estructurales y
conformacionales de los derivados XC(O)SNO (X = CHs, CF; y CCIF,) que pese a su
baja estabilidad pudieron ser aislados y caracterizados vibracionalmente.

Para esto se realizo el andlisis detallado del espacio conformacional, basado en
calculos mecanocuanticos, utilizando métodos ab initio (HF y MP2), de los funcionales
de la densidad DFT (B3LYP, B3PW91,B3P86) usando diversos conjuntos de funciones

base.

5.6 Estudio teorico conformacional

El interés estd centrado en obtener no sélo la conformacion de mas baja energia
(minimo global de la superficie de energia potencial), sino también los minimos con
energias suficientemente bajas como para que estas conformaciones tengan poblaciones
significativas a temperatura ambiente. En el caso de los S-nitrosotioles, resulta
particularmente interesante el estudio conformacional en torno al enlace S-N. Para
realizar la busqueda conformacional se calcularon las curvas de energia potencial

alrededor del enlace S-N, optimizando la geometria molecular, para el 4ngulo diedro
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0 (CS-NO) mantenido a valores fijos entre 0 y 360° en pasos de 30°. Tal como se
observa en la Figura 6 las curvas calculadas para las 3 moléculas muestran, acorde a lo
esperado, dos minimos en 0° y 180° correspondientes a las formas syn y anti
respectivamente. En los S-nitrosotioles estudiados en el presente capitulo también
resulta de interés analizar el comportamiento conformacional del grupo carbonilo en
relacion el resto de la molécula. A partir de estudios previos de moléculas
sulfenilcarbonilicas, se conoce que son posibles dos conformaciones alrededor del
enlace simple C—S. Ambas formas presentan una simetria local plana alrededor de este
enlace, dando lugar a los conformero syn y anti, caracterizados por el valor de angulo
diedro 6(C(O)-SY) de 0° y 180° respectivamente. En el caso de las moléculas en
estudio, CH3C(O)SNO, CF3;C(O)SNO y CF,CIC(O)SNO se calcularon las curvas de
energia potencial alrededor del enlace C—S, optimizando la geometria molecular cada
30° entre 0 y 360°, para el angulo diedro 6(C(O)-SN), y los graficos resultantes se

muestran en la Figura 7.
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Figura 6. Curvas de energia potencial para CH3C(O)SNO (arriba), CF;C(O)SNO

(medio) y CCIF,C(O)SNO (abajo) en funcion de la variacion del angulo diedro ¢@(CS-
NO)

114



5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)

—m— B3PW91/6-311++G(d,p)
B3LYP/6-311++G(d,p)
6 —u— MP2/6-311+G
—m— B3P86/6-311+G(2df)
u

Energia relativa (kcal/mol)

T T T T T
0 60 120 180 240 300 360

Angulo diedro ¢((O)=C-SN)

= D2 VDR 241~/d )
= BouYiiG-3itgia,p)

—u— MP2/6-311+g(d,p)
B3PW91/6-311++g(d,p)
—u— B3P86/6-311+g(2df)

[}
J

)]
1

IN
1

w
1

N
1

-
1

o
1

Energia relativa (kcal/mol)

0 60 120 180 240 300 360
Angulo diedro ¢((O)=C-SN)

—=—B3LYP/6-31+g(d,p)
—=—B3PW91//6-311++g(d,p)
MP2/6-311+g(d,p)

— = B3P86/6-311+g(2df)

[o2]
1

(o]
1

Energia relativa (kcal/mol)

0 60 120 180 240 300 360
Angulo diedro ¢((O)C-SN)

Figura 7. Curvas de energia potencial para CH3;C(O)SNO (arriba), CF;C(O)SNO

(medio) y CCIF,C(O)SNO (abajo) en funcién de la variacion del angulo diedro ¢((O)C-
SN)

115



5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)

Los resultados obtenidos para el scan en torno al enlace C-S resultan interesantes
de ser discutidos, ya que se observa un comportamiento distinto para las 3 especies. Si
bien en los tres casos parecen encontrarse dos minimos para valores de angulos
cercanos a la conformacion syn y a la anti, la forma mas estable varia de un compuesto
a otro. Para el tionitrito derivado del &cido tioacético la estabilidad relativa favorece a la
forma anti pero los minimos tienen una separacién de menos de 1 kcal.mol™. Este
resultado, sumado al obtenido previamente para el scan en torno al dngulo CS-NO
permite inferir que se esperarian cuatro formas estables para la molécula CH3;C(O)SNO.
La denominacion conformacional se realiza en base y en orden a los angulos diedros
0((O)C-SN) y 0(CS-NO). El compuesto CH3;C(O)SNO adoptaria conformaciones
estables, syn-syn, anti-syn, syn-anti y anti-anti. Cabe destacar que la orientacion del

grupo CHj siempre se encuentra en gauche.

St

anti-anti SYn-syn

" o, 2

) syn-anti
anti-syn

Figura 8. Estructuras optimizadas de los conférmeros estables de CH;C(O)SNO
calculadas con el modelo B3P86/6-311+G(2df).

Partiendo de estas estructuras, se realizo la optimizacion completa de la geometria

molecular de los posibles conférmeros (minimos en las curvas de energia potencial)
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relajando todos los pardmetros y utilizando distintos modelos de calculo, ademads, se
incorpord el célculo de las frecuencias arménicas normales de vibracion. Este tltimo
calculo genera la informacion necesaria para la asignacion vibracional y ademas permite
categorizar a las conformaciones encontradas en la curva de energia potencial (puntos
estacionarios) como minimos locales (todas las frecuencias de vibracion reales) o como
puntos de ensilladura de n-ésimo orden (n frecuencias imaginarias). Los resultados de
este ultimo procedimiento permiten descartar a las formas syn-anti y syn-syn del
CH;C(O)SNO (Recuadradas en la Figura 8). Las energias relativas entre las formas
estables de los compuestos CX3C(O)SNO calculadas utilizando distintos niveles de
calculo se presentan en las Tablas 1 (X=H), 2 (X=F, Cl) y 3 (X=F). A partir de los
valores calculados de energia libre de Gibbs y de la ecuacion de distribucion

poblacional de Boltzman (Ecuacion 1), se puede computar la composicion relativa.

i ﬁ'i
| RT !
B A e
mo | —G
(Ecuacion 1) i
Z Ae

Tabla 1. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones anti-anti, anti-
syn de CH3C(O)SNO obtenidas a distintos niveles de aproximacién tedrica, (valores
energéticos relativos a la conformacion mas estable, anti-anti-CH;C(O)SNO)

Modelo AE" | AH’ | AG’ Yoanti-anti %oanti-syn
B3P86/6-311+G(2df) 2,79 | 2,82 | 2,62 99 1
B3LYP/6-311+G(2df) 2,55 | 2,57 | 242 98 2

B3PW91/6-311+G(2df) 2,82 | 2,26 | 2,64 99 1
B3PWO91/cc-pVTZ 2,61 | 2,63 | 2,50 99 1
B3LYP /cc-pVTZ 2,32 | 2,33 | 2,27 98 2

B3P86/cc-pVTZ 2,60 | 2,61 | 2,50 99 1

En el caso del tionitrito CF,CIC(O)SNO la curva de energia potencial calculada

alrededor del enlace C-S presenta minimos a 0° y 180° correspondientes a las

117




5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)

conformaciones estables syn y anti. La conformacidon anti posee una energia
suficientemente mayor tal que permite como uUnica forma presente a temperatura
ambiente la forma syn. Recordando los resultados de las curvas de energia potencial
calculadas para CF,CIC(O)SNO en torno al enlace S-N y combinandolos con los recién
mencionados respecto al enlace C-S el compuesto presentaria las formas estables syn-
syn y syn-anti (como ya se establecidé la denominacion conformacional se realiza en
base y en orden a los angulos diedros 6((O)C-SN) y 0(CS-NO)segin la nomenclatura

establecida con anterioridad) mostradas en la Figura 9.

Figura 9. Estructuras optimizadas de los conformeros estables de CF,CIC(O)SNO
calculadas con el modelo B3P86/6-311+G(2df).

Tabla 2. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones syn-anti, syn-syn
de CF,CIC(O)SNO obtenidas a distintos niveles de aproximacién tedrica, (valores
energéticos relativos a la conformacion mas estable, syn-anti CF,CIC(O)SNO

Modelo AE’ AH’ AG’ Yosyn-anti | %oSyn-syn
B3P86/6-
311+G(2df) 1,19 1,17 1,32 90 10
B3LYP /6-
3114G(2df) 1,05 1,04 1,14 87 13
B3PWO91/6-
3114G(2df) 1,26 1,24 1,36 91 9
B3PWO91/cc-pVTZ 1,21 1,20 1,30 90 10
B3LYP /cc-pVTZ 0,97 0,95 1,04 85 15
B3P86/cc-pVTZ 1,14 1,12 1,26 89 11

Los resultados para el compuesto CCIF,C(O)SNO predicen en todos los casos,

que la orientacion mas estable que adopta esta molécula es la syn-anti, en la cual el
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atomo de cloro sale del plano de la molécula y un atomo de fluor esta alternando con el

grupo C=0.

En el caso del tionitrito CF;C(O)SNO la curva de energia potencial calculada
alrededor del enlace C-S presenta minimos a 0° y 180° correspondientes a las
conformaciones estables syn y anti. La conformacion anti posee mayor energia que la
syn, pero la diferencia numérica es lo suficientemente pequefia lo que indica la
coexistencia de ambos conférmeros a temperatura ambiente. Este resultado, sumado al
obtenido previamente para el scan en torno al angulo CS-NO permite inferir que se
esperarian cuatro formas estables para la molécula CF;C(O)SNO. La denominacion
conformacional se realiza en base y en orden a los dngulos diedros 6 ((O)C-SN) y 6(CS-
NO). El compuesto CF3C(O)SNO adoptaria conformaciones estables, syn-syn, anti-syn,

syn-anti y anti-anti.

1

\

9 :

syn-anti
anti-anti Y
’ &j‘
) Syn-syn
anti-syn

Figura 10. Estructuras optimizadas de los conférmeros estables de CF;C(O)SNO
calculadas con el modelo B3P86/6-311+G(2df).
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Luego de optimizar la geometria molecular de los posibles conférmeros (minimos
en las curvas de energia potencial) y calcular las frecuencias armonicas normales de
vibracion se descart6 al conformero syn-anti (recuadrado en la Figura 10) ya que se trata
de un punto de ensilladura y no de un minimo de la superficie de energia potencial, de

n-ésimo orden (n frecuencias imaginarias).

Tabla 3. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones anti-anti, anti-
syn de CF3;C(O)SNO obtenidas a un nivel B3P86/6-311+G(2df)(valores energéticos
relativos a la conformacion mas estable, syn-syn CF;C(O)SNO

AE’ | AG®| % poblacional
anti-anti|0,00(0,37 34
anti-syn |2,8513,10 1
syn-syn |0,10]0,00 65

Para el caso del compuesto CF;C(O)SNO, todos los calculos predicen como
conformacion mas estable a la anti-anti y a las formas anti-syn y syn-syn a mayor
energia. La diferencia de Energia libre de Gibbs, calculadas son AG® (anti-syn — syn-
syn) 3,10 kcal.mol™ y AG’(anti-anti — syn-syn) 3,10 kcal.mol™, por lo que en fase
gaseosa a 25 °C se espera una abundancia del 65 % de la forma syn-syn y un 34 % de la
anti-anti de CF;C(O)SNO. Es vélido aclarar que las diferencias de energia y de energia
libre de Gibbs entre las formas anti-anti y syn-syn son menores al kcal.mol™, con lo

que estas diferencias se encuentran dentro del mismo error del método.

Los pardmetros estructurales calculados a un nivel B3P86/6-311+G(2df) para las
conformaciones de menor energia de los tres compuestos se resumen en la Tabla 4. Se
utilizo dicho método segiin lo sugerido en literatura por Marazzi.”> En el caso de
CF3;C(O)SNO se listan para ambas formas porque como se mostrd en la Tabla 3 ambas

formas contribuyen con aportes significativos a la composicion a temperatura ambiente.
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Tabla 4. Parametros estructurales calculados a un nivel B3P86/6-311+G(2df) para
CH;C(O)SNO, CCIF,C(O)SNO y CF;C(O)SNO

CH;C(0)SNO anti- | CCIF,C(O)SNO syn- | CFsCOSN | CF;COSNO anti-
Parametro” anti anti O syn-syn anti
r(C1-X2) 1,090 1,326 1,336 1,321
r(C1-X4) - 1,771 -
r(C1-C5) 1,496 1,549 1,551 1,555
r(C5-06) 1,197 1,190 1,196 1,193
r(C5-S) 1,811 1,778 1,763 1,772
R(S-N) 1,831 1,940 1,999 1,929
r(N=09) 1,173 1,149 1,138 1,153
Z(X2-C1-C5) 110,9 108,9 108,2 109,7
Z(X4-C1-C5) ; 110,6 - -
Z/(C1-C5-S) 118,8 113,5 114,6 119,3
Z(C5-S-N) 99,0 92,0 99,0 101,3
Z(S-N=09) 115,2 114,6 118,0 1132
d(X2-C1-C5- 141,0
06) 120,7 146,9 119,7
d(X4-C1-C5- -
06) - 92,9 -
®(0-C5-S-N) 180,0 22,8 34,7 180,0
O(C5-S-N=009) 180,0 184,4 3,0 180,0

YPara la identificacion de los 4tomos ver Figura 9; X2 = H, F X4 = CI; longitud de
enlaces en A y angulos en grados.

La Tabla 4 permite discutir una cuestion ampliamente desarrollada en la
literatura, las variaciones encontradas en los valores obtenidos para las distancias S-N y
N=O. En un trabajo de los ultimos afios Timerghazin23 explico la compleja estructura

electronica de los S-nitrosotioles como la combinacidn de tres estructuras resonantes.
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R—S—N=0

VAN
o o ®
R\S@/N/O R—S N=O
D |
Figura 11. Representacion de la estructura electronica de S-nitrosotioles como la
combinacion de la estructura tradicional RSNO (8S), la forma zwitterionica (D) o el par
i6nico propuesto por Timerghazin (I).

La menor longitud de enlace S-N exhibida por los S-nitrosotioles terciarios puede
explicarse a partir de una mayor contribucion de la estructura D (ver Figura 11) debido
a una mayor estabilizaciéon de la misma cuando R es un sustituyente terciario. Este
modelo permite explicar las propiedades aparentemente contradictorias que exhiben
estos compuestos y que tienen como punto de partida el mencionado enlace. Aunque se
trata de una union relativamente débil, con energias de disociacion homolitica de
alrededor de 30 kcal.mol™ los compuestos tipo RSNO muestran, como ya se menciono,
isomeria cis-trans con una barrera rotacional no menor a 10kcal.mol™. La planaridad del
grupo SNO sugiere cierto caracter de doble enlace pero las longitudes de enlace r(S-N)
se encuentran entre 1,750 y 1,800 A, mientras que los dobles enlaces S-N se reportan
alrededor de 1,500 A. En el caso de los compuestos estudiados en este capitulo se
obtienen valores de distancias S-N aun mayores que las reportadas para S-nitrosotioles
alquilicos, lo cual estaria en concordancia con la menor estabilidad verificada
experimentalmente. Se ha encontrado que para los derivados primarios, de vidas medias
mas cortas, la longitud de enlace r(S-N) es mayor mientras que la longitud de enlace
r(N=0) correspondiente disminuye y la contribucion relativa de la forma I aumenta. Un
analisis NBO (Natural Bond Analysis) revela que la forma D se origina a partir de la

deslocalizacion del par libre p del 4&tomo de azufre S sobre el orbital antienlazante

n*(N=0). Esta interaccion entre orbitales debilita el enlace N-O y es responsable del
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caracter doble del enlace S-N y de la planaridad del grupo S-N. La estructura I se
origina de la fuerte interaccion entre el par libre p del 4&tomo de oxigeno O y el orbital
antienlazante ¢ *(S-N) la cual debilita significativamente el enlace S-N e imparte un
caracter de triple enlace parcial al enlace N-O. Conforme al sustituyente R tenga un
mayor caracter donor de electrones la estructura D con el atomo de S positivamente
cargado se vuelve mas favorecida, y lo contrario ocurre con la estructura I con el atomo
de S negativamente cargado. En el presente capitulo R=CX3;C(O)- con lo cual el
caracter atractor de electrones del carbonilo justificaria los resultados obtenidos.
Mediante el modelo planteado por Timerghazin sustituyentes R como los presentados
en este apartado favorecerian una mayor contribucion relativa de la estructura resonante

I.

5.7 Estudio vibracional

Con el propdsito de realizar un estudio sistemdtico de las propiedades
vibracionales de los nuevos compuestos CF;C(O)SNO, CF,CIC(O)SNO vy
CH;3C(O)SNO se midieron los espectros infrarrojo de transformadas de Fourier de las
sustancias en fase gaseosa entre 4000 y 400 cm™. Los espectros obtenidos se muestran
en la Figura 12.

Dada la corta vida media media de las especies, originada en la gran inestabilidad
ya comentada, se profundiz6 el estudio tedrico vibracional. La determinacion de las
propiedades vibracionales constituye una herramienta muy util en el analisis de los
equilibrios conformacionales, ya que en general las bandas vibracionales (IR y Raman)
se ven afectadas por la forma particular de la molécula. Este hecho se puede comprobar
por los corrimientos observados en las frecuencias experimentales atribuidos a los
distintos conféormeros, cambios que pueden ser estudiados con la ayuda de célculos

quimico cuanticos.
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Figura 12. Espectro infrarrojo de las especies CF3;C(O)SNO (arriba), CF,CIC(O)SNO
(medio) y CH3C(O)SNO (abajo).

Los 3N-6= 21 modos normales de vibracion para las especies CX3C(O)SNO son
todos modos activos en infrarrojo. Para la asignacion de los modos normales de

vibracion se realizaron comparaciones con los estudios reportados para las moléculas de
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la misma familia como CX;SNQO**% y CX3CH,SNO (X=H y F). También se estudiaron
los valores de frecuencias armoénicas fundamentales y la animacion de los vectores de
desplazamientos derivados de los célculos tedricos. En las Tablas 5, 6 y 7 se muestran
los valores de las frecuencias vibracionales calculadas para las conformaciones mas
estables de CH3;C(O)SNO, CCIF,C(O)SNO y CF3;C(O)SNO. Segun se analiz6
anteriormente el tionitrito de clorodifluoroacetilo, CCIF,C(O)SNO, presentaria dos
conformaciones detectables a 25 °C en los espectros IR, mientras que CH;C(O)SNO y
CF;C(O)SNO, soélo un unico rotamero.

Tabla 5. Frecuencias normales de vibracion calculadas a un nivel B3P86/6-311+G(2df)
para la forma mas estable de CH;C(O)SNO

Experimental® CH}C(CZESO (anti- Asignacion
3159 (4) v 5(CH3)
3134 (<1) v .(CHs)
3060 (<1) v (CH,)
1739 (vs) 1806 (254) v (C=0)
1642 (m) 1693 (600) v (N=0)
1588 (m) 1462 (16) S(HCH) (56) + S(HCH) (38) + t(HCCS) (18)
1452 (7) S(HCH) (38) + 8(HCH) (20) + 8(HCH) (20) + t(HCCS)
(10) + t(HCCS) (10)
1366 (m) 1385 (25) S(HCH) (44) +5(HCH) (24) + 5(HCH) (24)
L(C-C) (23) + & (HCH) (20) + t(HCCS) (17) + t(HCCS) (17)
1128 (s) 1146 (161) + 5(HCH) (10)
1029 (2 t(HCCS) (30) + Oop (C(0)SC) (20) + 1(HCCS) (13)
) + t(HCCS) (13) + S(HCH) (12) + S(HCH) (12)
978 (w) 959 (21) v(C-C) (39) + HCCS) (16) + t(HCCS) (16)
617 (m) 707 (37) 8(SNO) (44) + v(C-C) (22)
587 (w) 575 (160) 8(CC(0)) (35) + 8(SNO) (24) + v(C-S) (21)
522 (1) Oop (C(0)SC) (61) + T(HCCS) (26)
443 (56) L(C-S)(44) + S(HCH) (23) + L(S-N) (18) + &(CCS) (10)
363 (1) 8(CCS) (51) + 8(SNO) (13) + v(C-S) (11) + §((0)CC) (10)
313 (56) L(S-N) (61) + B(CSS) (24)
184 (<1) 1(CSNO) (84) + 1 (CCSN) (11)
158 (7) 8(CSN) (80) + 5(SNO) (10)
123(<1) T(HCCS) (32) + 1(HCCS) (32) + t(HCCS) (20)
67 (5) T(CCSN) (85)

* Entre paréntesis se describe la intensidad de la banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m
=mediano, sh = hombro, w = débil.? Intensidad relativa.
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Los espectros IR teoricos y experimental se muestran en las Figuras 13, 14 y 15.
En vistas de la importancia de haber logrado caracterizar espectroscopicamente las
primeros derivados RC(O)SNO es pertinente realizar un estudio detallado de los
resultados de los espectros infrarrojos obtenidos de modo de recabar la mayor cantidad
de informacion posible. Se tendran en cuenta ademas los resultados quimico-cuanticos a

modo de complemento de las medidas experimentales.
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Figura 13. Espectro infrarrojo de CH3;C(O)SNO calculado a un nivel B3P86/6-
311+G(2df) (izquierda) y experimental (derecha). A la derecha se muestra ampliada la
zona de estiramientos (C=0) y (N=0)

Las bandas intensas del espectro infrarrojo de CH3C(O)SNO en fase gaseosa se
deben a los modos normales de vibracion de estiramiento N=0O y C=0, el primero de
ellos; ubicado a 1642 cm'l, se asigna con toda confianza al modo de estiramiento del
grupo nitrosilo. Puede observarse claramente la presencia de otra banda en esta zona del
espectro, a 1739 cm™ la cual corresponde al estiramiento carbonilico. El modo de
estiramiento caracteristico v(C-S) aparece como una banda de intensidad media a 558
cm™ en el espectro infrarrojo. Es pertinente mencionar la gran variabilidad de los
valores de frecuencias reportadas para dicho estiramiento para este tipo de compuestos.

Este modo aparece en el espectro infrarrojo en fase gaseosa a 731cm™ para CH;SNO y
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se corre a menores numeros de onda para el derivado fluorado en el que aparece a 442

cm” CF3SNO.* Para los derivados etilico y etilico fluorado el modo se reportd a

valores de 693 cm™ y 781cm™, respectivamente. A 1128 cm™ se observa en el espectro

experimental la aparicion de una banda intensa la cual corresponderia al modo rocking

del grupo metilo 6(CH3).

Tabla 6. Frecuencias normales de vibracion calculadas con el modo B3P86/6-
311+g(2df) para CCIF,C(0)SNO

' CCIF,C(O)SNO |CCIF,C(O)SNO . _
experimental * _ b b Asignacion
(anti-syn) (syn-syn)
1760 (m) 1829 (317) 1869 (584) L(N=0) (64) + v(C=0) (32)
1694 (vs) 1795 (688) 1767 (274) L(C=0) (63) + V(N=0) (32)
1216 (w) 1231 (90) 1228 (94) L(C-F) (5§8) + v(C-C) (20)
1162 (m) 1179 (159) 1181 (153) L(C-F) (65) + v(C-C) (10)
L(C-F) (19) + v(C-C) (19) +
1008 (m) 1007 (243) 1008 (238) Oop(FCCIC) (14) + v(C-F) (13)
+ 3((0)CS) (12)
Oop(FCFC) (18) + u(C-C) (18)
860 (m) 859 (301) 864 (245) + v(C-S) (18) + 3((O)CS) (16) +
O(FCCI) (13)
S(SNO) (25) + Oop(C(0)SC)
810 (w) 719 (17) 705 (44) (21) + v(C-S) (10)
621 (w) 649 (132) 642 (29) O(SNO) (38) + &(FCF) (14)
Oop((0O)CSC)(32) + v(C-Cl) (30)
606 (24) 607 (34) + 8(FCF) (22)
O(FCF) (23) + 0(SCC) (17) +
520 (3) 518 (50) S3(SNO) (11) + Oop(FCCIC) (11)
+ v(C-C) (10)
L(C-S) (48) + Oop(FCCIC) (17)
447 (29) 460 (6) + 8((0)CS) (12)
L(C-Cl) (40) + Oop(FCFC) (19)
424 (<) 423 (<) + 5(FCF) (15) + S(FCCI) (11)
3((0)CS) (31) + v(C-C) (18) +
356 (18) 356 (22) Oop (FCCIC) (16) + v(S-N) (11)
+ Oop(FCFC) (10)
L(S-N) (38) + o(FCCl) (30) +
329 (71) 329 (37) 5(SCC) (11)
S(FCCI) (35) + u(S-N) (26) +
287 (22) 316 (35) Oop(FCCIC) (10)
O(CSN) (28) + o6(SCC) (22) +
195 (11) 195 (9) Oop(FCFC) (13)
175 (1) 181 (<1) S(CICC) (29) + 1(CSNO) (27) +

00p((0)CSC) (15) + 5(CSN)
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13)
1(CSNO) (43) + 8(CICC) (28) +
164 (3) 156 (<1) 5(SCC) (14)
S(CSN) (40) + 1(CSNO) (22) +
103 (3) 130 (4) S(SCC) (19)
43 (<1) 41 (<1) 1(CICCS) (69) + ©(CCSN) (26)
36 (<1) 37 (<1) 1(CCSN) (60) + 1(CICCS) (30)

* Entre paréntesis se describe la intensidad de la banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m
=mediano, sh = hombro, w = débil. ® Intensidad relativa.
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Figura 14. Espectro infrarrojo de ambas formas estables de CCIF,C(O)SNO calculado
a un nivel B3P86/6-311+G(2df) (arriba) y experimental (abajo). A la derecha abajo se
muestra ampliada la zona de estiramientos (C=0) y (N=0).
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En la Figura 14 se muestra el espectro IR del compuesto CCIF,C(O)SNO medido
en fase gaseosa a temperatura ambiente. La banda mds intensa aparece centrada en 1694
ecm™ y se asigna al modo de estiramiento carbonilico. A 1760 cm™ se observa la
absorcion correspondiente al modo de estiramiento N=O y en la zona comprendida
entre 1200 y 1000 cm™ se observa la presencia de 3 sefales correspondientes a los
estiramientos, a 1216 y 1162 cm™ asignadas a estiramientos C-F. y a 1008 estiramiento
C-C. Las bandas observadas a 810 y 621 cm™ se relacionan con la deformacion del
grupo —SNO. Comparando con los resultados experimentales se observa una buena
reproduccion tedrica de las bandas en cuanto a posicion e intensidad de las mismas. La
banda correspondiente al modo de estiramiento carbonilico muestra un hombro, con lo
cual puede sugerir la posibilidad de distintas conformaciones. Si bien para el compuesto
CCIF,C(O)SNO fueron predichas dos formas estables syn-anti mas estable y la forma
syn-syn de mayor energia, la proporcion esperada es 90:10 y debido a la baja proporcion
del conformero menos estable (se debe incluir logicamente un error en el calculo que
puede disminuir aun mas la concentraciéon de la forma menos estable), no es directo
detectar su presencia en el espectro IR. Cabe mencionar que las bandas adicionales que
se observan a 1789 y 1808 cm™ corresponden a impurezas del reactivo nitrosilante

NOCL.

129



5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)

Tabla 7. Frecuencias normales de vibracion calculadas con el modo B3P86/6-
311+g(2df) para CF;C(O)SNO

Experimenta
la

CF;C(O)SN
o (an{)i—antl)

CF;C(O)SN
O (syn-syn)
b

Asignacion
(syn-syn)

Asignacion (anti-anti)®

1759(s)

1813 (50)

1875 (589)

L(N=0) (82)
+ v(C=0)
(15)

v(C=0)(81)+(N=0)(14)

1699 (s)

1783 (943)

1768 (283)

v(C=0) (81)
+ L(N=0)
14)

V(N=0)(80)HC=0)(17)

1281 (vs)

1279 (118)

1281 (119)

v(C-C) (62)
+ O(FCF)
(19)

v(C-C)(67)+ v(FCF)(19)

1216 (vs)

1227 (166)

1228 (217)

v(C-F) (71)

v(C-C)(75)+ v(FCF)(10)

1186 (vs)

1187 (267)

1181 (262)

v(C-F) (81)

v (C-C)(84)

932 (vs)

974 (216)

949 (277)

v(C-S) (66)
+ 8(C(0)S)
(13)

v(C-C)(38)+ v(C-S)(23)+(0CS)(20)

739 (m)

756 (26)

752 (55)

v(C-S) (46)
+ 8(FCF)
(19) +
S(SNO) (11)

V(C-C)(43)+8(FCF)(24)+8(FCF)(12)

707 (3)

717 (7)

00p
(C(0)SC)
(69)

0op((0)CCS)(79)

637 (w)

656 (119)

648 (41)

5(SNO) (61)

S(SNO)(50)+3(CCS)(18)+00op(FCFC)
(12)

559 (40)

569 (38)

O(FCF) (34)
+ oop
(FCFC) (20)
+v(C-C)
(16)

S(FCF)(35)+ v(C-
C)(18)+3(SNO)(16)+00op(FCFC)(15)

515 (4)

510 (8)

O(FCF) (66)
+
o0op(C(0)SC
) (10)

§ (FCF)(77)

494 (23)

505 (26)

5(C(0)S)
(37) + v(C-
S)
(26) + 5(SN
0) (12)

S(FCF)(40)+ v(C-S)(37)

401 (13)

400 (5)

3(C(0)S)
(57) + v(S-
N) (17)

S(0CS)(54)+ v(C-S)(11)

331 (1)

336 (40)

L(S-N) (26)

+3(C(0)S)

(17) + v(C-
S) (15)

S(FCF)(16)+3(FCF)(15)+ v(C-
S)(14)+00p(FCFC)(14)

282 (92)

294 (51)

L(S-N) (52)
_|_
oop(FCFC)

v(N-S)(66)
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(18) +
0(C(0)S)
(10)

240 (2)

235 (2)

Oop(C(0)SC
)(75) +
O(FCF) (10)

nCCSN)(77)

176 (12)

192 (7)

5(CCS) (44)
+ oop
(FCFC) (12)
+ 1(CSNO)
(1D

d(CCS)(56)+00op(FCFC)(17)+v(S-

N)(15)

167 (2)

152 (<1)

1n(CSNO)
(77) +
O(CCS) (12)

n(CCSN)(79)

115 (<1)

130 (4)

5(CCS) (71)

5(CCS)(86)

71 (<1)

41 (<1)

1(CCSN)
(78)

N(CCSN)(81)+(FCCS)(14)

49 (1)

31 (<1)

n(FCCS)
94)

NECCS)(79)+nCCSN)(10)

* Entre paréntesis se describe la intensidad de la banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m
=mediano, sh = hombro, w = débil.” Intensidad relativa. ¢ Contribuciones (%) de la
distribucion de Energia Potencial (P.E.D) listadas entre paréntesis.
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Figura 15. Espectro Infrarrojo de CF;C(O)SNO calculado a un nivel B3P86/6-
311+G(2df) (izquierda) y experimental (derecha). A la derecha se muestra ampliada la
zona de estiramientos (C=0) y (N=0).

Por altimo en la Tabla 7 y en la Figura 15 se reportan los datos experimentales y

teoricos obtenidos para el derivado perfluorado CF;C(O)SNO. Se tendran en cuenta las

asignaciones dadas para la forma syn mayoritaria en fase gaseosa a temperatura

ambiente. El modo correspondiente al estiramiento C=O aparece como la banda mas
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intensa del espectro, centrada a 1699 cm ™. Con una intensidad muy alta se observan
también el estiramiento N=0O a 1759 cm™ (el cual aparece como una banda ancha
probablemente debido a la superposicion de las bandas correspondientes a ambos
conférmeros) C-C, a 932 cm™, asi como los tres estiramientos del grupo CFs3,

tipicamente el la zona de 1200cm™ (1281, 1216y 1186 cm™).

A modo de resumen, comparando los espectros experimentales de los tres
compuestos pueden hacerse algunas observaciones. El estiramiento C—C es afectado por
la naturaleza del grupo CXs, resultando valores 978, 1008 y 1281 cm™ para
CH;C(O)SNO, CCIF,C(O)SNO y CF;C(O)SNO, respectivamente. Se observa que a

medida que la electronegatividad del grupo CX3 aumenta, la frecuencia correspondiente

al modo v(C-C) se desplaza a mayores energias. Por otro lado, los estiramientos C—S y

S-N se calculan a aproximadamente 443 cm™ y 313 cm’, respectivamente, para
CH;3C(0)SNO, a 460 y 329 cm™ para CCIF,C(O)SNO y 505 y 294 cm™ CF3C(O)SNO.
Por debajo de 600 cm™, se esperan los modos correspondientes a las deformaciones y
torsiones de las moléculas, asi como también, el estiramiento C—Cl para
CCIF,C(0)SNO (424 cm™).

El estiramiento carbonilico en los compuestos CH3;C(O)SNO, CCIF,C(O)SNO y
CF3C(0)SNO son computados por los calculos en la region tipica cercana a 1800 cm™,
que concuerda con las frecuencias experimentales de compuestos similares que poseen
el grupo tioéster —C(O)S. Es interesante hacer un analisis sobre las asignaciones de los
modos UL(N=0) y v(C=0). Puede notarse que a medida que aumenta la
electronegatividad del grupo CXj3, la banda correspondiente al estiramiento del grupo

nitrosilo se corre a mayores frecuencias, mientras que la asignada al grupo carbonilo se

132



5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)

mueve hacia frecuencias mas bajas. Esto puede correlacionarse con los datos de
parametros geométricos de las especies mostrados en la tabla 4, mas especificamente

con las distancias r(N=09).
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Figura 16. Grafico de correlacion entre las frecuencias de estiramiento (N=0),
L(C=0) calculadas y la longitud de enlace r(N=09)

El grafico de la Figura 16 es sencillo de explicar teniendo en cuenta el modelo
explicado por Timerghazin y mostrado en la Figura 11. Al aumentar la
electronegatividad del grupo CX3 aumenta la contribucion de la estructura I y por ello la
distancia de enlace r(N=0) disminuye acercandose a los valores tipicos para los enlaces
triples N-O. Esto justifica el corrimiento de la banda correspondiente al modo de
estiramiento L(N=0) hacia la zona de mayores nimeros de onda en el espectro. La
presencia del grupo C=0 también influye en la estabilizacion del fragmento R-S™ seglin

lo mostrado en la Figura 17.
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S |
XsC™ 7S] XoC~ 3,

Figura 17. Estructuras resonantes del grupo RS- de la estructura I propuesta por
Timerghazin en el caso de S-nitrosotioles a-carbonilicos.

La mayor contribucion de la estructura resonante de la derecha de la Figura 17 a
medida que aumenta la electronegatividad del grupo CXj justifica el corrimiento de la
banda correspondiente al estiramiento v(C=0) hacia menores energias de una forma
contraria a lo descrito por Kagarise para los compuestos tiocarbonilicos relacionados de
formula XC(O)SY *® La carga negativa del grupo RS se deslocaliza y el enlace C=O
adquiere caracteristicas de un enlace simple. En el mismo sentido, un mayor peso de la
estructura de la derecha de la Figura 17 a medida aumenta la electronegatividad del
grupo CX; deberia evidenciarse en una disminucién de la distancia de enlace r(C5-S), lo
cual se observa ya que los valores hallados para el conférmero més abundante son
1,811; 1,771; y 1,763 A para CH3C(O)SNO, CCIF,C(O)SNO, y CF;C(O)SNO

respectivamente.

5.8 UV-Visible
Se realiz6 la medida del espectro UV-Vis del compuesto CH3C(O)SNO en fase

gaseosa. Se logro obtener un espectro y se muestra en la Figura 18

Se observan las tipicas bandas a 250 y 350 nm y no llega a distinguirse la banda
caracteristica y responsable de la coloracion de estos compuestos, ubicada entre 550 y
600 nm. Paralelamente se midi6 el espectro UV-Vis en solucidn, para ello se llevo a
cabo una reaccion en dos fases. Se parti6 de una solucion 0,1M de CH3C(O)SH en
CHCl; y se puso en contacto con una solucion acuosa 0,1M de NaNO, y 0,2M en HCI.

Se trabajo con concentraciones elevadas tal de poder apreciar la banda ubicada en la
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region visible. La Figura 19 muestra el espectro obtenido a un tiempo de reaccion de 2,5

minutos ampliado en la zona correspondiente a la transicién que origina la coloracion

4-

w
1
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—
1

0-
100 200 300 400 500 600
Numero de onda (cm )

Figura 18. Espectro UV-Visible medido de CH3;C(O)SNO medido en fase gaseosa
medido a 5 mbar con un camino 6ptico de 10 cm.

Se observa el desdoblamiento caracteristico de la banda, con un maximo centrado
a 560 nm y otro maximo a 605 nm, de mayor intensidad. Existen reportes previos en los
que se asigna el maximo ubicado a mayor longitud de onda al conférmero anti
(alrededor de 600 nm para nitrosotioles terciarios, correspondiente a una coloracion
verde) y el maximo a menor longitud de onda (centrado tipicamente alrededor de 550
nm en nitrosotioles terciarios, correspondiente a una coloracion roja). En este caso
observamos que como se esperaba la banda asignada a la forma anti muestra una
intensidad mucho mayor que la asignada a la forma syn menos estable.

Para ayudar en la interpretacion de los espectros electronicos medidos se calculo
el espectro UV-Visible del CH3C(O)SNO, utilizando CHCI; como solvente, bajo la
aproximacion DT-DFT (Teoria de; Funcional de la Densidad- Dependiente del Tiempo)
a un nivel B3P86/6-311G+(2df). Los resultados de los calculos se muestran en las

Tablas 8a y 8b.
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En la Tabla 8a se listan las transiciones electronicas de menores energias para
ambos conférmeros, entre las cuales se reconoce una absorcion intensa en la zona de
300 nm. En superposicion con la banda mencionada, se predice una transicion de menor
energia y de intensidad mucho menor también. La absorcién mas débil responsable de la
coloracion de estos compuestos se asigna a la transicion HOMO(27)—LUMO(28). En
la Tabla 8b se muestran los diagramas de orbitales moleculares calculados para la forma

anti-syn la cual genera una banda mas intensa en solucion.

1.0+
CH3C(O)SH 0.1M en CHCI3
0.8 1

0.6

0.4 1

Absorbancia

0.2 4

0-0 T T T T T T T 1
500 550 600 650 700
longitud de onda (nm)
Figura 19. Espectro UV-Visible de CH3C(O)SNO en la region entre 500 y 700 nm
medido en solucion utilzando CHCl; como solvente.

Tabla 8a. Resultados de los calculos DT-DFT a un nivel B3P86/6-311G+(2df) para las
excitaciones verticales de menor energia presentes en las formas anti-anti y anti-syn de
CH;C(O)SNO

Conféormero| Transicion (Contribucion %) |E (eV) | Acac(nm) f Aexp(NM)
27—-28 (83) 2,1040| 589 10,0001 562
anti-anti 26—28 (95) 3,7033| 335 |0,0002
25528 (76)/27—30 (24) 3,9929| 311 0,025
27—28 (82) 2,0834| 595 00003 606
syn-anti | 26—28 (95)/27—-28 (3)/27—-29 (2)|3,7246| 333 |0,0001
25—28(78)/27—30(22) 3,9225| 316 0,025

Tabla 8b. Diagramas de orbitales moleculares de la forma anti-syn de CH3;C(O)SNO
calculados con la aproximacion TD-B3P86/6-311+G(2df)

136



5. S-nitrosotioles a-Carbonilicos RC(O)SNO (R= -CH,, -CF.Cl, -CF;)
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5.9 Espectrometria CG-MS

La muestra utilizada para la medida del espectro UV-Vis en solucion con el paso
del tiempo va perdiendo su coloracion verdosa y se torna de un tono amarillo pélido.
Segun reportes previos y como se explicd en capitulos anteriores se esperaria como
productos de descomposicion polisulfuros simétricos y sulfonas. A dicha muestra, luego
de haber perdido su coloracion verdosa, se le realizaron medidas de cromatografia de
gases con deteccion de un espectrometro de masas y como resultado se observa que el
cromatograma (Figura 20a)) muestra un pico principal y uno secundario de intensidad

mucho menor. La sefial principal aparece a un tiempo de retencion de 5,8 minutos,
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mientras que la correspondiente al subproducto aparece a 8,5 minutos. El espectro de

masas correspondiente a las sefial cromatografica mas intensa (Figura 20b) muestran los

picos de m/z= 64 (i6n SS®"), m/z= 32 (i6n S®") asi como la correspondiente presencia

del i6n molecular M®" (m/z= 150 para CH3C(O)SSC(O)CH3). Respecto al producto de

descomposicion secundario podemos ver el espectro de masas correspondiente en la

Figura 20c. La presencia de los iones m/z= 32 (ién S®"), m/z= 64 (i6n SS®"), m/z= 96

(i6n SSS®") y del ion molecular M®" (m/z= 182 para CH3C(0O)SSSC(O)CH3) asi como

los reportes previos, permiten aseverar que se trata del trisulfuro simétrico

CH;C(0)SSSC(O)CHs.
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Figura 20. a) Cromatograma del remanente obtenido al evaporar la fase organica
durante la sintesis de CH3C(O)SNO. b) Espectro de masas asociado al pico de mayor
intensidad del cromatograma que aparece a un tiempo de retencidon tg= 5,8 minutos. c)
Espectro de masas del producto de descomposiciéon secundario que aparece en el
cromatograma a un tiempo de retencion tg= 8,5min.

5.10 Conclusiones

Los tionitritos carbonilicos, RC(O)SNO, sustituidos con grupos metilos (CH3) 6
metilhalogenados (CF;, CCIF,), son compuestos inestables que por el momento
pudieron ser sintetizados y aislados, pero sus cortas vidas medias apenas permitieron
medir un espectro infrarrojo en fase gaseosa (en los que se observan restos del producto
de descomposicion NO). Mediante la medida de cromatografia en fase gaseosa asociada
a espectrometria de masas, se logrd identificar los productos de descomposicion
consistentes en derivados polisulfurados simétricos.

Las propiedades conformacionales, vibracionales y estructurales de los
compuestos CH3C(O)SNO, CF;C(O)SNO y CCIF,C(O)SNO fueron analizadas a partir
del estudio de los espectros infrarrojos obtenidos en fase gaseosa, complementando con
ayuda de la quimica teodrica. Asi se determind que los tres compuestos presentan
estructuras estables con conformaciones syn y anti alrededor del enlace C-S, siendo la
forma anti la de menor energia en todos los casos preferencia que no ha sido observada

experimentalmente en compuestos que contienen el grupo —C(O)SX-.
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6. S-nitrosotioles aromaticos
2-(CH3)-CeH,SNO, 4-
(CHg)'C6H4SNO, 2,4—

(CHB)Q'C6HSSNO y
disulfuros simétricos
asociados







6: S-nitrosotioles aromadaticos: 2-(CH3)-CsH ,SNO, 4-(CH;3)-CsH ,SNO, 2,4-(CH,).-CsH3;SNO y
disulfuros simétricos asociados

6.1 Introduccion

Algunos intentos de sintesis de tionitritos arilicos fueron llevados a cabo
permitiendo obtener el derivado fenilo a partir de la reaccion del tiol y N,O4 en CCly a -
2°C." En un trabajo publicado en el afio 1978 Oae y su grupo estudiaron, ademas de los
alcances de dicha via de sintesis, algunas propiedades espectroscopicas de los
compuestos obtenidos asi como la estabilidad de los mismos. Asi se encontr6 para el
para el derivado fenilo un rendimiento del 97% y para el derivado 4-(CH3)-CsHsSNO
del 91%. Es importante aclarar que debido a la inestabilidad de los compuestos, estos
valores de rendimiento fueron calculados a partir de la determinacion de la cantidad de
disulfuros obtenidos de la reaccion de descomposicion de los respectivos tionitritos. Los
espectros infrarrojos fueron medidos en CClsy a 0°C mientras que los espectros UV-
Visibles se registraron para los S-nitrosotioles en hexano-CCly(100:1) a 0°C. Si bien los
derivados aromaticos descomponen rapidamente, se encuentra que permanecen estables
en el medio de reaccion durante 20 minutos a 0°C bajo un flujo de argoén y a resguardo
de la luz. El compuesto tionitrito de triarilmetilo (TrmSNO) fue el primer S-nitrosotiol
aromatico que pudo ser aislado y fue reportado recién a mediados del afio 2001 por
Goto y colaboradores’. El mismo fue obtenido con un rendimiento del 86% a partir de
la reaccion entre el correspondiente tiol y una solucion de nitrito de etilo en CDCls. Del
medio de reaccidon se pudieron aislar cristales verdes amarronados luego de sucesivas
recristalizaciones utilizando hexano como solvente. Para poder sintetizar el compuesto
fue necesario utilizar un mecanismo de proteccion estérica por medio de grupos
arométicos dispuestos en una forma tipo dendrimero.’

Es sabido que los S-nitrosotioles aromaticos, al igual que se mencioné para los
compuestos alifaticos, descomponen rapidamente para dar el correspondiente disulfuro

y NO."* Algunos valores de vida medias reportados para esta familia de compuestos
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tipo ArSNO (Ar= fenilo, p-metoxifenilo, p-nitrofenilo, 3,5-di-t-butil-4-hidroxifenilo) se
encuentran entre 7-14 minutos en solucion de diclorometano a temperatura ambiente.”
La mayor inestabilidad de los derivados aromaticos respecto a los compuestos alifaticos
se origina a partir de que el radical thiyl o tiilo, intermediario en la reaccion de
descomposicion del S-nitrosotiol arilico, se estabiliza por deslocalizacion gracias a la
presencia del anillo aromatico. En ese sentido, recientemente fue publicado un trabajo
originado en un estudio tedrico que analiza la estructura, estabilidad y el efecto que
sobre estas propiedades presentan los distintos sustituyentes en el anillo aromatico de S-
nitrosotioles’. En el articulo mencionado se explica la influencia de factores estéricos e
interacciones orbitales del tipo donor-aceptor, en particular una deslocalizacion
electronica extendida del par libre del oxigeno sobre el orbital £ *(S-N) y luego hacia los
orbitales T* del anillo aromatico, sobre la conformacion adoptada por el compuesto.
Estas interacciones, ilustradas en el Esquema 1, responsables también de la labilidad del
enlace S-N y de las propiedades del grupo SNO en S-nitrosotioles sustituidos, se
interpretan a partir de la estabilizacion por resonancia en el anillo aromético de la forma

RS/NO" de la estructura electronica RSNO.’

a)

Esquema 1. a) Deslocalizacion electronica del par libre de electrones sobre el atomo de
oxigeno sobre el orbital molecular {*(S-N) y de dicha densidad electronica hacia el
orbital ©*(C-C) del anillo aromatico. b) Deslocalizacion electronica del tipo donor-
aceptor {*(S-N)—n*(C-C) en las formas syn (A) y anti (B) del PhASNO. Las imégenes
fueron tomadas del trabajo publicado por M. Flister y Q.K. Timerghazin.
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En vistas de reportes previos, tanto de resultados experimentales como teoricos,
se propuso el estudio de derivados de tionitritos conteniendo un anillo bencénico
sustituido. Se fij6 como objetivo la sintesis y caracterizacion de los derivados de 2-
metilfenilo (2-MBSNO), tionitrito de 4-metilfenilo (4-MBSNO) ambos isomeros de
enlace entre si, y del derivado conteniendo el anillo di-sustituido, tionitrito de 2,4-

dimetilfenilo (2,4-DMSNO) (ver Figura 1).

SNO
SNO
SNO CH,

CHs;

CHj
CH,

Figura 1. Tionitrito de 2-metilfenilo (2-MBSNO), tionitrito de 4-metilfenilo (4-
MBSNO) vy tionitrito de 2,4-dimetilfenilo (2,4-DMSNO)

Como objetivos generales de este capitulo, se buscod la sintesis de los
compuestos mencionados y el estudio de la estabilidad relativa de los mismos, en
relacion a la presencia de grupos donores de electrones en distintas posiciones del

anillo. Ademds se plante6 el estudio de la estructura y las propiedades electronicas

como complemento de los resultados existentes.

6.2 Sintesis

La sintesis de estos compuestos se llevo a cabo mediante la reaccion heterogénea
entre una solucion 0,1M del tiol disuelto en un solvente organico (generalmente HCCls)
la cual se pone en contacto con una fase acuosa conteniendo NaNO; 0,IM en medio
acido, dado por HCI. Luego de unos segundos se observa que la fase organica toma una

coloracion verde-rojiza tipica de estos compuestos.

145



6: S-nitrosotioles aromadaticos: 2-(CH3)-CsH ,SNO, 4-(CH;3)-CsH ,SNO, 2,4-(CH,).-CsH3;SNO y
disulfuros simétricos asociados

6.3 Calculos teoricos.

En el trabajo reportado por Marazzi et. al®. se plasma un estudio tedrico
realizado para distintos RSNO y se justifica la preferencia conformacional de la forma
syn para los RSNO bencénicos sustituidos, la cual resulta aproximadamente 1 kcal.mol™
mas estable que la forma anti, empleando la aproximaciéon B3P86/6-311+G(2df).
Asimismo se reportaron los resultados de las transiciones electronicas obteniéndose
como resultado general que para la transicion n—n* se espera que la banda
correspondiente a la forma syn presente un efecto hipsocrémico con valor de constante
de fuerza del oscilador (f) menor que dicho parametro para la forma anti.

Teniendo en cuenta estos resultados previos, se realizé un estudio tanto tedrico
como experimental del equilibrio conformacional presente en S-nitrosotioles aromaticos
por medio de espectroscopia UV-Visible.

Utilizando calculos mecano cudnticos enmarcados en la teoria del funcional de
la densidad a un nivel B3P86/6-311+G(2df) se determinaron para los tres derivados
estudiados dos formas estables syn y anti, las cuales muestran valores de angulo diedro
d(CS-NO) proximos a 0 y 180° respectivamente. Para dichas estructuras optimizadas se
llevaron a cabo calculos de parametros termodindmicos, los cuales permitieron, a partir
de la distribuciéon de Boltzmann para el equilibrio conformacional, estimar la
abundancia relativa de las formas syn y anti. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 1 observandose un predominio de la forma syn (entre 70 y 90%
aproximadamente) por sobre la anti. Estos célculos fueron repetidos pero introduciendo
al cloroformo como solvente, ya que los espectros UV-Visibles obtenidos
experimentalmente fueron medidos en estas condiciones. Los resultados

computacionales obtenidos estan listados también en la Tabla 1.
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Tabla 1. Parametros termodindmicos y abundancias relativas calculadas a un nivel
B3P86/6-311+G(2df) para las formas estables de los compuestos 2-MBSNO, 4-
MBSNO y 2,4-DMBSNO

AE°

AE’

AH°

AH’

AG’

%

%

. AG° 0 a| %syn , ,
Sustancia (kcale{mol) (kcalt{mol) (kcala/mol) (kcalk{mol) (kcalimol)? (kcalt{mol) % syn b ara)tl agtl
2-MBSNO 0,73 0,74 0,69 0,82 0,78 0,51 76 80 | 24| 20
4-MBSNO 0,74 0,71 0,45 0,24 0,79 1,11 68 87 |32 13

2,4-DMBSNO 0,97 0,88 1,16 0,30 1,03 0,97 88 62 | 12 | 38

& Calculos en vacio

b Calculos utilizando cloroformo como solvente.

Como se desprende de la Tabla 1, tanto en vacio como en solucién de HCCls g,se

tiene un equilibrio entre las formas syn y anti de los S-nitrosotioles. En ambos casos se

tiene una mayor abundancia relativa de la forma syn al igual que en condiciones de

vacio, presenta un equilibrio entre ambos conféormeros con una mayor abundancia

relativa de la forma syn. Por otra parte se puede también observar que los valores de

poblaciones relativas no varian notablemente con la inclusion del solvente en los

calculos computacionales.

Teniendo en cuenta estos resultados previos, se midié el espectro UV-Vis de la

fase organica coloreada para las tres muestras luego de unos minutos de reaccion y

comparandose sus valores con los espectros obtenidos para las soluciones de los tioles

de partida. Se realiz6 un estudio sistematico para definir cual seria el mejor solvente de

trabajo para las medidas UV-Vis que se detalla a continuacion.

6.3.1. Estudio de las medidas del efecto de solvente en la region
UV-Vis de 2MBSNO

En el caso del 2-MBSNO se realizaron ensayos de medidas UV-Vis en distintos

solventes con el fin de analizar las diferencias de las posiciones e intensidades de las
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sefiales. En ese sentido se prepararon muestras utilizando acetato de etilo,
diclorometano, éter etilico, etanol, n-hexano, tolueno y cloroformo. En la parte derecha
de la Figura 2 se muestran los espectros obtenidos mediante una ampliacion de la zona

correspondiente a la banda de interés.

- 1.61
49 ——H,Cal, ——H,Cal, ]
‘ Eter de petréleo) 1.4 Eter de petrdleo
I n-hexano — n-hexano
— HCCl, 124 —— HCC|3 /
. 3.0 g /
3 © 1.0-
c @
© Q2 0.8 —
2 S /\
g 1.5- 2 064
< 044 N 7}\ ]
0.2-
0.0
T T T T T T 00 T T T T T 1
200 300 400 500 60O 700 500 520 540 560 580 600 620
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectro UV-Visible en solucion de 2-MBSNO utilizando distintos solventes
en la region de 200 a 800 nm.

En todos los casos se trabajé con soluciones del tiol de partida 0,1 M. De los
espectros obtenidos se observa que tanto la posiciéon de la banda como la intensidad
varian al cambiar el solvente siendo la sefial mas intensa la observada cuando se utiliza
cloroformo como fase organica. Otra cuestion a destacar cuando se evaltian los
espectros mencionados en comparaciones que en el caso de emplear acetato de etilo 6
tolueno como fase organica no se observa una banda apreciable en la region entre 500 y
620 nm, mientras que si se utiliza etanol como disolvente la fase orgéanica se torna
turbia y como consecuencia en la medicion del espectro la sefial aparece ruidosa y fuera
de escala (lo cual seria una indicacion que tiene lugar una reaccion quimica). El mayor
corrimiento de la banda se observa cuando el solvente utilizado es n-hexano.

Paralelamente se realizaron célculos basados en la teoria del funcional de la

densidad (DFT) y en su formalismo dependiente del tiempo (TD-DFT) con el proposito
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de simular los espectros experimentales obtenidos con los diferentes solventes
organicos. La informacion obtenida se volco en la Tabla 2. Estos resultados originaron

la eleccion de HCCI; como solvente de trabajo.
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Tabla 2. Valores experimentales de la longitud de onda (AMnm)) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones monoelectronicas de las formas
estables del derivado 2-H;CCsH4SNO en distintos solventes comparados con los resultados provenientes del empleo de la aproximacién TD-
B3P86/6-311+G(2df).

HCCl, ngs f H2CCl; H,CCl,teérico| f | tolueno exp. tolueno f CeéHiz exp. | CgHy, tedrico | f
exp. tedrico exp. tedrico

2- 528 556 04| 528 556 04 | nose 557 04| nose 557 0,
observa observa 4
MBSNO 7
syn 333 1 335 0,7 331 3,7 330 9’
10, 10, 7,
323 9 322 4 324 9,2 324 4
HCCl, H99I3 f H.CCl, HZ,C.CIZ f | tolueno exp. tolye_no f CeH12 exp. CE‘F!” F

exp. tedrico exp. tedrico tedrico tedrico
2- 568 589 0,1 568 581 0,3 no se 574 0,8 580 589 0,
observa 1
MBSNO w 5
anti 334 0,6 339 2,8 364 357 5 ’ 358 334 3’
329 7 330 12 329 16 327 %
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6.4 Estudio conformacional mediante espectroscopia UV-
Visible

Una vez definido el uso de cloroformo como solvente se midieron los espectros
UV-Visibles de los tres S-nitrosotioles aromaticos y de los tioles de partida. Es
pertinente aclarar que el presente estudio se centrard en la banda presente en la zona
500-600 nm puesto que muestra dependencia con la conformacion y es la transicion
responsable del color caracteristico de los S-nitrosotioles. Estos resultados se plasman

en las graficas de la Figura 3.

3.5+
~—— Abs 2-MBT+HNO, 0,1M HCCI, 2min
3.0 —— Abs 4-MBT+HNO, 0,1M HCCI, 2min
— 2-MBT 0,1M en HCCI, —— Abs 2,4-DMBT+HNO, 0,1M HCCI, 2min

—— 4-MBT 0,1M en HCCI,

Absorbancia
Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectros UV-Visibles medidos para los tres derivados bencénicos en HCCl;
(derecha) a un tiempo de reaccion t= 2 min. Ademas se muestran los espectros UV-
Visibles de los tioles de partida en el mismo solvente (izquierda)

En los espectros de arriba a la izquierda se muestra ampliada la region entre 470
y 670 nm y se observa claramente el desdoblamiento de la banda mencionada asignado
en la literatura a los conformeros anti (a mayor longitud de onda, alrededor de 570 nm)
y syn (a menor longitud de onda, alrededor de 530 nm)"’. Los valores experimentales
de Amaxson cercanos a los ya reportados para algunos derivados RSNO aromaticos (entre
567 y 577 nm). En la Tabla 3 se comparan los valores experimentales obtenidos para los
tres compuestos estudiados en el presente capitulo con otros ya conocidos

pertenecientes a RSNO aromaticos. Respecto a la Tabla 3 cabe aclarar que los valores
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experimentales de & resultantes del presente trabajo son calculados utilizando las
concentraciones relativas de cada conformero mostradas en la Tabla 1 y suponiendo una
concentracion final de R-SNO 0,IM en la solucion de cloroformo. Ademas los
coeficientes de extincién molar listados no serian completamente comparables debido al
uso de diferentes solventes (ver nota al pie de Tabla 3) y las posibles variaciones en las

concentraciones finales de RSNO.

Tabla 3. Valores experimentales de A,.x y € para los conformeros de los derivados
aromaticos RSNO (R: ph= fenil, 4AMBO= 4p-metoxifenil, 4-NB= p-nitrofenil, 3,5-DB-
4-OHB= 3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil, 4CB= 4-clorofenil)

Molécula Amax @nti (nm) | € anti (M"'cm™) | Amax Syn (nm) [ syn (M'em™)
2-MBSNO? 568 39 528 8
4-MBSNO? 572 21 534 9
4-MBSNO° 574 51 533 26
2 4-DMBSNO? 570 23 534 5
phSNO® 570 53 - -
phSNO°® 570 42 530 27
4-MOBSNO® 577 68 - -
4-NBSNOP 567 15 - -
4-CBSNOc 566 53 526 26
3,5-DTB-4-OHBSNO® 567 50 - -

*. Valor calculado para una solucion del compuesto en HCCl; suponiendo que se tiene la
relacion poblacional syn:anti mostrada en la Tabla 2 y una concentracion final de
RSNO 0,1M.

® Valor calculado para una solucién del compuesto en H,CCl, suponiendo que se
alcanza una concentracién final maxima de RSNO 0,25M *.(s6lo reportados los valores
para un conférmero)

¢ Valor calculado para una solucion del compuesto en hexano-CCly (1:100) a 0°C.!

Si bien se determind computacionalmente que la forma anti es la menos estable
que la syn tanto en vacio como en solvente no resulta contradictorio que las soluciones
de estos compuestos adquieran una coloraciéon verdosa dado que el valor de € de la

forma anti es mayor que el de la forma syn componiéndose una ventana de absorcion
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centrada en la region del color verde aproximadamente a 510 nm (Figura 3). El
coeficiente de extincion molar tiene su correlato tedrico con el parametro /'y si bien se
observa que la tendencia experimental es bien reproducida por los célculos teoricos, no
resulta adecuado realizar una comparacion cuantitativa puesto que los valores de ¢
determinados experimentalmente fueron aproximados utilizando una relacion
poblacional entre los conformeros resultante de los célculos tedricos. En la Tabla 4 se
presentan y comparan resultados tanto teoricos (obtenidos mediante el la teoria del
Funcional de la Densidad en su forma dependiente del tiempo -TD-DFT-) como

experimentales obtenidos de los distintos RSNO aromaéticos sustituidos

Tabla 4. Valores experimentales y teéricos correspondientes a las dos transiciones
electronicas de menor energia

Transicion (n,1m*) Transicion (11,1*)
Molécula [ Conformacion )\experimental Eexperimental(cm- B3P86/6- f(X1O B3P86/6- f(X10_3)
(nm) MY 311+G(2df) | °) | 311+G(2df)
phSNO Ssyn 549 0,2 329 14,7
anti 571 0,5 349 3,8
2- syn 528 4 555 0,3 331 8,2
MBSNO
anti 568 39 570 0,6 359 6,2
4- syn 530 10 555 0,2 327 18,4
MBSNO
anti 572 21 579 0,5 349 3
2,4- syn 528 5 560 0,3 332 7,2
DMBSNO .
anti 570 23

* Valor calculado para una solucion del compuesto en HCCl3 suponiendo que se tiene la
relacion poblacional syn:anti listada en la Tabla 2 y una concentracion final de RSNO
0,1M.

Para la descripcion de las transiciones electronicas, resulta adecuado emplear el
concepto de orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO asi como de sus
orbitales proximos en energia. A continuacion se diagraman y detallan los orbitales
moleculares para la forma anti de las tres especies contempladas en el capitulo, para

luego poder asignar las transiciones observadas.
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En la Tabla 5a, 6a y 7a se muestran los orbitales moleculares calculados para la
forma anti de los compuestos 4-MBSNO, 2-MBSNO y 2,4-DMSNO respectivamente,
que estarian involucrados en las dos transiciones electronicas de menor energia. En las
Tablas 5b, 6b y 7b también se describen las contribuciones de distintas transiciones

orbitales.

Tabla Sa. Diagramas de orbitales moleculares de la forma anti de 4-MBSNO
calculados con la aproximacién TD-B3P86/6-311+G(2df)

eiz:

&

)
9
LUMO +3 (44) LUMO +2 (43)
P 2.0
J j j
e
&
LUMO +1 (42) LUMO (41)

HOMO (40) HOMO — 1 (39)
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Tabla 5b. Contribuciones de las distintas transiciones orbitales a las excitaciones
verticales de menor energia presentes en la forma anti de 4-MBSNO

Excitacién vertical de E=2,1422 eV (579 nm) | Excitacion vertical de 3,5523 eV (349 nm)
transiciones orbitales Contribucion (%) | transiciones orbitales | Contribucion (%)
39 > 41 7 39 > 41 71
40 > 41 93 40 > 41 6
40 — 42 20
40 > 44 3

Tabla 6a: Diagramas de orbitales moleculares de la forma anti de 2-MBSNO
calculados con la aproximacién TD-B3P86/6-311+G(2df)

2 J >
N

LUMO + 3 (44)

J‘“

LUMO (41)

&

LUMO + 1 (42)

HOMO (40) HOMO -1 (39)
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Tabla 6b. Contribuciones de las distintas transiciones orbitales a las excitaciones

verticales de menor energia presentes en la forma anti de 2-MBSNO

Excitacion vertical de E=2,1733 eV (570 nm ) | Excitacion vertical de E=3,4521 eV (359 nm)
transiciones orbitales Contribucion (%) transiciones orbitales Contribucion (%)
39 > 41 12 39 — 41 69
40 > 41 88 39 —» 42 2
40 > 41 9
40 — 42 18
40 — 44 2

Tabla 7a. Diagramas de orbitales moleculares de la forma anti

calculados con la aproximacion TD-B3P86/6-311+G(2df)

de 2,4-DMBSNO

%d
ﬁ)

LUMO (45)

» 5‘,}"33

HOMO (44)

HOMO -1 (43)

Tabla 7b. Contribuciones de las distintas transiciones orbitales a las excitaciones

verticales de menor energia presentes en la forma anti de 2-MBSNO

Excitacion vertical de E= 2,0838 eV (595 nm)

Excitacion vertical de E=3,4012 eV (365 nm)

Transiciones orbitales

Contribucion (%)

Transiciones orbitales

Contribucion (%)

43 - 45 13 43 > 45 74
44 — 45 87 43 > 46 2
44 — 45 12
44 — 46 12
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La transicion electronica responsable del color de los compuestos estudiados es
mayoritariamente una transicion HOMO—LUMO. Para las tres especies el HOMO se
acerca a un orbital que puede ser descrito como correspondiente a un par libre existente
sobre el S con una contribucion menor de un orbital antienlazante 7¥*NO, mientras que
el LUMO puede ser considerado como un orbital eminentemente de caracter m* que se
extiende sobre todo el grupo SNO, probablemente por la deslocalizacion electrénica

entre el orbital que alberga los pares libres del S con el orbital & “canénico” del NO.

6.5 Espectroscopia IR

Para la medida del espectro IR del compuesto en fase liquida se deposita unas
gotas de la solucion sobre una ventana de KBr y evapora el solvente organico. Este
procedimiento se lleva a cabo bajo un flujo de gas inerte (Ar) para evitar la

descomposicion de los derivados tionitritos por accidon del oxigeno del aire.

1.2

—— 4-MBT+HNO, 0,1M evaporo HCCI,
1 0- —— 2,4-DMBT+HNO, 0,1M evaporo HCCI,
| —— 2-MBT+HNO, 0,1M evaporo HCCI,
0.8
0.6 -

0.4 1

Absorbancia

0.2 1

0.0

-0.2 T T T T T 7/
500 1000 1500

3000

NUmero de onda (cm™)

Figura 4. Espectros infrarrojos de S-nitrosotioles en fase liquida.
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En la Figura 4 se muestran los espectros obtenidos para los compuestos en fase
liquida. Se observa en la zona entre 1500 y 1600 cm™ la presencia de la banda
correspondiente al estiramiento N=O. Para el derivado con el grupo metilo en posicion
orto la banda aparece a 1586 cm™, mientras que para el derivado con el grupo metilo en
posicién para la sefial se ve corrida a 1599 cm™ y para el compuesto di-sustituido la
banda correspondiente al estiramiento N=O se observa a 1601 cm™. Es conveniente
mencionar que la asignacion de las bandas no resulta sencilla, puesto que las mismas se
encuentran muy proximas a la posicion de las originadas por los estiramientos C-C del
anillo aromatico.

Los valores de frecuencias calculados para los estiramientos N=0O de estos
compuestos son 1680, 1683 y 1694 cm™ para los derivados disustituido, orto y para
respectivamente. Segin lo observado para los distintos derivados RSNO se encuentra
que la banda correspondiente al estiramiento L(N=O0) aparece corrida a mayores
longitudes de onda cuando el sustituyente R es un grupo donor de electrones. Un caso
que puede mencionarse para ejemplificar es la comparacion entre el CH3;CH,SNO y el
andlogo fluorado CF3;CH,SNO en el que las frecuencias de estiramiento v(N=0) son
1538-1530 y 1583-1577 cm-', respectivamente para la forma syn mas estable en ambos
compuestos.® Al comparar los derivados arilicos con los S-nitrosotioles alquilicos se
observa un efecto similar, es decir, un corrimiento en la posicion de la banda
correspondiente al estiramiento N=O hacia nimeros de onda mayores debido al efecto
donor originado por los electrones del anillo bencénico. En el trabajo ya citado de Petit
en el que se estudian los derivados PhSNO, 4MBOSNO, 4-NBSNO y 3,5-DB-4-
OHBSNO se asigna para el estiramiento v(N=0) una banda intensa centrada en 1620
cm™ coincidente para los 4 compuestos. En otro articulo se informan frecuencias de

estiramiento V(N=0O) para distintos tionitritos, registradas para una solucion de los
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compuestos en CCly a 0° C. En ese caso se informa para PhSNO una banda ancha
correspondiente al estiramiento v(N=0) que abarca la region 1670-1580 cm™, para p-

CH;C¢H4SNO de 1600-1550 cm™ y para p-CIC¢H4SNO de 1590-1540 cm™.!

Derivados disulfuros simétricos

6.6 Descomposicion de S-nitrosotioles: obtencion de disulfuros
simétricos

Luego de 30 minutos de iniciada la reaccion entre el tiol y NOCI se observa que
tanto la fase organica conteniendo el 2-MBSNO como la que contiene el 2,4-DMBSNO
han perdido por completo la coloracién caracteristica y adquieren un tono amarillo
palido, mientras que la coloracion persiste varias horas mas para el 4-MBSNO.

Debido a la gran inestabilidad manifestada por los derivados tionitritos, la via de
descomposicion de los mismos se ha estudiado en detalle. La cinética de dicho proceso
asi como el mecanismo involucrado ha permitido verificar una naturaleza radicalaria del
proceso tal lo comprobado a través de medidas de espectroscopia EPR.” La hipotesis
propuesta y demostrada en base a los resultados experimentales encontrados establece
que estos compuestos se disocian homoliticamente obteniéndose como productos NO y

el radical correspondiente acorde a la reaccion (1)

RSNO — RS®* +NO (1)

2RS® > RSSR  (2)

4NO + 0, +H,0 — 4H" +4NO,  (3)

Se plantea ademas que los radicales RS® se recombinan para dar un disulfuro

simétrico RSSR como se expresa en la reaccion (2) mientras que el 6xido nitrico se
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oxida a nitrito seguin la ecuacion (3). El mecanismo planteado se ha reportado en mas de
un trabajo para varios tionitritos tratados en diferentes condiciones'*'".

En el caso del 2-MBSNO luego de evaporar el solvente organico se observa en
el tubo de reaccion la formaciéon de un remanente de consistencia pastosa similar a la
que aparece en el caso del 2,4-DMBSNO, el cual se separa para medir un espectro de
masas. En el caso del 4-MBSNO al dejar evaporar el solvente se ve la aparicion de unos
cristales amarillo palido.

A fin de identificar las especies presentes se separé una pequeila muestra para
realizar medidas de cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas. Los
espectros medidos se muestran en las Figuras 5, 6y 7.

Para las tres muestras el cromatograma muestra un Unico pico con una
abundancia >95%. En el caso del producto de descomposicion del derivado sustituido
en posicion orto la sefal aparece a un tiempo de 23,3 minutos, mientras que para el
correspondiente sustituido en posicion para la sefal aparece a 24,9 minutos. En el caso

de la muestra correspondiente al tionitrito bencénico disustituido el pico cromatografico

se observa a 27,0 minutos.
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Figura 5. a) Cromatograma del remanente obtenido al evaporar la fase organica durante
la sintesis de 2-MBSNO. b) Espectro de masas asociado al pico de mayor intensidad del
cromatograma que aparece a un tiempo de retencion tg= 23 minutos. c) Espectro de
masas del producto de descomposicion secundario que aparece en el cromatograma a un
tiempo de retencion tg= 27,5min.
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Figura 6. a) Cromatograma del remanente obtenido al evaporar la fase organica en la
sintesis de 4-MBSNO. b) Espectro de masas del principal producto de descomposicion
que aparece en el cromatograma a un tiempo de retencion tg= 24,9 min. c) Espectro de
masas del producto de descomposicion secundario que aparece a un tiempo de retencion

tr= 29,1 min.
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Figura 7. a) Cromatograma del remanente obtenido al evaporar la fase organica en la
sintesis del 2,4-MBSNO. b) Espectro de masas del principal producto de
descomposicidon que aparece en el cromatograma a un tiempo de retencion tg= 27,1 min.
¢) Espectro de masas del producto de descomposicién secundario, que aparece a un
tiempo de retencion tg= 31,1 min. en el cromatograma.

Los espectros de masas correspondientes a las sefiales cromatograficas mas

intensas muestran los picos de m/z= 64 (i6n SS®") asi como la correspondiente

presencia del i6n molecular M®" (m/z= 246 para 2-MBSS valor coincidente con 4-
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MBSS y de m/z= 274 para 2,4-MBSS) y del i6n (M" - 64), m/z=182 para 4-MBSS. En
la Figura 8 se proponen los mecanismos de fragmentacion que dieron origen a algunas
de las sefiales mas intensas de los espectros de masa que a modo ilustrativo se realizaron

empleando 2-MBSS como ejemplo.

A
S—S

+.
S
i [ :[
CH. HsC
3 s CH,

m/z=246 m/z=123
Cx
S
i )
—_—
CHs CH,
m/z=123 m/z=91

Figura 8. Mecanismos de fragmentacion 2-MBSS

En los tres casos el analisis de los resultados obtenidos por cromatografia
gaseosa acoplada a espectrometria de masas indicarian que logra separarse el disulfuro
simétrico correspondiente con la formacion de una minima cantidad de otro producto de

ey - 1,12-14
descomposicion. De acuerdo con reportes previos’

esta sustancia presente en
cantidades del orden del 5% o ain menores, seria la tiosulfona derivada RSSO,R. En

las Figuras 5c¢, 6¢c y 7c se muestra el espectro de masas correspondiente al pico

cromatografico que aparece a mayores tiempos de retencion, En los tres casos se

evidencia la presencia del ion molecular RSSO,R®" (m/z= 278 para el caso R=CH3-

CsH4 y m/z=306 para el caso R= (CH3),-C¢H3). Es pertinente aclarar que se descart6 la

presencia de los trisulfuros simétricos (de peso molecular idéntico al de las tiosulfonas
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mencionadas) debido a la ausencia de sefiales correspondientes a otros fragmentos
caracteristicos esperados.

Luego de verificar la obtencidon de los disulfuros se procedid a recristalizarlos
empleando cloroformo como solvente para 2-MBSS y diclorometano en el caso de 4-
MBSS. Por otra parte no fue posible cristalizar al derivado disustituido debido a su
consistencia cerosa (bajo punto de fusion). Se separd uno de los cristales obtenidos de
cada muestra y se midio el punto de fusiéon. Se encontré que el 2-MBSS funde en el

rango de temperatura de 35-362C mientras que el intervalo del punto de fusion

determinado para el analogo 4-MBSS es de 42-43°C.

6.7 Difraccion de Rayos X

Como recientemente se menciond, luego de sucesivas recristalizaciones, se logro
obtener cristales de 2-MBSS y de 4-MBSS. Si bien se seleccionaron cristales para
obtener las estructuras de ambos solidos, las muestras seleccionadas de 4-MBSS no
resultaron adecuadas para la difraccion de rayos X de monocristales. EI 2-MBSS es un
solido cristalino de color amarillo palido, para el cual no se encontraron datos acerca de
su estructura cristalina. El monocristal adecuado para el analisis de difraccion de rayos

X se obtuvo utilizando cloroformo como solvente.
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Figura 10. Estructura molecular de 2-MBSS determinada por analisis de difraccion de

rayos X.

El 2-MBSS cristaliza en un sistema monoclinico adoptando el grupo espacial
C2/c. Por celda unidad se tienen 4 moléculas y los parametros obtenidos son a =
8.283(2), b = 12.895(3), ¢ = 11.929(4) A, p = 98.45(2)°. La estructura logro resolverse a
partir de 976 reflexiones con I>26(I) y fue refinada exitosamente. La informacion
especifica de la medida cristalografica se encuentra detallada en la seccion
correspondiente al capitulo 7 en el apartado Apéndices.
La molécula se encuentra situada en un eje cristalografico C2 y adopta la conformacion
“gauche” tipica de los disulfuros, con un dngulo de torsion alrededor del enlace S-S de
81.2(2)°. La distancia de enlace S-S es de 2,023(2) A y el resto de los parametros

geométricos estan dentro del rango esperado.

6.8 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman para el disulfuro simétrico 2-MBSS se tomaron utilizando
un tubo capilar a temperatura ambiente, con un espectrometro dispersivo Raman Horiba

Jobin Yvon T64000 utilizando una linea de un laser de argon Coherent, empleando la
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longitud de onda de 514,5 nm. Este espectro fue obtenido utilizando una potencia del
haz de 400 mW, el tiempo de adquisicion fue de 10s y se realizaron 32 acumulaciones.
Los numeros de ondas se calibraron empleando la banda de 459 cm™ del CCl,. Se
midieron los espectros Raman del compuesto puro en las zonas de 3175 a 2725 y de
1730 a 100 cm™. Ademas se calcul el mismo espectro con un nivel de aproximacion

B3P86/6-311+G(2df). Ambos espectros tedrico y experimental se muestran en la Figura

11.
experimental medido con laser de Ar a A=514,5nm|
calculado B3P86/6-311+9(2df) —— experimental medido con laser de Ar a x=514
10 — calculado B3P86/6-311+g(2df)
0.8
,(-U.\ 0.8 . ‘A‘
2 S |
S S 04
— ©
n ®
< c
L i)
= =
T T T T T T T T ! 300 350 400 450 50
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 [ NUmeros de onda (cm™)

NUmeros de onda (cm™)

Figura 11. Espectro Raman de 2-MBSS medido empleando la linea verde del laser de
Ar con una longitud de onda A= 514,5 nm comparado con el espectro calculado. A la
derecha se muestra la zona del estiramiento S-S ampliada.

Comparando el espectro experimental y tedrico con los datos espectroscopicos
del tiol de partida obtenido de bibliografia se observa que en los dos primeros se
encuentra una banda de intensidad apreciable centrada a 400 cm™ mientras que en el del
tiol esta sefial estd ausente. Se asigna con confianza dicha banda al modo normal

correspondiente al estiramiento S-S con lo cual ratifica la presencia del disulfuro

simétrico obtenido como principal producto de descomposicion del 2-MBSNO.
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6.9 Conclusiones

Como resultado de lo discutido en el presente capitulo se puede mencionar que
se logré la sintesis y caracterizacion de tres S-nitrosotioles aromaticos: tionitrito de 2-
metilfenilo (2-MBSNO), tionitrito de 4-metilfenilo (4-MBSNO) vy tionitrito de 2,4-
dimetilfenilo (2,4-DMSNO). Se estudi6 el equilibrio conformacional tanto tedrica como
experimentalmente haciendo un fuerte hincapié en la utilizaciéon de la espectroscopia
UV-Visible para tal fin. Se obtuvo una relacion de poblacion conformacional syn:anti
de 80:20 para 2-MBSNO, 87:13 para 4-MBSNO y de 62:38 para 2,4-DMBSNO en
solucion de HCCls. La descomposicion de los tionitritos mencionados permite obtener y
aislar los disulfuros simétricos con un alto grado de pureza los que fueron derivados
para su posterior estudio. Medidas asociadas a las técnicas de espectrometria de masas
asociada a cromatografia gaseosa, espectroscopia Raman e incluso difraccion de rayos

X fueron realizadas para los disulfuros obtenidos.
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7: Bis S-nitrosotioles ONS—R—SNO

7.1 Introduccion

La experiencia adquirida luego de estudiar S-nitrosotioles alquilicos, arilicos y
conteniendo grupos carbonilicos origind la idea de explorar la eventual existencia de
compuestos bis S-nitrosotioles, ONS—R—SNO, sin estudios previos reportados hasta el
momento en la literatura. Esta linea de trabajo representa un desafio mayor debido a la
menor estabilidad esperada para este tipo de compuestos compensada con resultados

estructurales y conformacionales novedosos y quizas, inesperados.

7.2 Sintesis

La sintesis de los derivados presentados en este capitulo sigui6 el método
general descrito anteriormente en el capitulo 6. En este caso la solucién que constituye
la fase organica contiene el ditiol de partida y cloroformo como solvente. El bis S-
nitrosotiol genérico se obtiene como producto de la reacciéon quimica que tiene lugar al
poner la fase organica mencionada con una fase acuosa en la cual se forma in situ el
acido nitroso.

HS-R-SH + 2HNO, — ONS-R-SNO + 2H,0

Previendo una alta inestabilidad para este tipo de compuestos, la reaccion se
llevod a cabo directamente en las celdas utilizadas para las medidas de espectros UV-
Visible.

Las especies estudiadas tienen férmula general ONS—R—SNO con R= CH,CH,,
CH,CH,0OCH,CHa, CH,CH,SCH,CHa, CH,CH,OCH,CH,OCH,CH;,
CH,CH,SCH,CH,SCH,CH,. La eleccion de estas moléculas en particular se relaciona
con la posibilidad de ampliar el estudio sistematico de derivados alquilicos, de acuerdo

con la accesibilidad de ditioles comerciales.
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7.3 Estudio Teorico Conformacional

En capitulos anteriores se ha estudiado con profundidad el espacio
conformacional para los compuestos tipo R-SNO mediante el estudio sistematico de las
curvas de energia potencial. Un resultado relevante para S-Nitrosotioles es la existencia
de las formas syn y anti que adoptan valores de angulos diedros 6(CS-NO)= 0° y 180°
respectivamente. En el caso de bis S-nitrosotioles se enfoco el estudio del equilibrio
conformacional entre estas dos formas. En la Figura 1 se muestran las estructuras
estables calculadas para las moléculas estudiadas en el presente capitulo, nombradas
segun las formas adoptadas en torno a los enlaces S-N. Para cada molécula se
calcularon las diferencias de energia electronica y de energia libre de Gibbs entre los
distintos conférmeros, lo cual a su vez permitid estimar la composicion porcentual de
una muestra en fase gaseosa a 25 °C. Se tuvo en cuenta la degeneracion 2 para la forma

syn-anti. Los resultados se muestran en la Tabla 1.
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Figura 1. Formas estables (de izquierda a derecha) anti-anti, anti-syn y syn-syn de

ONSCH,CH,SNO,

ONSCH,CH,OCH,CH,SNO,

ONSCH,CH,SCH,CH,SNO,

ONSCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,SNO, ONSCH,CH,SCH,CH,SCH,CH,SNO.
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Tabla 1. Diferencias energéticas (kcal mol™) entre las conformaciones anti-anti, anti-
syn y syn-syn obtenidas a un nivel de aproximacion tedrica B3P86/6-311+G(2df),
(valores energéticos relativos a la conformacion mas estable en cada caso)

Sustancia Conférmero Ag)o(llglc)al A%‘;ﬁlﬁc)al %

anti-anti 1,34 1,46 5

ONSCH,CH,SNO anti-syn 0,67 0,70 36

Syn-syn 0,00 0,00 59

anti-anti 0,68 0,26 19

ONSCH,CH,0CH,CH,SNO anti-syn 0,00 0,00 60
SYN-Syn 0,60 0,21 21

anti-anti 2,55 2,37

ONSCH,;CH,;SCH,CH,SNO anti-syn 1,94 2,46 3
syn-syn 0 0 95

anti-anti 1,56 1,50 6

ONSCH,CH,0CH,CH,OCH,CH,;SNO anti-syn 0,89 1,23 19
Syn-syn 0 0 75

anti-anti 1.41 2.86 1

ONSCH,CH,SCH,CH,SCH,CH,SNO anti-syn 0.73 1.15 22
syn-syn 0.00 0.00 77

Como resultado de los calculos de propiedades termodinamicas se obtiene que la
forma syn-syn es la mayoritaria para todos los compuestos ONSCH,CH,SNO (59%),
ONSCH,CH,SCH,>CH,SNO  (95%), ONSCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,SNO (75%),
ONSCH,CH,SCH,CH,SCH,CH,SNO (77%), excepto para
ONSCH,CH,OCH,CH,SNO cuya mayor contribucion poblacional tiene la forma anti-
syn (60%).

En general, se observa que los bis-S-nitrosotioles toman como conformacion
mas estable la syn-syn siguiendo un comportamiento similar a los S-nitrosotioles

primarios.
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7.4 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible constituye una técnica ampliamente utilizada para
evidenciar la presencia y caracterizar S-nitrosotioles, especialmente a partir del analisis
de la banda de absorcion cercana a los 550 nm, tipica de estos compuestos. Si bien no se
han realizado medidas de este tipo en bis S-nitrosotioles el hecho de que se trate de
sustancias liquidas coloreadas de apariencia similar a los derivados estudiados en
literatura avala el uso de espectroscopia UV-Visible para caracterizarlos. Con el fin de
visualizar la banda responsable de la coloraciéon de estos compuestos se trabajé con
soluciones de ditioles 0,1 M en cloroformo y soluciones acuosas con una concentracion
final de HNO, aproximadamente 0,2 M. Al poner en contacto ambas fases y agitar la
mezcla se observa que inmediatamente la fase orgdnica adquiere una coloracién roja
cuya intensidad aumenta luego de unos minutos. En las Figuras 2, 3, 4 y 5 se pueden
observar los espectros de las distintas especies estudiadas en este capitulo medidos a

tiempos de reaccion crecientes.

3.0
t=360min
2.5- —— t=240min
N —— t=120min
/A — t=90min
@ 207 7\ —— t=40min
2 /,/ —— t=20min
®© 1.5 /) /N N\ —— t=10min
'e j \ t=5min
2 . t=2min
o 10 t=1min
< 4 — t=0,5min
05—
0.0

480 500 520 540 560 580 600 620 640
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectro UV-Visible en soluciéon de ONSCH,CH,SNO en HCCl; medido a
distintos tiempos de reaccion
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Figura 3. Espectro UV-Visible en solucion de ONSCH,CH,OCH,CH,SNO en HCCl;
medido a distintos tiempos de reaccion t.
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Figura 4. Espectros UV-Visible en solucién de ONSCH,CH,SCH,CH,SNO en HCCl;
medidos a distintos tiempo de reaccion.
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Figura 5. Espectro UV-Visible en solucion de ONSCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,SNO
en HCCl; medido a distintos tiempos de reaccion t.

En todos los casos el espectro UV-Vis de los bis S-tionitritos sintetizados
muestra la banda de absorcion caracteristica entre 500-550 nm. Se observa claramente
el desdoblamiento de la banda mencionada asignado en la literatura a los conféormeros
anti (a mayor longitud de onda, alrededor de 550 nm) y syn (a menor longitud de onda,
alrededor de 515 nm). "> En todos los casos estudiados la banda centrada a 550 nm
mostré una mayor intensidad, tal como se ha reportado para los derivados nitrosotioles
primarios en los que la forma mas estable es la syn en torno al enlace S-N. A partir de la
evolucion de los espectros con el paso del tiempo se observa que, pese a la inestabilidad
inherente de estos compuestos, las vidas medias de soluciones de concentracion 0,1 M

superan la escala de las horas.
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7.5 Propiedades vibracionales

Se midieron los espectros infrarrojos en fase liquida de los compuestos
obtenidos. Para ello se coloco una gota de la fase organica sobre una pastilla de KBr y
se evapor6 el solvente (HCCls) utilizando un flujo de N, manteniendo en todo momento
una atmosfera inerte. Los espectros infrarrojos se midieron en la zona entre 4000 y 400
cm’ con una resolucion de 1 em’ y se muestran en las Figuras 6, 7, 8, y 9. En las
Tablas 2, 3, 5, y 7 se listan los nimeros de ondas experimentales y tedricos (calculados
a un nivel B3P86/6-311+G(2df) para la forma més estable de la molécula libre) con la
respectiva asignacion de los modos de vibracion de cada molécula realizada con la
ayuda del programa VEDA. Es importante tener en cuenta que los calculos se realizan
para la molécula en fase gaseosa y la medida experimental se realiza en fase liquida, con
lo cual pueden esperarse disparidades entre ambos valores. La definiciéon de las

coordenadas internas de simetria se detalla en el apartado de anexos.

—_
o
1

0.8 1

0.6 1

0.4 1

0.2 1

Absorbancia normalizada

0.0

1000 2000 3000 4000

Numero de onda (cm'1)

Figura 6 Espectro infrarrojo de la especie ONSCH,CH,SNO medido en fase liquida
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Tabla 2. Numeros de onda en cm™ experimentales y tedricos y asignacion de los modos
de vibracion de la especie ONSCH,CH,SNO.

ONSCH,CH,SNO ONSCH,CH,SNO . -
liquido ® syn-synb Asignacién
3006 (vw) 3125 (1) Las(C-H) (88) + vg(C-H) (12)
2956 (vw) 3107 (0) Las(C-H) (86) + vg(C-H) (14)
2914 (vw) 3050 (7) Las(C-H) (88) + v,5(C-H) (12)
3041 (0) Ls(C-H) (86) + v4s(C-H) (14)
1906 (vw) L(N=0) + v(S-N)
1649 (<1) Ls(N=0) (94)
1517 (vs) 1647 (830) Las(N=0) (95)
1432 (0) T(HCSN) (54) + 85(HCH) (42)
1402 (m) 1432 (24) 8as(HCH) (77) + nHCSN) (21)
1313 (0) NHCSN) (42) + 5,5(HCS) (39) + n(CCSN) (10)
1296 (0) 8as(HCH) (47) + nHCSN) (32)
1263 (m) 1227 (22) T(HCSN) (74) + 5,(HCH) (20)
1115 (vw) 1147 (10) 8s(HCS) (84) + nHCSN) (12)
1078 (vw) 1041 (0) v(C-C) (90)
833 (vw) 929 (0) 825(HCS) (50) + HCSN) (19) + (CCSN) (15)
757 (0) v(C-8) (64) + 5(CCS) (15)
757 (m) 746 (81) B 7S N P
731 (w)
717 (w)
701 (w) 714 (31) v(C-S) (56) + nHCSN) (28)
673 (0) 3(SNO) (77)
637 (m) 639 (70) T(HCSN) (39) + 6(SNO) (38)
616 (m)
422 (m) 398 (206) Las(S-N) (89)
398 (<1) vs(S-N) (90)
335 (0) T(CSNO) (34) + 3(CCS) (31) + vs(C-S) (18)
333 (1) T(CSNO) (76) + 6(SCC) (20)
275 (12) S(CSN) (71) + d(SNO) (14)
265 (0) nCSNO) (52) + 5(CCS) (25) + t(HCSN) (10)
212 (0) O(CSN) (56) + t(HCSN) (10) + v(C-S) (10)
166 (3) 045(SCC) (77) + nCSNO) (21)
48 (2) T(SCCS) (86) + 5,5(CSN) (13)
33 (0) T(CC+SN) (66) + 5(CSN) (15) + nHCSN) (11)
20 (2) nINSCC) (95)

* Entre paréntesis se describe la intensidad de la banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m
=mediano, sh = hombro, w = débil. ® Entre paréntesis se indica el valor intensidad de la
banda obtenido con el programa VEDA (valores sin normalizar).
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Figura 7. Espectro infrarrojo de la especie ONSCH,CH,OCH,CH,SNO en fase liquida

Tabla 3. Numeros de onda en cm™ experimentales y tedricos y asignacion de los modos
de vibracion de la especie ONSCH,CH,OCH,CH,SNO.

(ONSCH,CH,),0 liquido® (ONSCH;%?”O syn- Asignacion
3114 (2) s4 (76) + 58 (24)
2921 (m) 3105 (98) 52 (87) + s1 (12)
2863 (s) 3049 (106) s8 (76) + s4 (23)
2790 (vw) 3027 (18) s1(81) +s2 (12)
3006 (18) s7 (77) + 6 (10)
2998 (38) s3 (80)
2967 (103) s6 (84)
1916 (w)
296016) s5 (84) + s7 (10)
1513 (vs) 1672 (624) $9 (95)
1513 (vs) 1660 (380) s10 (94)
1515 (8) S25 (75) + 536 (10)
1499 (vs) 1496 (8) $23 (90)
1441 (8) $25 (14) + $36 (28) + s38 (24)
1403 (m) 1435 (10) S22 (61) + 536 (11)
1389 (m) 1429 (16) $19 (65) + s37 (13)+ 540 (11)
1357 (m) 1382 (50) s41 (74)
1323 1321 (29) s42 (37) + s22 (37) + 520 (13)
1291 (m) 1310 (17) $40 (32) + s19 (17) +s24 (12)
1267 (3) S21 (56) + s14 (10)
1246 (8) 520 (50)
1237 (w) 1242 (11) $26 (53) + s40 (10)

182



7: Bis S-nitrosotioles ONS—R—SNO

1195 (w) 1218 (66) S24 (46) + s13 (25)
1112 (vs) 1183 (166) s13 (54) + 524 (12) + s11 (10)

1097 (8) s12 (66)
1041 (w) 1046 (29) s21 (20) + s39 (17) + s14 (13)
1021 (w) 1045 (7) s11 (21) + 526 (12) +s38 (11)

998 ( <1) $39 (39) + s14 (15) + s12 (10)
955 (vw) 974 (3) s11(38) +s38 (11) + s36 (10)
905 (vw) 869 (17) s43 (16) + s30 (15) + s24 (12)

793 (8) s14 (23) + s37 (19) + s43 (10)
768 (w) 720 (39) s15 (38) + 528 (23) + 516 (11)

714 (21) s16 (40) + s27 (19) + s15 (10)
698 (m) 659 (114) $27 (37) + 516 (31) + 518 (15)
634 (w) 646 (43) $28 (43) + 515 (34)

503 (4) $29 (49) + s14 (16) + s33 (11)

482 (11) s30 (59)

409 (56) s18 (67) + s27 (12)
403 (m) 396 (93) s17 (85)

312 (7) s45 (26) + s33 (19)

296 (5) s45 (22) + s32 (14)

275 (8) s34 (39)

247 (2) $32 (39) + s45 (29)

217 (2) s44 (50) + s33 (13) + s34 (13)

213 (4) s35 (41) + s44 (25)

153 (8) s47 (62)

136 (<1) s31 (43) + s34 (10)

96 (<1) s46 (51) + s33 (15)

44 (<1) s51 (65)

37 (<1) s49 (69)

27 (<1) s48 (77)

22 (<1) s50 (75) + s31 (10)

* Entre paréntesis se describe la intensidad de la banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m

=mediano, sh = hombro, w = débil. ® Entre paréntesis se indica el valor intensidad de la

banda obtenido con el programa VEDA (valores sin normalizar).
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Tabla 4. Coordenadas no-redundantes de simetria Si usadas en los céalculos de campos de
fuerzas de ONSCH,CH,OCH,CH,SNO

CoorQenagia de qurdenaada Coor_denat;ia de Coordenada interna
simetria interna simetria

s1 r1 s27 al2
s2 r2 s28 al3
s3 r3-r4 s29 ald +al6+oal7—al5
s4 r5 s30 al7 —al6 —al8
s5 r3+r4-r7 s31 al7+al6
s6 r3+rd+r7 s32 al6 + ald
s7 r8 s33 al8 —al6
s8 ré s34 al9
s9 r10 s35 20
s10 r9 s36 Tl +12
s11 r11-r12 s37 3
s12 r17-r9-r10 s38 4+ 15
s13 r17 -r18 s39 Tl —15+17 - 16
s14 i +r:128+ M7+ s40 1l + 16
s15 r13 s41 4 -1l +12-15
s16 ri4 s42 7 + 15
s17 r15 s43 8
s18 r16 s44 9
s19 al s45 710
s20 o3 — a2 s46 t11 - 112 - 713
s21 a5 — a4 — a2 — o3 s47 tl4 + 113 — 112
s22 a6 s48 t14 + 112 — 15
s23 a7 — a8 s49 tll —1l6
s24 09+ asS+o3 —all s50 t11 + 112 + 713 + 116
s25 o7 + a8 s51 t14 + 115
s26 al0+all

“En todos los casos esta debidamente normalizada, por ejemplo 272 (13-r4), V4 (r11 +

r12) +rl7 + rl8, etc.
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Figura 8. Espectro infrarrojo de la especie ONSCH,CH,SCH,CH,SNO en fase liquida

Tabla 5. Numeros de onda en cm™ experimentales y tedricos y asignacion de los modos
de vibracion de la especie ONSCH,CH,SCH,CH,SNO.

(ONSCH,CH,),S liquido® (ONSCH;%Z)ZS syn- Asignacion
3116 (2) s3(82)
3114 (3) s6 (83)
3098 (<1) s7 (89)
3096 (2) s2 (83) + s4 (12)
3055 (11) s1(85) +s8 (11)
2918 (m) 3053 (12) 58 (84) + s1 (11)
2848 (vw) 3030 (3) s4 (84)
2546 (vw) 3018 (7) s5 (83)
1906 (vw)
1507 (vs) 1651 (405) $9 (91)
1507 (vs) 1645 (440) 10 (91)
1480 (1) $23 (75)
1451 (11) 520 (79)
1439 (12) 522 (60) + 40 (12)
1411 (m) 1427 (14) $26 (65) + 542 (27)
1387 (m) 1316 (5) $43 (48) + 536 (11) + $19 10
1327 (o) 1307 (46) 526 (16) + 542 (1%; 19 (12) + 522
1302 (3) $38 (34) + 521 (26)
1277 (m) 1294 (23) s40 (37)
1262 (m) 1225 (18) $39 (71)
1200 (m) 211 (<) 42 (30)+s19(((’>:)()))+ s11(10) + 536
1145 (3) s25 (63)
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1130 (w) 1128 (7) s24 (83)
1097 (vw) 1055 (3) s12 (78)
1022 (<1) s11 (69)
833 (w) 950 (1) s21 (60) +s38 (11)
917 (11) s36 (27) + s19 (24)
841 (25) s37 (19) + s13 (14)
781 (3) s14 (54) + s35 (12)
702 752 (36) s41 (48) + s27(20) + s15 (10)
731 (4) s15 (74) + s41 (12)
637 (s) 699 (36) s28 (39) + s16 (30)
691 (9) s13 (57) +s37 (19)
660 (51) s27 (57) + s41 (15)
622 (w) 628 (34) s16 (45) + s28 (27)
422 (7) s30 (44) + s37 (16) + s45 (11)
403 (m) 403 (82) s17 (70) + s18 (11)
399 (114) s18 (77) +s17 (12)
347 (2) s44 (44) + s31 (33)
310 (11) s33 (38) + s45 (33)
298 (6) s34 (57)
265 (2) s45 (25) +s33 (215%; s30 (12) + s44
241 (3) s31 (45) + s44 (29)
230 (3) s35 (49) + s45 (14) + s14 (12)
172 (1) s29 (66)
121 (1) s32 (65)
95 (<1) s46 (66) + s38 (10)
60 (2) s48 (54) + s32 (15)
42 (<1) s49 (65) + s33 (11)
35 (<1) s47 (77)
9 (<1) s51 (84)
13 (<1) s50 (79)

* Entre paréntesis se describe la intensidad de la banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m
=mediano, sh = hombro, w = débil. ® Entre paréntesis se indica el valor intensidad de la
banda obtenido con el programa VEDA (valores sin normalizar).
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Tabla 6. Coordenadas no-redundantes de simetria Si usadas en los calculos de campos de
fuerzas de ONSCH,CH,SCH,CH,SNO

Coor_cienaQa de Coordenada interna® Coor_denaqa de Coordenada interna
simetria simetria
s1 r3 +r4 s27 a9
s2 r2+r3-r1-r4 s28 al0
3 rM+r3+r5+r8-r2-r4- s29 ol5-ald-al3 —-al2
ré -r7 —all

s4 r1+r2 s30 all —al3 -al6
s5 r7 s31 ald —al6
$6 r +r3+rlgr4_-g-r2-r5- 532 al5—ald—al6
s7 r5-r6+r7-r8 s33 all —al2 - al5+al?
s8 r5+r6 s34 al5—al7-al2+al6
s9 r9 s35 al7 +al6 + al5
s10 r10 s36 tl+12+3-14+15
s11 r12 s37 3 -1l
s12 r11 s38 4
s13 r14 -r15 s39 77 — 16+ 12 — 4
s14 (13 + 116 $40 Tz”g”igﬂ‘ﬂ‘
s15 r13-r16 s41 16 + 12 + 17 + 14
s16 r15 s42 15 — 13
s17 r17 s43 w8+ 15 + 17
s18 r18 s44 19
s19 al — a2 s45 t10
s20 a3 s46 1l —112
s21 o4 — a5 s47 12 +1ll + 713
s22 ab s48 t14 — 113 — 112
s23 o7 s49 114 — 115
s24 ol + a4 s50 t16 — 112 + 113 — 115
s25 a2 —al s51 114 + 115+ 116 — 113
s26 o8

*Valores debidamente normalizados, por ejemplo g2 (r1+r3+r5+18-12-14-16-17)
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Figura 9. Espectro infrarrojo de la especie ONSCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,SNO
medido en fase liquida,

Tabla 7. Numeros de onda en cm™ experimentales y tedricos y asignacion de los
modos de vibracién de la especie ONSCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,SNO

ONSCH,CH,0CHy,) | (ONSCH,CH,OCH,), ) .
( ,0 liquido * | O syn-syn® ) Asignacion
3110 (1) u(C-H)
3099 (4) o(C-H)
2914 (m) 3081 (27) (C-H)
3073 (19) o(C-H)
3057 (15) o(C-H)
3042 (7) u(C-H)
2869 (s) 3023 (63) v(C-H)
3001 (25) u(C-H)
2998 (3) o(C-H)
2997 (24) o(C-H)
2566 (vw) 2994 (42) o(C-H)
2974 (36) o(C-H)
1912 (vw) u(N=0) + v(S-N)
1512 (vs) 1653 (418) v(N=0)
1647 (490) v(N=0)
1514 (3) S(HCH)
1492 (4) S(HCH)
1474 (10) S(HCH)
1472 (5) 5(HCH)
1441 (11) S(HCH) (50) + {(HCSN) (15) + {HCSN) (13)
1427 (13) 5(HCH)
1408 (w) 1421 (21) (HCOC)
1414 (4) t(HCOC)
1399 (15) «(HCOC)
1389 (W) 1386 (44) «(HCOC)
1368 (w) 1344 (33) 5(HCO) (33) + 5(HCO) (13) + t(HCOC) (11)
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1353 (m) 1321 (10) 3(HCO)
1306 (6) 5(HCO) (35) + {(HCOC) (20) + (HCSN) (14)
t(HCSN) (16) + 5(HCS) (15) + 5(HCH) (14) +
1292 (m) 1276 (21) (HCSN) (16) 6((HCO))((13)) (HCH)(14)
1250 (w) 1271 (19) 3(HCO)
1247 (7) {(HCSN) (21) + 5(HCH) (17) + B(HCS) (16) +
tHCSN) (14) + 5(HCO) (11)
5(HCS) (26) + (HCSN) (25) + {(HCSN) (12) +
223 (19 RES) 26)+ (HCSN) 25) + (HCSR) (72
1217 (<1) 5(HCO) (40) + t(HCSN) (19) + {HCOC) (11)
1200 1184 (171) v(C-0)
1117 (vs) 1164 (242) v(C-0)
1132 (37) {(HCOC) (12) + v(C-H) (11)
1080 (24) v(C-0)
YN 1083 (29) (G-} (18) + o(C-0) (18] + (G0} (14) ¥ o(C-0
1046 (11) u(C-C) (18) + {(CCOC) (10) + 5(HCS) (10)
1020 (10) 5(HCS) (51) + (HCOC) (15)
897 (W) 1018 (29) v(C-0) (37) + v(C-C) (12) + v(C-C) (10)
966 (2) v(C-C) (29) + {HCOC) (14) + {HCSN) (10)
918 (5) v(C-0) (18) + {HCOC) (15) + v(C-0) (10)
868 (12) v(C-C) (20) + v(C-0) (10)
818 (8) v(C-0) (16) + v(C-0) (15) + (HCSN) (14)
772 (11) U(S-C) (53) + 5(SNO) (10) + {(HCSN) (10)
758 (12) {(HCSN) (26) + 0(S-C) (19)
703 (w) 715 (41) 5(SNO) (40) + u(S-C) (38)
640 (m) 667 (59) 5(SNO)
641 (52) u(S-C) (41) + 5(SNO) (40)
545 (9) 5(COC) (24) + 5(OCC) (17) + 5(0CC) (12)
462 (5) 5(CCO) (25) + 5(COC) (13) + 5(SCC) (1)
417 (1) 3(COC) (32) + 5(SCC) (12)
405 (85) o(SN)
402 (123) o(S-N)
376 (10) 5(CCO) (13) + 5(COC) (11)
345 (11) t(CSNO) (22) + 5(SCC) (14) + 5(CCO) (12)
313 (1) t(CSNO) (33) + 542 (11)
300 (7) t(CSNO) (27) + 5(COC) (16) + 544 (12)
271 (1) {(CSNO) (29) + t(CSNO) (13) + 5(0CC) (12) +
5(NSC) (10)
252 (9) 5(NSC)
5(SCC) (24) + 5(NSC) (22) + {CSNO) (21) +
226 6) (SC) @41+ S11SC) (22) + [CSNO) 21)
214 (<1) 5(NSC) (36) + 5(SCC) (13) + 5(CCO) (10)
150 (2) 3(SCC) (27) + 5(CCO) (17) + 5(0CC) (13)
119 (4) {(OCCO) (28) + {(SCCO) (24) + {CCOC) (17)
103 (1) t(SCCO) (15) + {CCOC) (15) + {OCCO) (15)
75 (<1) t(CCOC) (26) + {COCC) (24) + (CCOC) (10)
70 (<1) ©(SCCO)
45 (1) t(NSCC) (15) + {OCCO) (15) + {CCOC) (14)
31 (<1) 5(HCH) (29) + {(NSCC) (16) + {COCC) (13) +
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t(CCOC) (10) + t(SCCO) (10)

25 (<1) {(NSCC) (53) + t(SCCO) (20)

11 (<1) t(CCOC) (25) + t(CCOC) (22) + t(SCCO) (16) +
t(OCCO) (13) + t(COCC) (13)

10 (<1) t(NSCC) (46) + t(CCOC) (28)

* Entre paréntesis se describe la intensidad de la banda: vs = muy fuerte, s = fuerte, m
=mediano, sh = hombro, w = débil. ® Entre paréntesis se indica el valor intensidad de la
banda obtenido con el programa VEDA (valores sin normalizar).

En las Figuras 6, 7, 8 y 9 se muestran los espectros infrarrojos medidos en fase
liquida. Las similitudes estructurales de los compuestos estudiados en el presente
capitulo se ven reflejadas en los espectros infrarrojos y permiten analizar los resultados
de manera conjunta. En todos los casos se observa en la regiéon comprendida entre 1600
y 1450 cm™ la presencia de una banda ancha que se asigna con toda confianza al modo
vibracional de estiramiento antisimétrico de los dos enlaces dobles N=O, caracteristico
para las especies en estudio. Los maximos se registran a 1517 cm” para
ONSCH,CH,SNO, y 1509 cm’! para las otras tres especies. En la region cercana a
valores de 1400 cm™ se observan las bandas correspondientes a las deformaciones de los
grupos —CH,- las cuales presentan una intensidad media. Los modos normales de
estiramiento v(C-S) tienen asociada una banda entre 770 y 700 cm™ dependiendo del
bis-S-nitrosotiol en estudio. Dos sefales de intensidades medias aparecen en la zona
620-700 cm™ y se asignan a movimientos conjuntos de deformacién de los grupos —
SNO y estiramiento C-S.

Una cuestion que resulta conveniente aclarar es la razon por la cual en las tablas
se lista una banda en la zona de 400 cm™', siendo que es claro en los espectros que dicha
sefial no se llega a visualizar de forma completa debido a que esta por debajo del rango
de medida (4000 - 400 cm™). Segan Phillipe y colaboradores’, los espectros infrarrojos
en fase gaseosa de S-nitrosotioles alquilicos presentan una banda de muy baja

intensidad centrada en 1916 cm™, asignada a un sobretono correspondiente a la
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combinacion vV(N=0) + o(SNO). Es pertinente mencionar que a diferencia de los
autores recién mencionado quienes asignaban la sefial registrada alrededor de 400 cm™ a
la deformacion del grupo —SNO, en el presente trabajo la misma se asigna al
estiramiento S-N. En el presente caso, los espectros de liquidos también muestran una
absorcion centrada a 1908 cm™ correspondiente a un modo sobretono. A partir de este
valor y de la asignacion propuesta para el estiramiento L(N=0), puede estimarse un
valor de frecuencia para el estiramiento S-N cercano a 390 cm ™' en buen acuerdo con

los resultados teoricos.

7.6 Caracterizacion de los productos de reaccion

Luego de algunos minutos de haber tenido lugar la reaccion de sintesis, se toma
una alicuota de la fase orgénica, se realiza la dilucion pertinente y se mide utilizando un
equipo de cromatografia de gases con deteccion de masas (CG-MS). Este procedimiento
se realiza para las muestras de  ONSCH,CH,SNO (Figura 10),
ONSCH,CH,OCH,CH,SNO (Figura 12) y ONSCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,SNO

(Figura 14)
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Figura 10. Cromatograma de la fase organica obtenido luego de varias horas de
reaccion (Figura a.). Espectro de masas del producto de descomposicion que aparece en
el cromatograma a un tiempo de retencién tg=6,7 minutos (Figura b.). Espectro de
masas del producto de descomposicion que aparece en el cromatograma a un tiempo de
retencion tg=10,9 minutos (Figura c.)

En la Figura 10 se muestra el cromatograma obtenido para la fase organica de la
mezcla HSCH,CH,SH en HCCIl; en contacto con HNO,. El cromatograma muestra tres
sefales a tiempos de retencion tg= 5,7; 6,7 y 10,9 minutos, pero solo las dos ultimas
presentan abundancias relativas significantes (22 y 70% respectivamente). Los
correspondientes patrones de fragmentacion se muestran en las partes b y ¢ de la Figura
15. En la Figura 11 se muestran los compuestos asociados a los dos picos
cromatograficos principales. El pico que aparece a tiempo de retencidon tg=6,7 minutos
corresponderia al bis-S-nitrosotiol caracterizado por la presencia del i6n molecular
M"=152, y la ruptura M- 60 (m/z=92) tipico de la pérdida de los dos grupos NO. En el
ultimo espectro de masas correspondiente al pico cromatografico de tiempo de retencion
tg=10,9 minutos, se observan los fragmentos con m/z= 64 (asignado al ion disulfuro
SS"), m/z=78 (SSCH,"), m/z=92 (SCH,CH,S"), m/z=124 (SSCH,CH,S"), m/z=156
(SSCH,CH,SS"). El ion molecular pareciera ser aquel con m/z= 184 lo cual sugiere que

se trata del compuesto mostrado en la Figura b)
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a) b) Hzc‘_CHz
H2C——C|<2 g N
ONS’ SNO ! |
_ \ /
m/z=152 HC—ch,
m/z=184

Figura 11. Especies asignadas a los picos cromatograficos del cromatograma de la
Figura 10. (Figura a.). Compuesto asociado al pico con tg=6,7. (Figura b.). Compuesto
asociado al pico con tg= 10,9

Los mecanismos de la ciclacion son analogos a los reportados previamente y
citados** en capitulos anteriores al exponer sobre la descomposiciéon de S-nitrosotioles

donde se tienen lugar las siguientes etapas

RSNO — RS® +NO® (1)

2RS® > RSSR  (2)

4NO® + 0, +H,0 — 4H" +4NO, (3)

En el presente caso, se plantea la formacion de los radicales dobles ®SRS®y su

recombinacion para dar lugar a la formacion de dos enlaces disulfuros RSSR generando

una especie ciclica mientras que el 6xido nitrico se oxida a nitrito segin la ecuacion (3).
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Figura 12. Cromatograma de la fase organica obtenido luego de varias horas de
reaccion (Figura a.). Espectro de masas asociado al pico que aparece a un tiempo de
retencion tg=5,7 minutos. (Figura b.) Espectro de masas del producto de
descomposicién mayoritario que aparece en el cromatograma a un tiempo de retencioén
tr=6,2 minutos (Figura c.). Espectro de masas del producto de descomposiciéon que
aparece en el cromatograma a un tiempo de retencion tg=9,6 minutos (Figura d.)

En la Figura 12 a) se muestra el cromatograma obtenido para la fase organica de
la mezcla HSCH,CH,OCH,CH,SH en HCCl; en contacto con HNO,. El cromatograma

muestra tres sefiales a tiempos de retencion tg=5,7; 6,2 y 9,6 minutos y los espectros de
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masas asociados se muestran en las partes b, ¢ y d de la Figura 13. Los picos
cromatograficos muestran abundancias relativas del 23, 40 y 37 % respectivamente y
los espectros de masas correspondientes se muestran en las Figuras 12 b) ¢) y d). No fue
posible determinar el compuesto asociado al pico de menor tiempo de retencion. En la
Figura 13 se muestran los compuestos asociados a los otros dos picos cromatograficos.
Para el pico correspondiente al mayor tiempo de retencion se detecta la presencia de
iones que sugiere la formacion de compuestos poliméricos. El ion con valor de m/z=
104 corresponde al fragmento monomérico -[SCH,CH,OCH,CH;]- que puede formar
compuestos de mayor peso molecular. Esta hipdtesis es acorde a lo observado
experimentalmente varias horas después de haber medido el espectro CG-MS. La
muestra inicialmente liquida y de color rosada ademas de ir tonandose incolora adquiere

una consistencia pastosa.

(] e

m/z=136

Figura 13. Especies asignadas a los picos cromatograficos del cromatograma de la
Figura 12 a). (Figura a.). Compuesto asociado al pico con tg= 6,2. (Figura
b.).Compuesto asociado al pico con tg=9,6.
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Figura 14. Cromatograma de la fase organica obtenido luego de varias horas (Figura
a.). Espectro de masas asociado al pico que aparece a un tiempo de retencion tg=5,4
minutos. (Figura b.) Espectro de masas del producto de descomposicion mayoritario
que aparece en el cromatograma a un tiempo de retencion tg=8,8 minutos (Figura
c.).Espectro de masas del producto de descomposicion que aparece en el cromatograma

a un tiempo de retencion tg=9,4 minutos (Figura d.)

casos anteriores, tres sefales a tiempos de retencion tg= 5,4; 8,8 y 9,4 minutos cuyas

En el cromatograma mostrado en la Figura 14 a) se observan, en analogia con los
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abundancias relativas son 7, 75 y 18 % respectivamente y los correspondientes patrones
de fragmentacion se muestran en las partes b, ¢ y d de la misma Figura. Esta medida fue
realizada luego de wvarias horas para la fase orgdnica de la mezcla
HSCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,SH en HCCl; en contacto con acido nitroso. Para los
dos picos correspondientes a los tiempos de retencion mas bajos se asignan los ciclos
mostrados en la parte izquierda y central de la Figura 15. El mecanismo por el cual se
.generan los ciclos de la parte izquierda y central de la Figura 15 no es el planteado
anteriormente ya que en este caso seria un proceso intramolecular. En el caso del pico
que aparece a un tiempo de retencion de 9,4 minutos, en coincidencia con el
comportamiento de los bis-S-nitrosotioles explicado recientemente, no es posible
observar el fragmento correspondiente al ion molecular, pero el i6n con m/z=180
aparece con una alta relacion carga masa. Esto sugiere que se trata de una unidad
monomérica que se repite originando, ademas del dimero, el trimero o tetrdmero
correspondientes que debido a sus altos pesos moleculares no pueden ser detectados
mediante esta técnica. Esta hipotesis es acorde a lo observado experimentalmente varias
horas después de haber medido el espectro CG-MS. La muestra inicialmente liquida y
de color rosada ademas de ir tondndose incolora adquiere una consistencia pastosa,

tipica de sustancias de mayores pesos moleculares.

/ 0 /\
S s D Ve e
\_/ | j S O o S
S o) n
m/z=104 \__/
m/z=180

Figura 15. Especies asignadas a los picos cromatograficos del cromatograma de la
Figura 14 a). (Figura a.). Compuesto asociado al pico con tg=5,4. (Figura b.).
Compuesto asociado al pico con tg= 8,8. (Figura c.) Compuesto asociado al pico con tg=
9,4.
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7.7 Conclusiones

En el presente capitulo se sintetizaron y estudiaron distintos compuestos de la
familia de los bis-S-nitrosotioles. Este tipo de sustancias no contaba con ningun estudio
previo. Si bien experimentalmente es evidente la inestabilidad de estos compuestos al
manipularlos en solucion es posible estudiar sus propiedades espectroscopicas. Se
estudiaron cinco compuestos: ONSCH,CH,SNO, ONSCH,CH,OCH,CH,SNO,
ONSCH,CH,SCH,CH,SNO, ONSCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,SNO,
ONSCH,CH,SCH,CH,SCH,CH,SNO  utilizando las técnicas de espectroscopia
infrarroja, espectroscopia electronica UV-Vis, y cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas. Estos estudios fueron complementados con calculos tedricos.

En los espectros vibracionales obtenidos para cada compuesto es posible
evidenciar y asignar bandas caracteristicas de S-Nitrosotioles y de esta manera se
pueden generalizar y sistematizar los resultados.

Los espectros UV-Visibles medidos muestran entre 500 y 600 nm una banda
ancha y desdoblada con méaximos centrados a 515 y 550 nm. Este resultado es esperable
en base a lo reportado para moléculas del tipo S-nitrosotioles y estd en completa
concordancia con lo expuesto en capitulos anteriores.

Con el transcurso del tiempo las muestras de los bis-S-nitrosoles en fase
organica van perdiendo la coloracion rosada caracteristica y van adquiriendo una
consistencia cada vez mas pastosa tipica de especies poliméricas. En este sentido, los
resultados de las medidas de cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas
evidencian la formacion de compuestos ciclicos, los cuales son los primeros en eluir de
la columna cromatografica, y estructuras de alto peso molecular para las cuales en los
respectivos espectros de masas no se llegan a ver los picos correspondientes al i6n

molecular.
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8.1 Introduccion

En el presente capitulo describiremos brevemente las técnicas utilizadas para los
estudios electronicos de algunas de las especies involucradas en esta Tesis Doctoral.
Los estudios electronicos de las regiones de valencia y capas internas fueron realizados
combinando las técnicas de espectroscopia fotoelectronica y aquellas derivadas de la
utilizacion de la radiacidon sincrotron. Se describirdn asi mismo los fundamentos
fisicoquimicos de los estudios realizados.

El espectro fotoelectrénico (Instituto de Quimica de la Academia China de
Ciencias, ICCAS, Beijing, Prof. Dr. Maofa Ge) para el ter-Butil S-nitrosotiol fue
obtenido con un equipo de doble cadmara UPS-II construido especialmente para detectar
especies con una resolucion de aproximadamente 30 meV, determinada a partir de
medidas de Ar’ (2P3/2)1'7. Las energias de ionizacion verticales fueron calibradas

agregando a la muestra una pequefia cantidad de Ar o iodometano.

8.2 Ionizacion y excitacion electronica

Los fendmenos de ionizacion o excitacion electronicos en dtomos o moléculas
pueden ser producidos tanto mediante el uso de particulas (especialmente electrones,
pero también adtomos excitados) como de radiacién electromagnética (fotones de cierta
energia). No obstante, existe una diferencia muy importante entre los fendomenos
inducidos por el bombardeo de un blanco con fotones o con particulas. Esta diferencia
consiste en el hecho de que un foton debe ser aniquilado en el evento, mientras que una
particula, por ejemplo un electrén, mantiene su identidad luego de la excitacion o la
ionizacion del blanco. Asi, en un proceso tipico, el llamado electron primario, con
energia Ep, choca con el blanco y es dispersado con energia Es, la diferencia de energia

Ep— Es se imparte al blanco causando la excitacion o ionizacion del mismo. En cambio,
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en el caso de impacto fotonico toda la energia del foton es tranferida al blanco
molecular (excepto en el caso especial del fendémeno de dispersion Compton). Asi, tanto

los fenomenos de excitacion o de ionizacidon causados por radiacion electromagnética

son procesos “resonantes”, que solo pueden ocurrir cuando la energia del fotén, Av, es

coincidente con la diferencia de energia entre los estados de energia final e inicial de la

especie que actua como blanco de la radiacion.

8.3 Espectroscopia Fotoelectronica

El efecto fotoeléctrico sienta los principios para que la espectroscopia
fotolectronica (PES, Photoelectron Spectroscopy) pueda utilizarse para obtener
informacion de los potenciales de ionizacion de los electrones en un orbital. El efecto
fotoeléctrico establece que si un foton que incide sobre un atomo o una molécula tiene

suficiente energia, puede ionizar a la especie en cuestion:

M+hAv - M++e-

En 1905 Einstein propuso una formulacion matematica conocida como Ley de
Einstein del Efecto Fotoeléctrico en la que se describe la relacion entre la energia del
fotén incidente , hv, la energia de ionizacion I de la especie blanco y la energia cinética

K del fotoelectron eyectado

K=hv -1, hv= 1

Como se desprende de la ecuacion anterior la energia cinética del fotoelectron
no dependerd de la intensidad de la radiacion fotonica incidente. La energia cinética
calculada no serd un valor exacto puesto que se realizan dos aproximaciones: la primera
es despreciar la energia cinética del i6n formado, y la segunda aproximacion es para el

casos de que se formen moléculas cargadas se desprecia la posibilidad de que se formen
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en estados vibracional o rotacionalmente excitados. Si bien la primera de estas hipodtesis
no tiene, usualmente, consecuencias apreciables debido al principio de conservacion del
momento, la segunda puede ser importante y la expresion de la energia cinética debe
considerar la posibilidad de una energia vibracional y/o rotacional no nula para el i6n
formado Entonces, para el estudio de moléculas mediante espectroscopia

fotoelectronica, la Ley de Einstein del Efecto Fotoeléctrico es:

K»=hv — In— Evib— Erot

Donde n representa al racimo enésimo de electrones y Evib y Erot son
respectivamente los valores de energia vibracional y rotacional de los estados
vibracionales y rotacionales del i6n formado en el proceso de ionizacion.

El teorema de Koopmans®, establece que la energia necesaria para arrancar un
electron de un orbital molecular dado es aproximadamente igual —en valor absoluto- a la
energia orbital de Hartree-Fock del orbital molecular. De dicho enunciado se desprende
que en términos experimentales, el parametro que se relaciona de manera mas cercana a
la energia de un orbital es el potencial de ionizacion de un electrén ocupando dicho
orbital. El espectro fotoelectrénico proporciona entonces una determinacion directa de
las energias de los orbitales moleculares y contribuye al conocimiento de la estructura
electronica molecular.

La espectroscopia fotoelectronica consiste en la medida de la energia cinética de
los electrones emitidos en la ionizacion de una molécula por la incidencia de un haz de
fotones monocromatico. La radiacion ionizante obtenida de una ldmpara de Helio, con
una energia de 21,2 eV, se hace incidir sobre una muestra y puede ser suficiente para la
ionizacion de varios electrones. El efecto neto de dicha irradiacion es la formacion de
“racimos” de electrones, cada uno de ellos consistentes en una cierta cantidad de

electrones de igual energia provenientes de un mismo orbital de diferentes moléculas de
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la muestra. Las energias cinéticas de los electrones emitidos se miden a partir de la
deflexion en un campo eléctrico o magnético. Una vez que llegan al analizador, los
electrones recorren diferentes caminos dependiendo de la velocidad con que entraron y
el valor del campo deflector. Este campo se varia progresivamente de manera que todos
los racimos de electrones hacen foco en una rendija de salida. Los electrones que pasan
la rendija de salida chocan contra un detector dando origen a una sefial. De esta manera,
un espectro fotoelectrénico consiste en una grafica que da cuenta del nimero de
electrones que se registran para diferentes valores de campo aplicado en el analizador, o
diferentes valores de energia cinética de los electrones. Los analizadores de energia
comunmente utilizados en un espectrofotoémetro son del tipo de deflexion electrostatica
0 magnética.

La cantidad de electrones presentes en cada uno de los racimos dependera de la
probabilidad de ionizacidn (seccion eficaz de ionizacidon), una propiedad intrinseca del
orbital en estudio. La probabilidad que ocurra un proceso que involucre a dos fotones
actuando en una misma molécula es despreciablemente baja, al menos en las
condiciones de trabajo de los espectrofotometros comunmente utilizados.

Mediante la espectroscopia fotoelectronica es posible medir la intensidad y la
energia cinética de los diferentes racimos de electrones formados en el proceso de
1onizacion.

De manera similar a lo referido en los parrafos anteriores, la absorcion de
radiacion con energias fotonicas mayores produce la ionizacidn de electrones internos o
de carozo atémico, dando lugar a la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS “X-
ray Photoelectron Spectroscopy”) aproximadamente en el rango de 200 a 2000 eV,
Para esta region de energias, se encuentra que una molécula absorbe radiacion en zonas

muy especificas del espectro, correspondientes a los bordes de absorcion caracteristicos
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de los atomos que componen la molécula. Estas transiciones corresponden a
excitaciones de electrones de capas internas, donde los orbitales pueden representarse
como pertenecientes al tipo orbitales atomicos. Sin embargo, en cada region de
ionizacion de electrones internos se encuentran manifestaciones de una gran cantidad de
fenomenos “moleculares”. De esta manera, a través de la excitacion de electrones

internos pueden estudiarse las caracteristicas de la estructura electronica de la molécula.

8.4 Destino de la especie excitada

A pesar de las similitudes existentes entre los procesos primarios de ionizacion
involucrando electrones internos y de valencia, existen diferencias importantes respecto
al destino final del i6n formado en dicho proceso.

De manera general, los procesos de desexcitacion mas comunes son los
siguientes:

Fluorescencia de rayos-X: La radiacion incidente ioniza un electron interno o de
carozo de la especie (nivel K). Un electron externo (inicialmente en un nivel X) puede
llenar el hueco generado por el fotoelectron. La diferencia de energia entre los niveles
exterior e interior Ex — Ek es emitida como radiacion de fluorescencia, con fotones de

energia correspondientes a dicha diferencia energética. El proceso se ilustra en la Figura

1.
Fotoslectron
F A
- =
~ P n M
L) !N 2 Fotén de Fluorescencia
|"|'._' L_{f'l AR - . O SLe a
Y /
-

Figura 1. Esquema de la relajacion electronica mediante el mecanismo de
Fluorescencia de Rayos X
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Emision de Electrones Auger

Mediante este mecanismo, el hueco producido inicialmente es llenado por un
electrén externo, inicialmente en un nivel X, como en el caso anterior, mientras que
segundo electron de energia igual o menor al anterior (electron en un nivel X o V) es
eyectado de la especie blanco con una cierta energia cinética. Este electron se denomina
“electron Auger” y en una primera aproximacion, consistente en despreciar efectos de
relajacion electronica en las especies cargadas, su energia cinética, Kauger, estard dada
por:

KAuger: Ex— Ex—Ev

Como se observa de la ecuacion anterior, la energia del electron Auger sera
independiente de la energia del foton incidente. Otra caracteristica importante es que el
estado final de la especie que actia como blanco correspondera a un i6n doblemente
cargado. A diferencia de la ionizacion directa, en la cual el estado final de la especie
diana es debido a un efecto directo de la radiacion incidente, el proceso Auger se
denomina proceso secundario. El esquema de relajacion Auger corresponde a una
descripcion general del proceso, que puede mostrar distintAs caracteristicas
dependiendo de los electrones y orbitales particulares que intervienen en el proceso,

como se detalla en la Figura 2.
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Figura 2. Esquemas de la relajacion electronica mediante procesos del tipo Auger a
partir de excitaciones de electrones del carozo atomico.

Autoionizacion

En este proceso, el foton incidente causa la excitacion de un electron desde el
carozo atomico hacia un nivel desocupado para formar una especie excitada
electronicamente. Si esta energia de excitacion excede la energia necesaria para la
ionizacion de cualquier otro electrén, la molécula puede sufrir un rearreglo electrénico
para formar un ion mediante la expulsion de un electron. Este electron eyectado se
conoce como electron de autoionizacion. El estado final del proceso es una especie
16nica simplemente cargada. El proceso se origina a partir de un fenomeno resonante,
esto es, la energia del foton incidente debe ser igual a la diferencia de energia existente
entre la especie en su estado excitado y el estado electronico fundamental. Se observa
comunmente este proceso en experiencias en las que la energia fotonica se varia de
forma continua apareciendo como respuesta picos bien definidos superpuestos a las
bandas de ionizacion. En la Figura 3 se muestra un esquema del proceso de

autoionizacion.
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Electron de Autoionizacion

F'y

X
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Estado Inicial (M) Estado Excitado (M*) Estado Final (M™ + &)

Figura 3. Esquema de la relajacion electronica mediante el mecanismo de
autoionizacion.

8.5 Fotofragmentacion

El término fotofragmentacion hace referencia al conjunto de procesos que dan
como resultado la eyeccion de una o varias particulas (que pueden ser de diferente
naturaleza: iones, electrones o fragmentos neutros), luego que un sistema
originariamente en su estado fundamental absorbe un foton de una dada longitud de
onda’. Debe notarse que de acuerdo con esta definicion, la fotofragmentacion no tiene
particularmente en cuenta el estado intermediario a partir del cual se fragmenta la
especie excitada, interesandose solamente en los procesos que dan lugar a la formacion
de las particulas provenientes del sistema originario. De una manera esquematica, para
el estudio de los procesos de fotoionizacion y fotofragmentacion se puede dividir la
region espectral “electronica” en 3 dominios: (i) Dominio de baja energia (1-10 eV):
corresponde a la zona de energias por debajo del primer potencial de ionizacion, donde
los procesos dominantes corresponden a excitaciones de los electrones de valencia. (ii)
Rango de energia intermedia (10-50 eV): los electrones de valencia son excitados hacia
orbitales desocupados, orbitales Rydberg y también se producen excitaciones que

conducen a estados correspondientes al continuo de energia. (iii)) Dominio de alta
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energia (50-1000 eV): ademas de los anteriores fendmenos es posible la excitacion de

electrones de carozo.

8.6 Radiacion Sincrotron

La radiacién sincrotron, definida como la radiacion tangencial a la orbita del
movimiento circular realizado por cargas eléctricas moviéndose a velocidades
relativistas (del orden de 300000 Km/s), fue hallada por los fisicos F. Elder, A.
Gurewitsch, R. Langmuir y H. Pollock'™!!. Para producir una radiacion sincrotrén de
alta intensidad y amplio espectro de energias es necesario que las particulas cargadas
que se encuentran girando en orbitas circulares sean de caracteristicas relativistas.
Siendo la intensidad y el espectro de energia de la radiacion dependiente de la masa de
la particula, en la practica se emplean electrones o positrones que son las particulas
cargadas de menor masa posible.

El uso de luz sincrotron como una poderosa herramienta a la hora de estudiar
desde sistemas bioldgicos hasta sistemas atomicos esta justificado por las ventajas que
esta fuente ofrece. Entre ellas puede mencionarse

o Amplio espectro energético: puede ajustarse continuamente esta radiacion en un
amplio espectro electromagnético (desde unos pocos eV hasta los rayos X duros
de decenas de keV), con intensidades varios 6rdenes de magnitud por encima de
las disponibles actualmente mediante el empleo de fuentes convencionales

La Tabla 1 expone los rangos energéticos cubiertos por la radiacion sincrotron junto con

su denominacion espectral.
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Tabla 1. Rangos energéticos cubiertos por la radiacion sinctrotrén, y su

denominacion espectral

Energia fotonica, hv (eV) | Longitud de onda fotonica (A) Rango espectral
107- 1.8 10°-7x 10° Infrarrojo
1,8-3,1 7x10°-4x10° Visible
3, 1- 40 4x10°-3,1x 107 Ultravioleta”

40 - 1,5x10° 3,1x 10— 8 rayos X livianos*
1,5x10°- 10° 8-0,1 rayos X duros*

*estos limites no estan univocamente definidos (varian segtin el autor)

o Alto Brillo: La radiacion sincrotron es emitida con un angulo de divergencia
pequefio y con una intensidad alta, con lo cual el haz de luz resultante tiene un alto

brillo.

. Polarizacion: es una medida de la alineacion del vector del campo eléctrico de la
radiacion sincrotrén. La radiacion emitida en el plano del anillo es linealmente
polarizada con el vector campo eléctrico paralelo al plano de la orbita del anillo. Pueden
utilizarse onduladores particulares que permiten alterar la polaridad, pudiendo realizar

experiencias dependientes de la polarizabilidad.

. Coherencia: es una medida de la superposicion en fase de los vectores campo
eléctrico de la radiacidon sincrotron en cualquier instante (coherencia transversal o
espacial) y el grado en el cual se propagan (coherencia longitudinal o espacial). El

. . o <y 2
mayor grado de coherencia de obtiene con la utilizacion de onduladores.

. Estructura temporal pulsada: El haz de electrones que circula dentro del anillo

estd formado por varios paquetes de electrones separados por una cierta distancia, es
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decir, no es continuo. Esta estructura temporal puede ser adaptada a las necesidades

experimentales especificas.

o Facil sintonia de la energia de los fotones: la energia fotdnica puede ajustarse
de manera relativamente sencilla al valor deseado de acuerdo a la experiencia a ser

realizada.

8.7 Instrumentacion empleada para producir y procesar la
radiacion sincrotron

8.7.1. Anillo de almacenamiento

El principal componente de una fuente de radiacion sincrotron es el anillo de
almacenamiento o Booster. En dicho dispositivo se mantienen los electrones en vacio
circulando en orbitas cerradas a velocidades relativistas por varias horas. El anillo de
almacenamiento cuenta con un sistema de inyeccidn que genera los electrones, los
acelera y los inyecta en la cdmara de vacio, la cual tipicamente se encuentra a presiones
tipicas de 10"°-10™"" Torr. Los electrones circulan en trayectorias cerradas y pierden
energia debido a la emision de radiacion sincrotron con lo cual es necesario contar con
un sistema de cavidad de radiofrecuencia que periddicamente restablezca la energia de
dichos electrones. Los imanes dipolares o de curvatura “dipole bending magnets”
presentes en el anillo de almacenamiento cumplen la funcidon de curvar la trayectoria de
los electrones y los fuerzan a circular en una orbita cerrada dentro de la cdmara de
vacio. Para poder modificar la trayectoria y mantener el haz de electrones colimados se
utilizan imanes que corrijan las dispersiones originadas por la repulsion electrostatica.

El anillo de almacenamiento cuenta también con sistemas de control que modifican el
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estado de los componentes del anillo y de bloqueo de la radiacion que evita la

dispersion de la radiacion a las zonas de acceso a los usuarios.

8.7.2. Linea de luz

Para procesar la radiacidon sincrotron y seleccionar el intervalo de energia
adecuada para diferentes aplicaciones, la fuente de luz debe tener instrumentos
opticos que reflejen, focalicen y filtren la radiacion. El anillo en el cual giran los
electrones esta rodeado por una pared de hormigén con varias aberturas por las que
sale la luz sincrotron por un tubo de acero, que se denomina linea de luz. Las lineas
de luz transportan la radiacion sincrotron proveniente del anillo hasta las cdmaras
experimentales y procesan la radiacion sincrotrén seleccionando el intervalo
espectral deseado. Cada una de estas lineas esta especializada en una determinada
técnica experimental aplicada a un 4area de conocimiento. Algunos de los
componentes de las lineas de luz de la radiacion sincrotron son monocromadores,
espejos, sistema de vacio, sistema experimental, controles y otros componentes
diversos tales como filtros y ventanas. Las lineas de luz se encuentran ubicadas
tangencialmente al anillo, siguiendo la trayectoria de la radiacion emitida por los
electrones acelerados. Estdn conformadas como estaciones experimentales a las
cuales llega la radiacion proveniente del anillo, para ser utilizada en los diferentes
experimentos. Cada linea se especializa en una técnica experimental especifica. En
la Figura 4 se muestra a modo de ejemplo la ubicacion de las lineas de luz alrededor
del anillo de almacenamiento del sincrotron ubicado en el LNLS en la ciudad de

Campinas (Diagrama extraido del portal del LNLS)
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Figura 4. Esquema del anillo de almacenamiento y las lineas de luz disponibles del
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén, Campinas, Brasil.

8.8 Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)

En el desarrollo de la presente tesis se utilizo radiacion sincrotrén proveniente de
un anillo de almacenamiento de electrones que funciona en el Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron, ubicado en la ciudad de Campinas, Brasil. En la Figura 5 se presenta
una fotografia del hall central del LNLS en donde se encuentran el anillo de
almacenamiento de los electrones y las lineas experimentales donde se llevaron acabo

las medidas de la presente Tesis.
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Figura S. Fotografia del hall central del LNLS en donde se puede observar el anillo de
almacenamiento y algunas estaciones experimentales.

En el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) de Brasil, los electrones
producidos con una energia de 80 keV mediante un dispositivo conocido por la
expresion en inglés “electrostatic gun”, son acelerados en dos etapas hasta llegar a su
energia definitiva. La primera etapa de aceleracion se realiza mediante un acelerador
lineal (LINAC) que lleva a los electrones a una energia de 120 MeV. En la segunda
etapa, se utiliza un acelerador circular (“booster”) el cual acepta los electrones a 120
MeV vy los acelera hasta 500 MeV antes de inyectar el haz de electrones dentro del
anillo de almacenamiento. Este procedimiento es repetido cada 6 segundos y toma
aproximadamente entre 4 o 5 minutos para que el haz alcance una intensidad de 250
mA. Una vez que el haz de electrones es almacenado, la energia de este es llevada a un
valor nominal de 1,37 GeV en aproximadamente 40 segundos. Los electrones son
introducidos en el anillo en paquetes con intervalo de 2 ns. Cerca de 150 paquetes son

inyectados y generan pulsos de 62 ps.
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8.9 Linea de luz TGM (Toroidal Grating Monochromator)
Si bien nuestro grupo de trabajo ha utilizado las lineas SXS, SGM y TGM para

. . . 12-1
el estudio en fase gaseosa de diversas especies moleculares'*"’

en la presente tesis la
linea de luz se empled la linea DOSA-TGM (Toroidal Grating Monochromator) por ser
la mas adecuada. El tipo de monocromador utilizado definira el rango de energias
foténicas en que puede utilizarse. Asi, mediante la disposicion de espejos focalizantes,
la linea TGM ofrece la posibilidad de trabajar en la zona de energia entre 7 y 310 eV
conocida como “ultravioleta de vacio”. Asimismo, el monocromador permite
intercambiar distintas rejillas de difraccion de diferente espaciado, de manera de obtener
una resolucion Optima en toda la zona de energias accesible. La estacion experimental
para gases montada en la estacion de trabajo TGM estd especialmente disefiada para
manipular sustancias voldtiles en alto vacio, permitiendo la realizacion de estudios
espectroscopicos. Basicamente consiste en una camara de acero inoxidable conectada a
la linea de luz a través de un capilar de vidrio muy fino. Una bomba turbomolecular de
alta capacidad de bombeo (1000 L/s) mantiene a la camara en alto vacio (10 mbar). La
camara estd montada sobre un sistema rotatorio, lo cual permite que el eje del

espectrometro sea posicionado a diferentes angulos relativos al vector de polarizacion

de la luz. Algunas especificaciones y caracteristicas de la linea se dan en la Tabla 2.

217



8: Técnicas experimentales asociadas a la radiacién sincrotrén y las lineas de luz

Tabla 2. Parametros relevantes de la linea TGM disponible en el LNLS

Monocromador Tres rejillas toroidales

7-35 ¢V (1000-360 &)
35-100 eV (360-120 A)
100-310 eV (120-40 A)
Mejor que 1.1 A (1000-360 A)
Mejor que 0.3 A (360-120 A)
Mejor que 0.1 A (120-40 A)

Region de energia

Resolucion espectral

Dispersion del haz de luz Mejor que 30.2 A/grado
Elementos focalizantes Dos espejos toroidales
Tamafio del haz en la muestra (2x0.5) mm”

En la Figura 6, se muestra un diagrama de la linea TGM donde se pueden
observar los principales componentes de la misma: (SH), absorbedor de fotones y
trampa de rayos y; (V1-V5), valvulas neumaticas entre las que se encuentra la valvula
de vacio que aisla al anillo de almacenamiento de la linea de luz y la valvula de rapido
cerrado que, en caso de accidentes, evita que el aire entre al anillo de almacenamiento;
(M1, M2), espejos focalizadores toroidales; (S1, S2), aberturas de entrada y salida;
(ADL), linea de retardo acustico; (TGM), monocromador con tres rejillas de difraccion
toroidales intercambiables y (C), cdmara experimental. El flujo en la muestra es de 10"

fotones/s (1,37 GeV @ 100mA).

SH Wl w2

)
=
|

I ,'I

- 1
1

Figura 6. Representacion esquematica de la linea de luz TGM, donde se muestran los
diferentes componentes de la misma que son descriptos en el texto.
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La parte mas importante de la cdmara es el espectrometro de multicoincidencia
en el cual son medidos espectros de masas de tiempo de vuelo (TOF-MS) para
coincidencias. El mismo se ubica de forma perpendicular al haz de radiacion sincrotron
y al flujo de la muestra. Cuando el flujo de la muestra es interceptado por el haz de
radiacion se produce la ionizacion de la misma. Los iones y electrones producidos son
separados mediante la aplicacion de campo eléctrico, dirigiéndolos asi en direcciones
opuestas, para luego ser detectados por un detector de platos multicanal (MultiChannel
Plate, MCP).

Durante el evento de fotoionizacion, el electrén eyectado es detectado y abre una
ventana de tiempo del orden de los microsegundos, tiempo en el cual sera detectado el
ion formado durante ese evento de fotoionizacién y fotodisociacion molecular. La
llegada de este ion detiene el proceso de conteo temporal, con lo cual corresponde a una
coincidencia doble, del tipo electron-ion, registrada en el espectro PEPICO. De manera
similar, cuando un segundo ion que llega al detector y detiene el conteo temporal,
corresponde con una coincidencia triple (del tipo electrén-i6n-i6n), que es registrada en
el espectro PEPIPICO. Existe un cierto nimero de sefiales falsas que corresponden con
la llegada de electrones e iones de diferentes procesos de fotoionizacidn, los cuales son
compensados mediante discriminadores electronicos. Estas técnicas espectroscopicas se
describiran con mayor detalle en parrafos siguientes.

Debido al arreglo experimental anteriormente descripto, se pudieron realizar
diferentes estudios espectroscopicos ligados a la deteccion de iones y electrones
generados durante la irradiacion fotonica dentro de la camara experimental. A
continuacion describiremos con mas detalle las técnicas Rendimiento Total de lones
(TTY) y de coincidencias dobles PEPICO (Photoelectron Photoion Coincidence) que

fueron las que se emplearon en esta tesis.

219



8: Técnicas experimentales asociadas a la radiacién sincrotrén y las lineas de luz

8.10 Rendimiento Total de Iones (TTY)

En esta técnica de deteccion se obtiene un espectro mediante el registro de la
corriente total de iones que arriban al detector MCP, sin importar su relacion
masa/carga, a medida que se varia la energia fotonica que incide sobre la muestra
gaseosa. Los parametros experimentales para la medicion de estos espectros son el
incremento de la energia, AE, dentro del intervalo de energias elegido para la medicion
del espectro y el tiempo de integracion de sefial 1 para cada paso. Los valores tipicos
que se toman inicialmente para mapear un rango de energias son de 0,2 eV y 2 segundos
respectivamente. Estas sefiales deben ser normalizadas debido a pequefias variaciones
en la presion de la muestra y por el decaimiento continuo de la corriente del anillo de

almacenamiento de electrones durante la medida.

8.11 Espectros PEPICO (Photoelectron Photoion Coincidence)

Para un dado evento de fotoionizacion, los electrones e iones producidos debido
a la presencia de un campo eléctrico homogéneo en la region de extraccidon son
acelerados en direcciones opuestas. Los electrones producidos adquieren una gran
velocidad y arriban primero al detector (MCP), produciendo una sefial de inicio
“START”, abriendo asi una ventana de tiempo durante la cual serd detectado un i6n
positivo en el otro MCP. La deteccion de este i6n produce una sefial de llegada “STOP”
deteniendo asi el proceso de conteo temporal. La diferencia entre las sefiales “START”
producido por el electron y “STOP” producido por el i6n de cada evento definen los
tiempos de vuelo de los iones. Si se grafican estos tiempos de vuelo detectados en
funcion de la intensidad de la corriente de iones que llegan al detector para una dada

energia se obtiene un espectro bidimensional que se denomina PEPICO. Para obtener un
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espectro de calidad se requiere de aproximadamente 1 hora de medida, tiempo en el cual
se colectan y superponen automaticamente espectros individuales.
Estos espectros permiten obtener las distribuciones de las fotodisociaciones

generadas en funcion de la energia que incide sobre la muestra.
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9. Estructura electrénica de
t-Butil S-nitrosotiol

(CH;3)3CSNO e isopropil S-

nitrosotiol (CH;3).CHSNO

Hace millones de afos que las flores tienenespinas y hace también millones de a fios que laos
corderos, a pesar de las espinas, se comen alas flores.Es que no es cosa seria averiguar por que
las flores pierden el tiempo fabricando unas espinas que no les sirven para nada? (“El
Principito”. A.de Saint -Exupéry)






9: Estructura electrénica de ter-Butil S-nitrosotiol (CH3);CSNO e isopropil S-nitrosotiol
(CH3).,CHSNO

9.1 Introduccion

Los compuestos del tipo RSNO han sido estudiados por diferentes autores
utilizando técnicas espectroscopicas variadas. La coloracion intensa que presenta este
tipo de compuestos se corresponde con dos absorciones intensas en el rango 500-600
nm que usualmente se observan en el espectro UV-Visible y las mismas se asignan
tipicamente a transiciones n— n* de los conformeros syn y anti.' La fotodisociacion en
fase gaseosa del derivado (CH3);CSNO en el estado S2 (n,n*) fue estudiada utilizando
espectroscopia de fluorescencia inducida por laser (modalidad dos fotones). De la
distribucion de estados obtenida para el fragmento NO, se desprende la hipdtesis de una
disociacion rapida de la especie via ruptura del enlace S-N.? Mas recientemente, Dick y
colaboradores utilizaron la técnica de espectroscopia 3D-REMPI para demostrar que
ambos estados electronicos S1 (m,n*) y S2 (n,n*) son puramente repulsivos y que la
fotolisis de (CH3);CSNO puede ser descrita mediante el mecanismo de fragmentacion
directa que da como productos 6xido nitrico (NO) y el radical (CH3);CS. Este tltimo se
recombina en una segunda etapa de reaccion obteniéndose el disulfuro simétrico
CH;SSCH;.*

El S-nitrosotiol alquilico mas sencillo, CH3SNO, fue observado como un
intermediario en la oxidacion de CH3SCHj3 iniciada por el radical OH en presencia de
NO, sugiriendo asi que tiene lugar la reaccion de adicién del radical CHsS con NO.* La
fotodisociacion en fase gaseosa de CH3SNO luego de irradiar con luz de una longitud
de onda entre A= 300 - 400 nm corrobord que los productos formados son CH3SSCHj3 y
NO en cantidades estequiométricas lo cual permitid inferir que la primera etapa del

proceso la constituye la ruptura del enlace S-N.°
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Mediante espectroscopia IRMPD (infra-red multiple photon dissociation) se
estudiaron iones de S-nitrosocisteina (esquema 1) tanto en su forma protonada como

desprotonada que fueron generados mediante técnicas de ionizacion de electrospray.

Esquema 1 o~ s OH

NH»

El modo vibracional caracteristico asociado al estiramiento v(NO) fue observado
claramente en la region 1490 - 1460 cm ' en el espectro obtenido para la especie
desprotonada, aportando pruebas del proceso de S-nitrosacion.® Mas recientemente,
iones del compuesto relacionado S-nitrosoglutationa (Esquema 2) fueron generados en
fase gaseosa y se determinaron sus propiedades conformacionales a partir de la

. ., . .7
interpretacion de su espectro infrarrojo.

-0
O O SHN’ O
Esquema 2 HO N NH»)J\OH
0

NH,

Se realizaron medidas empleando la técnica de espectroscopia de absorcion de
rayos X en el umbral de absorcion del nivel 2p del atomo de azufre S para dos S-nitroso
proteinas, S-nitroso-N-acetilpenicilamina (SNAP) y N-(N- L-y-glutamil-S-nitroso- L-
cisteinil)-glicina (GSNO), en fase solida.” La estructura electronica de los derivados
RSNO fue determinada analizando las caracteristicas de XAS preumbral, especialmente

el caracter de los orbitales desocupados 3p del S. Los espectros medidos se muestran en

226



9: Estructura electrénica de ter-Butil S-nitrosotiol (CH3);CSNO e isopropil S-nitrosotiol
(CH3).,CHSNO

la Figura 1. Para la especie GSNO la transicion principal desde el orbital 1s del S hacia
los orbitales vacantes n*(SNO), o*(N-S) y o*(S—C) aparecen a 2471,4 , 24733 y
2474,9 eV, respectivamente, mientras que para la especie SNAP los valores
correspondientes son 2471,3 , 2472,9 y 2474,2 eV, respectivamente. Se ha sugerido la
posibilidad de utilizar esta técnica espectroscopica como una herramienta analitica para

la determinacion de la concentracién de derivados RSNO in vivo.®

T 2
ol E = NaSEt H-S o
31§
1.5; E "'"1:}"3 2.0 o
1.4 E - 3SNO
121 %
| E ON-§ n*
103 = Rty _|".|I

h

083
16 3

|

0.2 3

Photon Energy, eV
a0 + —
2487 2468 2471 2473 2475 2477

Figura 1. Espectros medidos en el umbral K y las respectivas asignaciones orbitales
para etiltiolato de sodio (NaSEt), cisteina (Cys), y GSNO. El gréafico fue tomado del
trabajo de Szilagyi, R. K. y Schwab, D. E®

Estudios mas recientes fueron llevados a cabo utilizando absorcion de rayos X
en el umbral K del azufre para el compuesto (C6H5)3CSNO.9 Ademas se calcularon los
espectros correspondientes para los derivados RSNO [R= CHj, C,Hs, CH(CH3), y
C(CHs)3], los cuales sugirieron que otros factores ademds de los efectos electronicos
cumplen un rol importante en la reactividad de los tionitritos.

En el presente capitulo de esta tesis se presentan los resultados del primer
experimento de fotoionizacion en fase gaseosa de un tionitrito irradiado con luz UV-

Visible y rayos X “blandos” generados por un sincrotron. Se mostraran ademas los
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datos obtenidos por espectrometria de masas de tiempo de vuelo en el modo de

coincidencias.

9.2 Método experimental

El estudio de las propiedades electronicas de las moléculas fue llevado a cabo
utilizando como fuente de energia la radiacion sincrotron suministrada por el
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, LNLS, ubicado en la ciudad de Campinas,
Brasil. Se utiliz6 radiacion sincrotrén monocromatica polarizada linealmente generada
por la linea de luz denominada TGM (toroidal grating monochromator).'’. La
calibracion fue realizada utilizando SF¢ como sustancia de referencia y se establecen las
energias resonantes de absorcion correspondientes a las transiciones S 2p — 6a;,y S 2p
— 2‘[2g.11 La presion base de la camara experimental toma valores del orden 10~* mbar y
durante las medidas se mantiene por debajo de 5x10°° mbar. La intensidad del haz
emergente fue registrada por un diodo fotosensible. Los iones producidos a partir de la
interaccion de las muestras en fase gaseosa con el haz de luz fueron detectados en las
medidas PEPICO'*" utilizando un espectrometro de masas de tiempo de vuelo (TOF)
del tipo Wiley-McLaren." El eje del espectrometro TOF se ubicé en posicion
perpendicular al haz de fotones y paralelo al plano del anillo de almacenamiento. Los
electrones fueron detectados mediante la utilizacion de detectores de plato multicanal
(MCP). La deteccion de un electrén abre una ventana de tiempo del orden del
microsegundo, durante la cual serd detectado un 16n positivo en el otro MCP. La
deteccion de este i6n detiene del proceso de conteo temporal y corresponde a una
coincidencia en el espectro PEPICO.

La espectroscopia fotoelectronica de He(I) (PES) sera utilizada como

complemento de analisis para la region electronica de valencia.
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9.3 Espectro fotoelectronico

En la Figura 2 se muestra el espectro fotoelectronico medido de la especie
(CH3)3;CSNO en tanto que las energias de ionizacion observadas experimentalmente y
las calculadas tedricamente son listadas en la Tabla 1. También se presenta una
asignacion tentativa de las bandas del espectro fotoelectronico a procesos de ionizacion
desde un orbital molecular especifico, segin los resultados obtenidos tedricamente con
el nivel de calculo OVGF/6-311+G(2df) para ambos conféormeros. Una representacion
de los orbitales que intervienen en estos procesos es mostrada en la Figura 3. La
estructura de (CH3);CSNO con un plano de simetria en su estado electronico
fundamental perteneciente al grupo de simetria Cs, permite una clasificacion de los
orbitales moleculares de acuerdo a su simetria. Asi, se discriminan orbitales en-el-plano
(a') y orbitales fuera-del-plano (a"), también representados como orbitales { y m,
respectivamente.

El primer potencial de ionizaciéon se observa a 8,91 eV para el ter-Butil-S-
nitrosotiol. Este proceso se relaciona con la ionizacion del orbital ocupado de mayor
energia (HOMO), que puede ser visualizado como un par libre formalmente localizado

sobre el 4&tomo de azufre (ny(S))
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Figura 2. Espectro fotoelectronico de (CH3);CSNO

Tabla 1. Energias de ionizacién experimentales y tedricas (eV) para la molécula
(CH3);CSNO en conjunto con la asignacion orbital correspondiente

a,b
IPexp(eV) OVGF/6_311+G(2dﬂ Asignacion Simetria
anti syn

8,91 9,40 (0,89) 9,52 (0,89) n(S) a’
9,6 8,95 (0,88) 8,97 (0,88) n(0) a’
11,33 11,19 (0,90) 11,05 (0,90) IT (N=0) a”’
11,95 12,19 (0,91) 12,33 (0,91) £(C-H) a’
12,45 12,23 (0,91) 12,32 (0,91) n(N) a’
12,93 13,35 (0,91) 13,43 (0,91) £(C-5) a’
13,21 14,01 (0,91) 14,01 (0,91) £(S-N) a’

“ En paréntesis se da el valor de fuerza del oscilador (Pole strengh) calculado, b
geometria calculada al,nivel de aproximacion B3P86/6-311+G(2df)

El segundo potencial de ionizacion observado a 9,6 eV para la especie
(CH3)3CSNO es asignado al proceso de ionizacion correspondiente a la remocion de
electrones desde el orbital nz(O). La tercer sefal observada con claridad a 11,33 eV de
energia es asignada al proceso de ionizacidn que tiene su origen en el orbital enlazante tipo
© del grupo nitrosilo. Es importante notar que los orbitales de mayor energia estan asociados
a estados electronicos del grupo —SNO siendo los resultados de las medidas de PES
coincidentes con los reportados en literatura y ya mencionados en capitulos previos respecto

a los estudios UV-Visibles. El espectro fotoelectronico sumado a los resultados de los
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calculos quimico-cuanticos permiten corroborar la asignacion de la transicion electronica de
menor energia HOMO—LUMO, responsable de la coloracion caracteristica de estos

compuestos, como ng(S)— n*(N=0).

2, 2,
J\ﬁlj *‘F:gji'

HOMO (32), nx(S) OM 31, n,(O) OM 30, n(N=0)

9 d o9

-
> P

J

OM’’s 29-21, o(C-H) OM 20, n(N) OM 19, 6(C-S)

Figura 3. Caracteres de los tres orbitales moleculares ocupados de mas alta energia
calculados para (CH3);CSNO

9.4 Procesos de fotoionizacion y fotodisociacion

En esta seccion se analizaran los procesos de fotodisociacion ocurridos al
irradiar muestras correspondientes a S-nitrosotioles R-SNO con grupos R sencillos. La
inestabilidad inherente de estas sustancias, ya mencionada y evidenciada en capitulos

anteriores, limit6 la posibilidad de registrar los espectros fotoelectronicos de todas las
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especies deseadas, pero se logré la medida del correspondiente a (CH3);CSNO, el de
mayor estabilidad para los efectos deseados. Se estudian los mecanismos de
fotodisociacion y fotofragmentacion que tienen lugar en tanto en el tionitrito de tert-
butilo como en el tionitrito de isopropilo al irradiar la muestra con energias
comprendidas en el rango de los primeros potenciales de ionizacidén observados en el
espectro  fotoelectréonico de (CHj3);CSNO y extrapolados para el derivado
(CH3),CHSNO. Se analizaran principalmente los diferentes canales fotodisociativos que

pueden experimentar las especies en funcion de la energia incidente.

9.5 Procesos observados para la especie (CH3); CSNO

En la Figura 4 se muestran los espectros PEPICO tomados a las energias
fotonicas seleccionadas dentro de la region de valencia entre 10,7 y 19,1 eV. Tanto la
asignacion idnica completa como los valores relativos de las areas integradas a partir de
las sefales observadas en los espectros son mostrados en la Tabla 2. Las sefales

indicadas con asterisco no pudieron ser asignadas.
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Figura 4. Espectros PEPICO del (CH3);CSNO obtenidos con energias fotonicas
seleccionadas dentro de la region electronica de valencia.

Tabla 2. Areas integradas (expresadas en %) para los iones encontrados en los

espectros PEPICO obtenidos para diferentes energias en la region de valencia de la
molécula (CH3);CSNO

m/z (amu/q) Ton Energia Fotonica (eV)

10,75 | 11,38 | 12,57 | 13,20 | 13,78 | 15,38 | 16,15 | 17,52
18 H,0" 25 | 04 | 23 | 3,1 40 | 25 | 48 | 52
28 C,Hy /N, 2,1 0,7 - 4,2 1,8 14 | 41 4,9
29 CH;CH," 4,0 1,6 - 59 | 2,6 | 61 6,1 7,0
30 NO* 356 | 384 | 43,8 | 79 | 288 | 27,5 | 99 | 163
41 [CsHs]" 74 | 56 | 32 | 162 | 91 | 10,5 | 12,0 | 103
42 C(CHs)," - - . - - 33 | 43 | 42
43 CH(CH3),” 24 | 20 | 25 | 52 | 42 | 38 | 60 | 41
55 C(CH,),(CH;)"/C(CH)(CH;)," | 2,2 1,1 0,0 | 2,8 1,2 2,6 3,9 4,9
56 C(CH,)(CH3)," 22 | 21 3,0 | 3.1 28 | 33 | 40 | 3,7
57 C(CH3);" 17,0 | 31,4 | 30,8 | 23,5 | 21,3 | 21,9 | 18,1 | 15,0
59 ? 38 | 58 | 53 | 67 | 67 | 66 | 67 | 51
77 ? 25 | 32 | 38 | 56 | 54 | 48 | 48 | 61
79 ? 2,2 1,1 2,1 30 | 38 | 29 | 43 3,4

Cuando se irradia la muestra con fotones en el rango de energia correspondiente
a la zona de valencia, los principales canales disociativos abiertos son aquellos que

originan la presencia de cationes tales como el NO" (30 uma/q) y C(CH3);" (57 uma/q),
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los cuales pueden formarse mediante la ruptura inductiva del enlace S-N o C-S del i6n

molecular (ver Esquemas 3 y 4).

Esquema 3

H;C
\ 4 i NI
CH;—-C—5S =0 —» N=
|

HsC
+ HyCap—S.

H5C
° m/z=30 HyC
Esquema 4
HsC HaC

\ A~ i + .
CH3/C—CS’—N-—‘:O —> CH3//C + :S—N=QO

H3C H3C

m/z=119 m/z=57

9.6 Region electronica de capa interna. S 2p

9.6.1. Rendimiento total de iones

Los espectros de rendimiento total de iones (TIY) medidos en la region
comprendida entre 155 y 185 eV para los tionitritos (CH3);CSNO y (CH3),CHSNO (a
los cuales llamaremos I y II respectivamente) en el borde 2p del S se muestran en las
Figuras 5 y 6. Las ionizaciones tienen lugar a alrededor de 171,9 y 171,6 eV,
respectivamente y se pueden observar las bandas a 164,1 y 165,3 eV paraly a 163,5,
165,0 y 166.0 eV para II. Estos procesos electronicos pueden ser interpretados como
transiciones resonantes correspondientes a transiciones dipolo permitidas que
involucran excitaciones de electrones 2p del S hacia orbitales moleculares

antienlazantes. Para los orbitales desocupados de los compuestos estudiados se ha
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determinado un elevado caracter S 3p principalmente asociado al grupo —SNO. Dado
que las transiciones entre estados enlazantes de los niveles internos del azufre estan
mayormente localizadas en dicho atomo las técnicas espectroscopicas basadas en los
bordes K y L del atomo de azufre se espera que sean altamente especificas para la
determinacion del entorno quimico y la estructura electronica detallada del grupo —
SNO. En el presente caso se propone una asignacion tentativa de las transiciones
electronicas hacia orbitales vacantes en funcidon de los espectros UV obtenidos
experimentalmente y de la asistencia de calculos quimico cuanticos. La sefial observada
en el espectro TIY de I a 164,1 eV se origina a partir de la transicion S 2p—>LUMO,
principalmente asociada con la excitacion hacia el orbital antienlazante n*(NO). La
siguiente banda ancha observada en el espectro de (CH3);CSNO a 165,3 eV podria tener
su origen en las transiciones resonantes hacia los orbitales vacantes 6*(N-S) y o*(S—

O).

1.14
1.0 S
0.9 el

0.8 /

0.7 |

0.6

Senal (u.a.)

0.5-

044 /

0-3 T T T T T 1
155 160 165 170 175 180 185

Energia fotonica(eV)

Figura 5. Espectro de Rendimiento Total de Iones tomado en el umbral de absorcion
del nivel 2p del S para la molécula de (CH3);CSNO (I)
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Figura 6. Espectro de Rendimiento Total de Iones tomado en el umbral de absorcion
del nivel 2p del S para la molécula de (CH3),CHSNO (II)

En el caso de (CH3),CHSNO Ia banda a 163.5 eV, asociada a la transicion S
2p—>LUMO corresponde a un estado final con un caracter hibrido o*(S—C) / n*(NO).
Otras dos sefiales a 165.0 y 166.0 eV se observan claramente en el espectro de iones y
se asignan a las transiciones ¢*(N-S) y 6*(S—C) respectivamente. Se esperaria que las
energias de excitacion correspondientes a las transiciones S 2p— n*(NO) y S 2p—
6*(N-S) en compuestos tipo RSNO sean menores al aumentar el cardcter donor de
electrones del sustituyente R. Sin embargo, como fue notado por Kennepohl y
colaboradores,” el efecto més pronunciado se observa cuando se consideran tionitritos
primarios (R= metilo y etilo), mientras que para los derivados secundarios o terciarios

solo se esperan cambios leves.
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OM 30, {*(C-S) OM 31, *(N=0)

LUMO OM 33, n*(N=0) OM 34, (*(S-N) OM 35, (*(C-S)

Figura 7. Caracteres de los primeros 3 orbitales moleculares desocupados de mas baja
energia para los compuestos II ((CH3),CHSNO) y I ((CH3);CSNO) en la primera y
segunda fila respectivamente.

Se observa que el orbital desocupado de menor energia no es el mismo para
ambos compuestos. En el caso del derivado (CH3);CSNO corresponde al orbital de
caracter antienlazante n*N=0 (mientras que para el (CHj3),CHSNO corresponde a un
orbital antienlazante de tipo sigma (*S-N.

Para las especies estudiadas, se espera que un desdoblamiento de las sefiales a
partir de la ionizacion/excitacion del nivel 2p del atomo de azufre debido al
desdoblamiento “espin-Orbita” en la especie excitada en los estados 2pi» y 2p3n. En el
caso de la molécula de H,S, el valor reportado para este desdoblamiento es de 1,201 eV.
Como ya se menciond, una asignacion tentativa del espectro observado sugiere que las

primeras bandas resonantes observadas a 164,1 y 1653 eV para la especie de
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(CH3);CSNO, y a 163,5 y 165,0 para el derivado isopropilico sean asignadas a las
transiciones S 2p— n*N=0 y S 2p— (*S-N para (CH3);CSNO y S 2p— (*S-Ny S
2p— (*C-S para (CH3),CHSNO. Sin embargo, debe notarse que la relacion de
intensidades esperada para las bandas asignadas a estos procesos, de 1:2 para los niveles
2p1n v 2p3n debido a la degeneracion de cada nivel (2J + 1), no es observada
claramente, al menos en el caso del derivado terbutilico, justificando lo anteriormente
expuesto una superposicion de bandas correspondientes a las excitaciones electronicas
hacia los orbitales antiligantes de menor energia mostrados en la Figura 7 para cada

especie, generando una mayor intensidad sobre la banda en ambas especies.

9.6.2. Espectros PEPICO

Los mecanismos de decaimiento que tienen lugar en dependencia de si el
proceso de absorcion del foton conduce a una excitacion de un electron del carozo o a
un proceso de ionizacion resultan diferentes. El destino del i6n padre y por lo tanto del
proceso de fragmentacion disociativo dependera de la energia del foton incidente. En
este caso la produccion de iones luego del decaimiento electronico para ocupar la
vacancia generada por el fotoelectron se determind utilizando la técnica PEPICO
(Photoelectron Photoion Coincidence). Los espectros de masa de tiempo de vuelo en
modo de coincidencias (PEPICO) fueron medidos a las energias fotonicas
correspondientes a los valores maximos de sefial obtenidos en los espectros de
rendimiento total de iones en las regiones del S 2p. Con el objetivo de identificar el rol
de los procesos resonantes en las fragmentaciones generadas, también se midieron
espectros a la energia fotonica por debajo (15 eV) y por encima (10 eV) de los umbrales
de ionizacion. Debido a que la informacion suministrada por estos espectros

corresponde al arribo de solo el i6on mas liviano generado en un Unico evento
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fotodisociativo, se espera que dichos espectros presenten contribuciones tanto de
procesos de ionizacion simple como de procesos de ionizacion multiples.

En la Figura 8 se muestran los espectros PEPICO correspondientes a la especie
(CH3);CSNO tomados en el umbral de absorcion del nivel 2p del S (165,8 eV). En la
Tabla 3 se muestran los valores relativos de las areas de los picos correspondientes a
cada senal detectada. El i6n molecular es claramente observado en todo el rango de
energia. El ion mas abundante generado es el cation NO' para casi todo el rango de
energia, el cual puede ser formado por la ruptura del enlace simple S-N desde el i6n
molecular.

Otros iones destacados en el espectro con abundancias relativas entre el 4 % y el
10 % son N* (m/z= 14), CH,CH,", (m/z= 28), CH,CH3" (m/z= 29), S+ (m/z= 32), [41-
2] (m/z=39), [C3H3]" (m/z= 41) y (CH3);C" (m/z= 57), mientras que los fragmentos
CH;" y O" presentan abundancias relativas cercanas al 5 y 4% respectivamente. Es
importante mencionar que aunque a simple vista el pico correspondiente a H™ parece
tener una intensidad importante, la sefial es muy angosta con lo cual el area bajo la
curva que permite estimar la abundancia relativa es muy pequeia. Al comparar los
espectros obtenidos a diferentes energias, se detectan pequefios cambios en las
intensidades de los picos. Un resultado poco frecuente es el incremento de las
intensidades en funcion del aumento de la energia que se corresponde con los iones mas
pesados, tales como S', [m/z=41-2]", [C;H;]", (CH;3),C", CH(CH3),", (CH;)C",
CSNO", (CH3);CS", (CH3);CSNO", mientras que se observa una disminuciéon para H',
N', CH;", O, NO". En el Esquema 5 se representan algunos mecanismos de
fragmentacion que dan origen a los iones de mayor abundancia, ademas de los ya

mostrados en los Esquemas 3 y 4.
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Figura 8. Espectros PEPICOs normalizados para (CH3;);CSNO tomados a energias
correspondientes a la zona de la resonancia principal en la region del S 2p (165 eV)
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Con el objetivo de evaluar las energias involucradas en los procesos de disociacion
de estas especies, se obtuvieron los valores de energias cinéticas liberadas (KER) en la

disociacion, las cuales son reportadas para los fragmentos de interés en la Tabla 4. El
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ensanchamiento de los picos observados al aproximarse al umbral de ionizacion de la region
del S 2p (171,9 eV) se traduce en fragmentaciones idnicas con mayores valores de KER. Es
bien conocido que el reordenamiento de especies ionizadas desde capas internas
normalmente conduce a la formacion de iones doblemente cargados, los cuales podrian
luego disociarse liberando su energia interna como energia cinética (KER) de los
fragmentos i6nicos. Los espectros PEPICO presentan contribuciones de especies que
provienen desde iones simple y multiplemente cargados, sin embargo, los fragmentos mas
pesados, que excedan la mitad del peso molecular de la especie, detectados en ambas
experiencias deben provenir inicamente de los iones moleculares simplemente cargados ya
que mediante la espectroscopia empleada so6lo el fragmento catidnico mas liviano y que
alcanza al detector en un tiempo menor es detectado luego del proceso de disociacion.La
técnica conocida con el nombre de PIPICO (Photoion Photoion Coincidence) permite
estudiar fenomenos de doble ionizacion que involucran la generacion de dos fragmentos
ionicos. Este tipo de fendémenos tienen mayor probabilidad de ocurrir a medida que
aumenta la energia fotonica. En la Figura 9 se muestra el espectro PEPICO medido a
distintas energias ampliado en la regién correspondiente a los iones NO" y S". Resulta
evidente que al incrementar la energia se tiene un claro ensanchamiento de los picos, y
por ende un valor mas elevado de KER al acercarnos al umbral de ionizacion del S 2p.
Como se menciond, este aumento de los valores de KER estan relacionados con el
reordenamiento de especies ionizadas desde capas internas conduciendo normalmente a
la formacion de iones doblemente cargados, los cuales podrian luego disociarse
liberando mayor energia interna como energia cinética (KER) de los fragmentos

10nicos.
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*"Figura 9. Espéctros PEPICOs normalizados para (CH3);CSNO tomados a energias™ ™
correspondientes a la zona de la resonancia principal en la region del S 2p (165 eV)

ampliados en la region de los iones NO+ y S+

Tabla 3. Areas integradas (expresadas en %) para los iones encontrados en los
espectros PEPICO obtenidos para diferentes energias fotonicas en el borde de absorcion
del 2p del S para la especie (CH3);CSNO. Entre paréntesis se indican los valores de
KER relevantes para el estudio.

m/z| Fragmento Energia (eV)
150 | 155 165 171 181
1 H 3,15 ] 3,39 3,17 2,14 2,92
12 c’ 1,12 1,21 1,44 | 1,07
14 N 19,00 8,56 6,26 5,91 3,49
15 CH;" 6,24 | 4,81 4,76 7,69 6,10
16 0" 9,04 | 4,32 3,56 1,58 2,17
27 CH,C" 3,14 | 4,22 5,04 5,55 4,45
30 NO" 25,52(12,03 (12,85 (0,73)| 3,43 17,18 (1.2)
32 S 3,79 | 5,25 (0,68) | 5,78 | 5,28 (1.5)

39 | m/iz=412" [583 620 766 827 | 6,68
41| [CHsT [ 5,20 ] 8,16 8,58 9,06 | 6,53

42| (CH3,C™ | 121125 2,24 1,35
43 | CH(CH3), | 2,12 | 1,93 1,65

57| (CH;)sC"™ |696 1024 11,55 |11,97| 7,13
74 CSNO" 0,92 1,14 2,59 1,53
89 | (CH;);CS” 0,62 1,04 2,42 1,22
119 | (CH3);CSNO" 1,20 1,41 1,66 0,64
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A continuacién en la Figura 10 se muestran los espectros PEPICO del derivado
isopropilico tomados en el umbral de absorcion del nivel 2p del S (165,8 eV). En la
Tabla 4 se muestran los valores relativos de las areas de los picos correspondientes a
cada sefnial detectada. El i6n molecular (CH3)2CHSNOJr es claramente observado en todo
el rango de energias. El i6n mas abundante generado en todo el rango (excepto a 150

eV) es el cation NO™.

NO
1.6 —
1.4 —
1.2 — N
CH,’ (x=0,1,2,3)
104  H CH,C* (CH,),CH"
2 +2 [CH™ |
8 H
0|
3 o8- (CH,),CHSNO E=181 eV
J E=172 eV
0.6
N J h A E=171,7 &V
el - Wl L E=1862eV
0.2 —
o Ju A E=150 eV
0.0 | T T T T T |
0 20 40 60 80 100 120

Masa/Carga (a.m.u/q)

Figura 10. Espectros PEPICO normalizado para (CH3),CHSNO tomados a energias
correspondientes a la zona de la resonancia principal en la region del S 2p (165 eV).

Otros iones destacados en el espectro con abundancias relativas entre el 3 % y el
8 % son CH;™ (m/z= 15), O" (m/z= 16), CH3C" (m/z= 27), [41-2] (m/z=39), [C3H;s]"
(m/z= 41) y (CH3),CH" (m/z= 43), mientras que el fragmento N presenta abundancias
relativas entre el 7 y el 17%. Al comparar los espectros obtenidos a diferentes energias,
se detectan pequefios cambios en las intensidades de los picos. Si bien no se observa

una tendencia muy clara respecto a la abundancia relativa de los distintos fragmentos en
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funciéon de la energia, es posible establecer que el i6n molecular disminuye su

abundancia a medida aumenta la energia fotonica.

Tabla 4. Areas integradas (expresadas en %) para los iones encontrados en los
espectros PEPICO obtenidos para diferentes energias fotonicas en el borde de absorcion
del 2p del S para la especie (CH3),CHSNO

m/z Fragmento Energia (eV)

150 | 153 (163,5]|164,9|166,2|171,7| 172 | 181
1 H 2,50 | 2,10 | 3,08 | 2,18 | 2,51 | 3,44 | 2,64 | 3,40
12 c’ 0,92 | 0,00 1,05 | 1,15 | 0,85
14 N 14,72 (16,87 14,22 (10,61 | 10,52 7,16 10,34 | 8,26
15 CH;" 5,03 | 3,81 | 3,76 | 3,61 | 3,58 | 4,34 | 4,14 | 4,55
16 o} 7,91 | 8,78 | 7,87 | 6,04 | 6,02 | 4,23 | 5,69 | 4,56
27 | (CH,)CH/CH5C" | 4,08 | 3,49 | 4,13 | 5,34 | 5,60 | 6,00 [ 5,04 | 6,47
30 NO* 24,51(20,8717,31|17,54|16,45]19,58 | 17,49
32 S 1,96 | 1,83 | 2,08 | 2,60 | 3,05 | 3,10 | 2,71 | 3,46
39 [m/z=41-2]" 4,48 | 3,25 | 4,02 | 4,88 | 5,43 | 5,04 | 4,84 | 5,80
41 [C5H3] " 5,051 3,90 | 4,63 | 5,80 | 5,85 | 5,91 | 5,26 | 5,92
42 | (CH;3)(CH,)CH" 0,70 | 1,01 | 1,36 | 1,28 0,83
43 CH(CH,)," 5,83 | 4,16 | 5,32 | 791 | 7,34 | 7,06 | 5,96 | 6,86
57 (CH;);C” 1,70 | 1,04 | 1,01 | 1,27 [ 0,98 | 1,09 | 0,97 | 0,79
64 Ss* 0,73 | 1,82 | 1,83 | 1,44 | 1,48
75 (CH;),CHS" 1,44 | 1,17 | 1,07 | 1,13 | 1,50 | 1,36
105 [ (CH;),CHSNO" | 2,60 | 1,78 | 1,40 | 1,36 | 1,44 | 0,81 | 0,69 | 0,65

En los Esquemas 6 y 7 se representan algunos mecanismos de fragmentacion del

derivado isopropilo que dan origen a algunos de los iones de mayor abundancia listados

en la Tabla 4.
HsC HsC
\ \. 1 +
HC—S§—N=0 —> /C
H3C H3C
Esquema 6
m/z=105 m/z=43
HsC
. 1 +
H\C Q—N;O — » N=0
|
H5;C
m/z=30
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Esquema 7

HC {5ﬂ CH, S (N

\ -N—OH
H\C/S\N/ _oc» CH—S—N=QH = H/C/S
H2C/ H HoC HoG
m/z=105 i
+ m/z=42
CH,—CH
(5D
CH,
o

+

CH
Il m/z=27
H,C

De manera general tanto para el derivado ter-butilico (CH3);CSNO como para el
isopropilico es interesante destacar que el i6n molecular M™ puede ser claramente
identificado para ambos compuestos, con abundancias comprendidas entre 1-2 % para
ambas especies I (119 m/z) y IT (105 m/z). Se asume entonces que el estado catidnico
poblado luego de la excitacion de los electrones de capa interna 2p del S es un estado
relativamente enlazante. Es notable el hecho que el i6n molecular se observe para las
energias correspondientes a procesos resonantes, esto es, a la excitacion de electrones
con energias apenas menores al umbral de ionizacion, mientras su intensidad decrece o
es nula cuando se irradia con fotones que no alcanzan o bien que superan este umbral.
Estas observaciones sugieren la ocurrencia de mecanismos de excitacion Auger del tipo
“espectador”, procesos que conducen a un estado final con carga +1 y 2 huecos

electronicos en niveles de valencia.
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(CH,),CHSNO
. { rrmf e
| ',r |
g o
\ ;
l'f'_":::“ TERRERE; '=.=r'—__?/
Il'—t- ———— -é—'lll

Auger espectador

Figura 11. Esquema de la relajacion electrénica mediante un proceso tipo Auger
espectador a partir de una excitacion de carozo atomico.

Debe notarse que en los espectros también se observan sefiales débiles a valores
de m/z 89 y 75 m/z para los compuestos I y II respectivamente correspondientes a los
cationes [M-NO]". La deteccion de ambos fragmentos en los espectros PEPICO con
pesos mayores que la mitad del peso molecular de las especies respectivas implica que
los mismos deben estar originados a partir del ion molecular simplemente cargado.

La formacion de NO", como ya se menciond, implica la ruptura del enlace S—N.

RS" + NO 1 %
hv S 2p

RSNO

RS + NO* 13-17 %
El espectro PEPICO medido a 165,0 eV (principal transicion resonante) para el
compuesto I muestra la presencia de una segunda sefial a m/z= 57 con una intensidad

del 11,5% correspondiente al ion (CH3)3C+.
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9.7 Conclusiones

La fotodisociacion en fase gaseosa de un tionitrito fue reportada por primera vez
utilizando radiacion sincrotrén en el rango UV-Visible y espectrometria de masas de
tiempo de vuelo. Asimismo se mostraron resultados del uso de la técnica PEPICO
(Photoelectron Photoion Coincidence). En el presente capitulo se detallaron los estudios
realizados para las moléculas de (CH3;);CSNO y (CHj3),CHSNO utilizando radiacién
sincrotrén. Los mencionados S-nitrosotioles fueron irradiados con fotones de energias
en el rango de valencia y entre 160-180 eV tal de excitar e ionizar los electrones 2p del
atomo de azufre del grupo central —SNO. Los iones producidos fueron analizados
permitiendo una clara descripcion de los canales de fragmentacion principales que se
generan luego del decaimiento electronico

Un estudio de los procesos de excitacion tanto de electrones de valencia como
internos (S 2p) seguido por fragmentacion ionica de las moléculas (CH3);CSNO y
(CH3),CHSNO en fase gaseosa fue desarrollado utilizando técnicas de
multicoincidencias basadas en espectrometria de tiempo de vuelo y radiacion sincrotrén
como fuente fotonica. Fueron propuestos mecanismos de disociacion para explicar el
decaimiento por fragmentacion idnica de las especies excitadas. En la region de
valencia los espectros PEPICO muestran la formaciéon de NO+ como 16n principal,
siendo para mismos valores de energia mas abundante en el caso de la molécula de
(CH3),CHSNO.

Los estudios llevados a cabo con las técnicas de multicoincidencias basados en
espectrometria de tiempo de vuelo y radiacion sincrotron como fuente fotdnica
resultaron adecuados para indagar en las caracteristicas electronicas de la region de

valencia y de capas internas de estos dos S-nitrosotioles analizados.
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"...Se creen sabios porque han juntado un montén de libros y se los han comido. Me da risa,
porque en realidad son buenos muchachos y viven convencidos de que lo que estudian y lo que
hacen son cosas muy dificiles y profundas. (...) En realidad las cosas verdaderamente dificiles
son otras tan distintas, todo lo que la gente cree poder hacer a cada momento. Mirar, por
ejemplo, o comprender a un perro o a un gato. Esas son las dificultades, las grandes
dificultades..."

(“El Perseguidor”J. Cortazar.)






10.Conclusiones

En el presente trabajo de Tesis se estudio a los tionitritos o S-nitrosotioles, una
familia de compuestos de marcado interés en campos vinculados a la quimica biolégica
debido a su rol activo en el metabolismo del 6xido nitrico. Se sintetizaron y se
estudiaron 16 moléculas conteniendo el grupo —SNO, 9 de las cuales son compuestos
néveles sin reportes previos.

Debido a la inestabilidad termodindmica y fotoquimica de estos compuestos, el
trabajo experimental necesario para la obtencion, aislamiento y purificacion de estas
sustancias requirio en la mayoria de los casos la utilizacioén de las técnicas de vacio y
cuidados especiales en la manipulacion de las muestras. La caracterizacion de los
compuestos se llevd a cabo mediante el uso de técnicas espectroscopicas que incluyen
FT-IR, Raman, UV-Vis, CG-MS.

En el caso del derivado ter-Butilo se determind la primera estructura molecular de
un S-nitrosotiol en fase gaseosa, mediante difraccion de electrones. El estudio
estructural se complement6é mediante el empleo de métodos ab initio y derivados de la
Teoria de los Funcionales de la Densidad, a través del estudio de la hipersuperficie de
energia potencial.

Ademas, las propiedades electronicas de los S-nitrosotioles tert-Butilo e
Isopropilo fueron caracterizadas tanto en la region de valencia como de capa interna.
Pudieron determinarse propiedades espectroscopicas de capas internas de electrones 2p
del 4tomo de azufre, asi como la dindmica de la fragmentacion idnica originada por la
absorcion de radiacion en ambas regiones espectrales. Para este fin se utilizaron técnicas
de multicoincidencias basadas en espectrometria de tiempo de vuelo y radiacidon
sincrotron como fuente fotonica. La region de valencia fue estudiada en combinacion

con la técnica de espectroscopia fotoelectronica.
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Una de las técnicas mas utilizadas en los estudios realizados y que brinda
informacion acerca de la presencia de diferentes conformaciones es la espectroscopia
vibracional. Las propiedades vibracionales de las distintas moléculas fueron estudiadas
mediante las espectroscopias infrarroja de transformada de Fourier y Raman,
complementadas con informacion derivada de la quimica cuéntica. Los modos normales
de vibracién asociados al grupo —SNO, tales como el estiramiento V(N=0), el cual fue
usado como “sensor conformacional”, el estiramiento L(S-N) y la deformacion 6(SNO)
fueron estudiados en profundidad a fin de lograr una comprension global y
sistematizacion de resultados. Como ya se hizo mencién a lo largo de los distintos
capitulos, se discutié el comportamiento vibracional de los S-nitrosotioles estudiados en
base a las asignaciones de las bandas observadas en los espectros infrarrojos medidos
experimentalmente. De igual manera, se dispone de una caracterizacion detallada de
propiedades estructurales, que incluyen el estudio conformacional y la determinacion de
parametros geométricos, obtenidos mediante el uso de herramientas experimentales
como de célculos quimico cuanticos. Este volumen de informacion permite un estudio
sistematico para la familia de compuestos tionitritos.

En la Figuras 1 y 2 se muestran graficos de correlacion entre los nimeros de onda
y las respectivas longitudes de enlace. La Figura 1 refiere al modo v(N=0) y se
muestran en negro las lineas correspondientes a los mejores ajustes, tedrico con un

r=0,9888 y experimental r=0,9146.
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Figura 1. Dependencia de la frecuencia v(N=0) tedrica y experimental con la longitud
de enlace r(N=0)

Los valores de niimeros de onda correspondientes al modo vV(N=O) para los
distintos derivados estudiados se encuentran en un rango de mas de 230 cm™ (entre
1875 y 1628 cm™) mientras que las longitudes de enlace r(N=0) muestran una
dispersion de 0,047 A. En el grafico se observa, segiin lo esperado, una disminucion del
numero de onda conforme aumenta la longitud de enlace. Respecto a los valores
experimentales de las frecuencias se tiene también un Av= 230 cm™ con lo cual se
infiere que mas allad de la disparidad de los valores absolutos, en la tendencia hay un

buen acuerdo entre lo experimental y lo calculado.
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Figura 2. Dependencia de la frecuencia v(S-N) con la longitud de enlace r(S-N)

La Figura 2 refiere a la variacion del modo v(S-N) con la distancia de enlace S-N
y se muestra en negro la linea correspondiente al mejor ajuste, con un r= 0,870. Estos
valores corresponden a datos calculados ya que esta zona se encuentra fuera del rango
disponible de medidas de infrarrojo medio (hasta 400 cm'). Asimismo, en esta
regresion no se tuvieron en cuenta los valores para las moléculas CF;CH,SNO y
CH;3C(O)SNO (marcadas en el grafico) ya que es probable que la asignacion de este
modo normal requiera una descripcidn mas compleja, incluyendo la posibilidad de
mezcla con otras coordenadas de simetria. Los valores de frecuencia tedricos muestran
un Av= 150 cm™ y se observa una gran variacion entre los valores de distancias Ar(S-N)
0.218 A. Los valores de longitud de enlace S-N experimentales reportados
anteriormente en literatura para derivados S-nitrosotioles fueron mostrados en la Tabla
2 del capitulo 4. Para todos los casos la determinacion de los pardmetros estructurales se
realiz6 mediante medidas cristalograficas utilizando rayos X, excepto para el derivado
terbutilo que fue estudiado mediante difraccion de electrones en fase gaseosa en la

presente tesis. En la mencionada tabla se observa que las distancias r(S-N) varian entre
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1,728(5) y 1,792(5), con un valor de 1,770(2) para el anti (CHj3). Asimismo, existen
reportes previos de estructuras moleculares calculadas, con distancias de enlace S-N
similares a las encontradas en el presente caso, como por ejemplo syn 4-(CHsj)-
Ce¢H4SNO 1r(S-N)=1,85 A.! o las formas syn de los derivados CH3SNO, CH,CHSNO,
CH;3;CH,SNO, C¢Hs, CysSNO para los que las longitudes de enlace S-N toman los
valores 1,793; 1,825; 1,792; 1,854; y .1,825 A respectivamente.2

Las gran dispersion de los datos estructurales obtenidos, tanto r(N=0) como
principalmente r(S-N) se debe probablemente a la naturaleza intrinsecamente compleja
de los enlaces presentes en el grupo —SNO. Una aproximacion al abordaje de este tema
fue ofrecida recientemente por Timerghazin utilizando un modelo basado en la teoria
NRT (Natural Resonance Theory) en el cual describe la estructura electronica de los
RSNOs como la combinacion de tres estructuras resonantes que tendrian en cuenta

globalmente las propiedades aparentemente contradictorias de este tipo de compuestos.

|:+:|

R—§-N=0 ~+= R—§=N-07 == R-§ N=O:

S D [

Figura 3. Estructuras resonantes de RSNO

En la Figura 3 se ilustran las estructuras involucradas en el modelo. S
corresponde a la estructura convencional de S-nitrosotioles, donde se tiene un enlace
simple S-N y un enlace doble N=0O, mientras que la estructura zwitterionica D posee un
enlace doble S-N y un enlace simple N-O- es la forma que tendria en cuenta la
existencia de conformeros cis-trans separados por una alta barrera energética (~10 kcal
mol™) en compuestos RSNO?”. La estructura ionica I representa la molécula RSNO

como el par iénico RS/NO" es util para explicar el débil e inusualmente largo enlace S-
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N. Segin estos autores, los resultados NRT permiten estimar las contribuciones
relativas de cada una de esas estructuras, siendo S la mayoritaria (70-80%), D la
segunda en importancia (~15-25%) e I hace un aporte minoritario pero no despreciable
(~6-10%).

A partir de estudios NBO (Natural Bond Analysis)® se establecen que las
principales interacciones orbitales que determinan la barrera rotacional y la longitud del
enlace S-N son la conjugacion entre el par libre nS del azufre y el orbital antienlazante
n'NO (esquema de la izquierda de la Figura 4) y la hiperconjugacioén negativa entre el
par libre del oxigeno nO y el orbital antienlazante 6'NS (esquema de la derecha de la
Figura 4). Estas interacciones orbitales sientan las bases electronicas para las estructuras
canonicas resonantes D e I. La estructura D se originaria a partir de la delocalizacion del
par libre del S sobre el orbital antienlazante ©"NO, con lo cual una mayor interaccion nS
—7'NO esta correlacionada con una disminucién en la longitud de enlace S-N y un
aumento en r(N-O). La estructura I surgiria a partir de la interaccion entre el par libre
del O y el orbital NS con lo cual cuanto mdis fuerte sea la misma, menor sera la

longitud de enlace r(N-O) y mayor r(S-N).

RY V2 R (B0
““i— RG & s PN ).
n(S) :*{N—D} L as il

Figura 4. Representaciones esquematicas de las interacciones NBO en RSNO

El anélisis de poblacion electronica conocido como Orbitales Naturales de Enlace
(NBO) se origind6 como una técnica para el estudio de efectos como la hibridizacion,

enlaces covalentes e i0nicos, en funciones de onda poliatomicas. El andlisis representa
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un método Optimo para transformar una funcién de onda en una forma localizada,
correspondiente a la estructura de Lewis de la molécula. En este andlisis el conjunto
base de orbitales atomicos se transforma via orbitales atdmicos naturales (NAO) y
orbitales naturales hibridos (NHO)’, en orbitales naturales de enlace (NBO).*’ Estos
NBO corresponden a la representacion de Lewis cominmente utilizada, en la cual tanto

los enlaces como los pares libres estan localizados en 4&tomos especificos.

El nexo de los NBO con el modelo donante— aceptor es inmediato®, la interaccion

que involucra el orbital lleno @ap(donante) y el orbital antienlazante @+ o5 (aceptor) esta

dada por la teoria de perturbaciones de segundo orden, y la estabilizacion energética del

orbital ocupado se define:

o - K
@) _ ,(0|F|o")
Ecuacion 1 AFE — Ef

el o,
Ep — Eo

donde F" es el operador de Fock y @ € y @* € son las energias orbitales NBO’.

En la Tabla 1 se muestran los resultados de las energias orbitales calculadas segun
la ecuacion 1 y de las longitudes de enlace r(S-N) y r(N-O) para las dos conformaciones

de los distintos S-nitrosotioles.
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Tabla 1. Longitudes de enlace S-N y N=O y energias de interaccién orbital (kcal mol™)
relevantes para las conformaciones syn y anti de S-nitrosotioles calculadas a un nivel
B3P86/ 6-311+G(2df)

Conférme | r(N= E(2) Lp(2)S r(s- E(2) Lp(2)O
Compuesto ro 0) *NO/kcal.mol™ N) 0*NS/kcal.mol™
syn 1,156 22,73 1'989 69,1
CF3SNO 188
anti 1,159 21,85 '6 63,1
syn  |1,181 35,01 1’19 43,87
CH3SNO 180
anti 1,177 31,16 '6 46
syn 1,174 4,53 1'382 48,72
CF5CH,SNO 183
anti 1,168 20,71 '5 51,56
syn 1,183 17,52 1'279 43,28
CH3CH,SNO 180
anti 1,178 29,29 '3 45,39
syn 1,19 39,32 1'36 38,44
(CH3)3CSNO 8
anti 1,184 33,20 '1 39,81
1,78
1,185 7,61 ! 41,88
(CHs),CHSN | V" 5
© anti 1,178 30,95 1'280 45,02
1,86
1,184 26,49 ! 51,01
CHsc(o)sN | " ’ ’ 8 ’
© anti 1,173 26,3 1'183 47,31
1
syn-syn |1,138 7,28 '39 86,11
CF3C§)O)SN anti-syn | 1,184 26,49 1':6 51,01
anti-anti | 1,153 17,57 1'33 64,83
1,99
1,1 11 !
CCIF,C(0)S syn ,139 ,00 3 84,59
NO anti 1,149 13,67 1'34 69,40
1,84
1,171 14,68 ! 51,04
2-mesno | YT | ’ 1 ’
anti 1,172 14,85 1,84 48,90

258




10.Conclusiones

4-MBSNO

syn

1,17

28,66

1,85

52,93

anti

1,172

4,95

1,84

49,56

2,4-
DMBSNO

En las Figuras 5 y 6 se muestran las correlaciones entre las longitudes de enlace
r(S-N) y 1(N-O) con la energia de interaccion orbital nO— c'NS. Pueden observarse las
tendencias ya mencionadas, al aumentar la energia de dicha interacciéon aumenta la

longitud de enlace S-N (Figura 5) y disminuye la longitud de enlace N-O debido a una

syn

1,180

8,13

1,80

45,81

anti

1,173

21,78

mayor estabilizacion de la forma resonante I (Figura 6).

Figura 5. Variacion de la longitud de enlace S-N en funcion de la energia de interaccion

2.0 1

r(S-N) (A)

4-MBSNO

2,4-DMBSNO
CF,CH,SNO

1,84

CF,C(O)SNO

orbital nO—c"(S-N)

£ (CH,),CSNO
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E(2) Ip O->5"(S-N) /kcal.mol”

259

80

48,26




10.Conclusiones
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Figura 6. Variacion de la longitud de enlace N=O en funcion de la energia de
interaccion orbital nO—c"(S-N)

A partir de los resultados volcados en las Figuras 5 y 6 es posible inferir algunas
conclusiones generales sobre las propiedades de S-nitrosotioles. Como se observa en la
Figura 5, el derivado tertbutilo presenta la distancia de enlace S-N mas corta lo cual se
corresponde con la mayor estabilidad observada experimentalmente. Para los derivados
RSNOs alquilicos, R= (CHj3);C-, (CHs),CH-, CH3CH;-, CH3- se observa una clara
tendencia relacionada con las propiedades donoras de electrones, el caracter donor
aumenta desde el sustituyente metilo hacia el tertbutilo, lo cual se traduce en una mayor
estabilizacion de la forma resonante D lo que implica una disminucion de r(S-N) y una
elongacion del enlace N=O. El reemplazo de estos sustituyentes por otros con mayor
caracter electronegativo tales como CF;C(O)-, CCIF,C(O)- o CF3- se asocia sin dudas a
un comportamiento inverso. Al aumentar la electronegatividad del grupo R se favorece
la hiperconjugacién negativa nO —c " (S-N) aumentando la longitud S-N y acortandose

el enlace N=0O.
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En la Figura 7 se muestra como varian las energias de los orbitales donor nO y

receptor 6" (S-N) al variar el sustituyente R
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Figura 7. Variacion de las energias orbitales nO (izquierda) y 6"(S-N) (derecha) de los
distintos derivados estudiados.

En los graficos de la Figura 7 se observa que ambos orbitales se estabilizan
siguiendo la misma tendencia al variar los sustituyentes. El decrecimiento de los valores
de energia observados para los S-nitrosotioles alquilicos al disminuir el caracter donor
del grupo R ((CHj);C- > (CH3),CH- > CH3CH,- > CHj3-) se manifiesta tanto en el
orbital donor (nO) como para el aceptor (c'(S-N)). Lo mismo ocurre con la
estabilizacion asociada a la sustitucion por grupos R que tengan atomos
electronegativos (F, Cl), el mismo comportamiento se observa en ambos orbitales. En la

Figura 8 se muestra el resultado neto en la energia de la transicion al variar el

sustituyente R en los RSNOs
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Figura 8. (izquierda) Diferencia de energia entre los orbitales aceptor ¢*(S-N) y donor
nO. (derecha) Energia de interaccion orbital nO—c"(S-N)

Puede notarse entonces una tendencia entre los S-nitrosotioles alquilicos, cuanto
mayor es el caracter dador de electrones del grupo R ((CHj3);C- > (CHj),CH- >
CH3;CH,- > CH3) aumenta la diferencia de energia entre los orbitales donor y aceptor
con lo cual la interaccion se ve desfavorecida y disminuye la energia E(2) nO—c"(S-N).
En el extremo inferior del grafico se encuentran los derivados con sustituyentes R mas
electronegativos. La presencia de halogenos (F, Cl) influye notablemente y la diferencia
de energia entre los orbitales donor y aceptor disminuye notablemente, con lo cual la
interaccion entre los orbitales nO y 6°(S-N) es mas efectiva y la energia asociada E(2)
aumenta.

El mismo andlisis realizado para la interaccion nO—c"(S-N) se desarrollara a
continuacion teniendo en cuenta la interaccion orbital nS—7"(N=0). En las Figuras 9 y
10 se muestran las dependencias de las longitudes de enlace S-N y N=O con la energia
entre el par libre de electrones del azufre (nS) y el orbital de antienlace n'(N=0). En
ambos graficos se muestra un ajuste lineal para el cual no se tuvieron en cuenta los
compuestos sefalados en las figuras, ya que es probable que las longitudes de enlace
requieran una descripcidon mas compleja, posiblemente involucrando mezclamiento

orbital. Las tendencias observadas son las esperadas: al aumentar la energia de
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interacciéon nS—n"(N=0) el enlace N=O sufre una elongacién mientras que el S-N se
acorta. Como se expuso anteriormente el modelo propuesto por Timerghazin sugiere
una mayor estabilizacion de la forma D al aumentar la deslocalizacion del par de
electrones del azufre sobre el orbital pi antienlazante NO lo cual justifica los resultados

obtenidos.

204
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°
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E(2) Ip S->"(NO) /kcal.mol”

Figura 9. Variacion de la longitud de enlace S-N en funcion de la energia de interaccion
orbital nS—n"(N=0)
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La Figura 11 muestra las energias de los orbitales nS (izquierda) y n'(N=0)

(derecha) para RSNOs con distintos grupos R.
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Figura 11. Variacion de las energias orbitales nS (izquierda) y n"(NO) (derecha) de los
distintos derivados estudiados.

Las variaciones observadas en la energia del orbital nS reproducen, en general, la
tendencia mencionada para los orbitales nO y 6"(S-N) con lo cual las mismas hipdtesis
sugeridas en esos casos serian validas en este caso. El grafico de la parte derecha de la
Figura 11 muestra la influencia del sustituyente R sobre la energia orbital n"(N=0). No
es posible, luego de analizar los datos obtenidos, distinguir un patron en los valores que
toma la energia del orbital pi de antienlace (N=0O) en funcién de la naturaleza del
sustituyente R. Lo mismo sucede con la diferencia de energia entre los orbitales aceptor
n"(N=0) y donor nS, y también con la energia de interaccion orbital nS—n"(N=0), no
resulta sencillo establecer conclusiones a partir de las variaciones observadas en los
graficos de la Figura 12. En principio esto podria entenderse a partir de que no hay una
conectividad entre este enlace con el grupo R, con lo cual para poder interpretar estos
resultados deberian tenerse en cuenta, no solo las energias orbitales sino también el

parametro Fj;relacionado al solapamiento entre los orbitales iy j.
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Figura 12. (izquierda) Diferencia de energia entre los orbitales aceptor m (N=0) y

donor nS. (derecha) Energia de interaccion orbital nS—n"(N=0)

En conclusion, se encuentra una buena descripcion tanto de la estabilidad relativa

como de la geometria de los derivados S-nitrosotioles. Para ello se adopté un modelo de

estructuras resonantes propuesto para este tipo de compuestos hace algunos afios y se lo

complement6 con calculos NBO. De esta manera se logro sistematizar para los RSNO’s

la influencia los distintos sustituyentes R en las interacciones orbitales y su efecto sobre

las propiedades anteriormente mencionadas.
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11. Apéndices

“Didaskd Pérez, maestro de escuela, torturado y preso por tener ideas ideologicas, recibe un
domingo la visita de su hija Milay, de cinco afios. La hija le trae un dibujo de pajaros. Los
censores se lo rompen a la entrada de la carcel.
Al domingo siguiente, Milay le trae un dibujo de arboles. Los arboles no estan prohibidos, y el
dibujo pasa. Didasko le elogia la obra y le pregunta por los circulitos de colores que aparecen en
las copas de los arboles, muchos pequefios circulos entre las ramas:
- ¢Son naranjas? ¢Qué frutas son?
La nifia lo hace callar:
- Ssshhhh.
Y en secreto le explica:

- Bobo. éNo ves que son ojos? Los ojos de los pajaros que te traje a escondidas.”
(“Pajaros prohibidos” E.Galeano)






11. Apéndices

Capitulo 4.

Descripciones experimentales y teoricas asociadas a las medidas
de GED

Tabla A4.1.

Detalles experimentales de las medidas de GED
Configuracion de la camara Corta Larga
Distancia inyector- plato, mm 250,0 500,0
Voltaje de aceleracion, kV 60 60
Corriente de los electrones rapidos,” pA | 0,98 2,60
Longitud de onda del electron,™ A 0,048616 | 0,048425
Temperatura de inyeccion,* K 273 276
Presion del gas de muestra,”* mbar 2.8x107° | 1,1x107°
Presion de gas residual,” mbar 7,5% 1077 2,0x 1077
Tiempo de exposicion,” sec 10 8
Rango de s utilizado, A™' 6,2-33,012,2-16,6
Numero de puntos de inflexién 5 4

# Valor promedio.

® Determinado del patrén de difraccion de C¢Hg medido en el mismo experimento.
¢ Presion en la camara durante la medida.

4 Numero de puntos de inflexion en la linea de base.
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Tabla A.4.2. Distancias interatdmicas experimentales, amplitudes cuadraticas medias y
correcciones vibracionales a la geometria de equilibrio del conférmero anti. Todos los
valores dados en A; las correcciones se calculan utilizando el programa SHRINK a un
nivel B3LYP/6-31G(d,p) considerando armonicidad y campos de fuerza ctbicos; para
las amplitudes separadas en grupos se reportan desviaciones estandar promedio 3G.

Atl At2 I, Texp Ie— I, G
C7 H15 1.116811 0.075065 -0.015800 700
C5 H10 1.116811 0.075065 -0.015800 700
C5 HO 1.117957 0.075163 -0.015900 700
C7 H16 1.117957 0.075163 -0.015900 700
C6 H12 1.118586 0.075262 -0.016000 700
C6 H13 1.118586 0.075262 -0.016000 700
Co6 H11 1.120241 0.075557 -0.016200 700
C7 H14 1.120815 0.075655 -0.016100 700
C5 H8 1.120815 0.075655 -0.016100 700
o1l N2 1.198033 0.036893 -0.003000 700
c4 C5 1.530177 0.043707 -0.010500 701
c4 C7 1.530177 0.043707 -0.010500 701
c4 C6 1.533162 0.043792 -0.011500 701
N2 S3 1.784552 0.067308 -0.014500 702
H11 H12 1.816442 0.123614 -0.017900 702
H11 H13 1.816442 0.123614 -0.017900 702
H14 H1S5 1.817145 0.123414 -0.017200 702
H8 H10 1.817145 0.123414 -0.017200 702
H15 H16 1.817996 0.123014 -0.016800 702
HO9 H10 1.817996 0.123014 -0.016800 702
H14 H16 1.819586 0.123514 -0.017500 702
HS8 HO9 1.819586 0.123514 -0.017500 702
H12 H13 1.820807 0.123114 -0.017700 702
S3 c4 1.840374 0.056306 -0.012300 702
c4 H11 2.155863 0.102092 -0.019100 703
c4 H14 2.157119 0.101904 -0.016400 703
c4 H8 2.157119 0.101904 -0.016400 703
c4 H16 2.177927 0.100209 -0.017900 703
c4 HO 2.177927 0.100209 -0.017900 703
C4 H15 2.180279 0.100209 -0.019500 703
C4 H10 2.180279 0.100209 -0.019500 703
c4 H12 2.186516 0.100209 -0.018100 703
c4 H13 2.186516 0.100209 -0.018100 703
H10 H15 2.381002 0.219348 -0.019100 703
C5 C7 2.459346 0.067151 -0.015500 703
H8 H14 2.478584 0.219536 -0.032700 703
o1 S3 2.508883 0.064514 -0.008400 703
C5 C6 2.569836 0.067339 -0.015500 703
C6 C7 2.569836 0.067339 -0.015500 703
HO9 H13 2.603903 0.221043 -0.030800 703
H12 H16 2.603903 0.221137 -0.030800 703
S3 C6 2.623232 0.071860 -0.009500 703
N2 H10 2.627613 0.242234 -0.089800 703
N2 H15 2.627613 0.242234 -0.089800 703
H8 H11 2.628488 0.224622 -0.017200 703
H11 H14 2.628488 0.224622 -0.017200 703
C5 H15 2.657992 0.150313 -0.015200 703
Cc7 H10 2.657992 0.150313 -0.015200 703
C5 H14 2.703964 0.151537 -0.021100 703
C7 H8 2.703964 0.151537 -0.021100 703
N2 C4 2.757051 0.091732 -0.050100 703
S3 C5 2.760020 0.068281 -0.020700 703
S3 Cc7 2.760020 0.068281 -0.020700 703
S3 H12 2.784542 0.165005 -0.007700 703
S3 H13 2.784542 0.165005 -0.007700 703
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cé HO9 2.802446 0.150407 -0.022700 703
Co H16 2.802446 0.150407 -0.022700 703
C5 H11 2.815092 0.155587 -0.017700 703
Cc7 H11 2.815092 0.155587 -0.017700 703
C5 H13 2.818793 0.153327 -0.017400 703
c7 H12 2.818793 0.153327 -0.017400 703
Co H8 2.830050 0.152291 -0.009900 703
Cé6 H14 2.830050 0.152291 -0.009900 703
S3 H16 2.919771 0.158883 -0.014600 703
S3 H9 2.919771 0.158883 -0.014600 703
S3 H10 2.982430 0.156246 -0.035300 703
S3 H15 2.982430 0.156246 -0.035300 703
H10 H14 3.011089 0.235358 -0.008300 703
H8 H15 3.011089 0.235358 -0.008300 703
N2 C5 3.078566 0.167454 -0.061800 703
N2 Cc7 3.078566 0.167454 -0.061800 703
H9 H11 3.140664 0.241857 -0.013700 703
H11 HIe6 3.140664 0.241857 -0.013700 703
H12 H14 3.181143 0.239785 0.003300 703
H8 H13 3.181143 0.239785 0.003300 703
N2 Hl6 3.415356 0.245610 -0.022500 704
N2 H9 3.415356 0.245610 -0.022500 704
C5 H16 3.434951 0.089639 -0.018900 704
Cc7 HO 3.434951 0.089639 -0.018900 704
Cé6 H10 3.516304 0.089464 -0.020500 704
Co H15 3.516304 0.089464 -0.020500 704
C5 H12 3.518517 0.089464 -0.017900 704
Cc7 H13 3.518517 0.089464 -0.017900 704
S3 H11 3.631890 0.091216 -0.012700 704
H9 H15 3.669777 0.150363 -0.016200 704
H10 HI1e6 3.669777 0.150363 -0.016200 704
o1l H15 3.699361 0.231678 -0.094000 704
o1l H10 3.699361 0.231678 -0.094000 704
H9 H14 3.726851 0.151589 -0.024000 704
H8 H16 3.726851 0.151589 -0.024000 704
S3 H14 3.737944 0.089814 -0.021400 704
S3 H8 3.737944 0.089814 -0.021400 704
H9 H12 3.808210 0.151064 -0.022100 704
H13 HI16 3.808210 0.151064 -0.022100 704
H12 HI15 3.813654 0.152553 -0.023200 704
H10 HI13 3.813654 0.152553 -0.023200 704
H10 HI1IL 3.820680 0.152991 -0.018100 704
H11 HI5 3.820680 0.152991 -0.018100 704
HS8 H12 3.826660 0.152728 -0.012100 704
H13 H14 3.826660 0.152728 -0.012100 704
01l C4 3.864544 0.074217 -0.037400 704
N2 Coé 4.058271 0.106494 -0.035000 705
N2 HS8 4.084249 0.217609 -0.073700 705
N2 H14 4.084249 0.217609 -0.073700 705
01l C5 4.189839 0.197437 -0.055600 705
01l Cc7 4.189839 0.197437 -0.055600 705
HO Hl6 4.301442 0.153938 -0.023400 705
N2 H12 4.333483 0.196535 -0.024500 705
N2 H13 4.333483 0.196535 -0.024500 705
H10 H12 4.340120 0.153600 -0.024300 705
H13 HI15 4.340120 0.153600 -0.024300 705
o1l Hle6 4.366300 0.333118 -0.016500 705
01l H9 4.366300 0.333118 -0.016500 705
N2 H11 4.881412 0.156539 -0.049200 706
o1l Co 5.037503 0.096429 -0.015200 706
o1l H12 5.196222 0.213661 -0.002500 706
01l H13 5.196222 0.213661 -0.002500 706
01l H14 5.225048 0.223660 -0.063500 706
o1l H8 5.225048 0.223660 -0.063500 706
o1l H11 5.941767 0.139874 -0.027100 706
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Tabla A.4.3.

Distancias interatdmicas experimentales, amplitudes cuadraticas medias y correcciones
vibracionales a la geometria de equilibrio de la forma syn. Todos los valores se dan en
A; las correcciones se calculan utilizando el programa SHRINK a un nivel B3LYP/6-
31G(d,p) considerando armonicidad y campos de fuerza ctbicos; para las amplitudes
separadas en grupos se reportan desviaciones estandar promedio 3G.

Atl At2 I, Texp Ie— I, G

C5 H10 1.115348 0.074868 -0.0159 700
Cc7 H15 1.115348 0.074868 -0.0159 700
C5 HO 1.117940 0.075163 -0.0160 700
Cc7 H16 1.117940 0.075163 -0.0160 700
C6 H13 1.118629 0.075262 -0.0160 700
Cco H12 1.118629 0.075262 -0.0160 700
Co6 H11 1.120519 0.075557 -0.0161 700
C5 H8 1.120997 0.075655 -0.0162 700
Cc7 H14 1.120997 0.075655 -0.0162 700
o1 N2 1.203869 0.037385 -0.0021 700
c4 C5 1.531294 0.043792 -0.0102 701
c4 Cc7 1.531294 0.043792 -0.0102 701
c4 C6 1.534676 0.043961 -0.0111 701
N2 S3 1.757801 0.069508 -0.0134 702
H8 H10 1.814545 0.123314 -0.0173 702
H14 H1S5 1.814545 0.123314 -0.0173 702
H11 H13 1.816866 0.123714 -0.0177 702
H11 H12 1.816866 0.123714 -0.0177 702
HS8 HO9 1.816995 0.123614 -0.0177 702
H14 H16 1.816995 0.123614 -0.0177 702
HO9 H10 1.819296 0.122814 -0.0163 702
H15 H16 1.819296 0.122814 -0.0163 702
H12 H13 1.821082 0.123114 -0.0175 702
S3 c4 1.841915 0.057207 -0.0134 702
c4 H11 2.153760 0.102281 -0.0185 703
C4 H8 2.154207 0.101998 -0.0178 703
C4 H14 2.154207 0.101998 -0.0178 703
c4 HO 2.177310 0.100303 -0.0181 703
c4 H16 2.177310 0.100303 -0.0181 703
C4 H10 2.187202 0.100209 -0.0180 703
C4 H15 2.187202 0.100209 -0.0180 703
c4 H12 2.189415 0.100209 -0.0182 703
c4 H13 2.189415 0.100209 -0.0182 703
H9 H13 2.204386 0.222832 -0.0343 703
H12 H16 2.204386 0.222832 -0.0343 703
C5 cé 2.396454 0.067339 -0.0165 703
cé Cc7 2.396454 0.067339 -0.0165 703
H8 H11 2.428633 0.227730 -0.0234 703
H11 H14 2.428633 0.227730 -0.0234 703
cé HO 2.532340 0.153138 -0.0247 703
cé H16 2.532340 0.153138 -0.0247 703
o1 S3 2.549085 0.060653 -0.0176 703
C5 H13 2.562458 0.153421 -0.0189 703
Cc7 H12 2.562458 0.153421 -0.0189 703
S3 C6 2.609995 0.072990 -0.0109 703
C5 H11 2.640726 0.155775 -0.0193 703
Cc7 H11 2.640726 0.155775 -0.0193 703
C6 H8 2.662748 0.156152 -0.0140 703
cé H14 2.662748 0.156152 -0.0140 703
01 H10 2.695383 0.225658 -0.0921 703
o1 H15 2.695383 0.225752 -0.0921 703
HS8 H14 2.724626 0.223115 -0.0393 703
C5 C7 2.730139 0.067622 -0.0145 703



S3
S3
S3
S3
H9
H11
S3
S3
C5
C7
H8
H12
N2
S3
S3
o1l
C5
Cc7
H10
N2
N2
o1
o1
Cé6
Cé6
C5
c7
H8
H10
N2
N2
HO
H13
H10
H12
C5
c7
S3
H10
H11
H8
H13
S3
S3
N2
N2
H8
HO
o1l
o1
H9
H10
o1l
o1
N2
H10
H13
H9
N2
N2
o1l
N2
N2
o1l
o1l
N2

C5

C7

H12
H13
H11
H16
H9

H16
H14
H8

H13
H14
c4

H10
H15
c4

H15
H10
H15
H10
H15
C5

c7

H10
H15
H12
H13
H15
H14
C5

c7

H12
Hl6
H13
H15
Hl6
HO

H11
H11
H15
H12
H14
H8

H14
HO

H16
H16
H14
HO

H16
H15
Hl6
HS8

H14
Coé

H12
H15
H16
H12
H13
Co

H8

H14
H13
H12
H11

O DD DD DS DDDEDDDEDDDDEDDDNWLWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWDNDDNDNDNDNDNDMNDNDMNDNDMNDDNDDND

.767967
767967
.769962
.769962
.881675
.881675
.918355
.918355
.940396
.940396
.947702
.947702
.953744
.013945
.013945
.030194
.121723
.121723
.130346
.139964
.139964
.313017
.313017
.387343
.387343
.390382
.390382
.411080
.411080
.487366
.487366
.552411
.552411
.564368
.564368
.604931
.604931
. 620411
.682659
.682659
.695588
.695588
.739906
.739906
.814268
.814268
.867640
.867640
.890252
.890252
.088629
.088629
.163831
.163831
.173915
.284826
.284826
.314187
.397566
.397566
.483200
.484956
.484956
.851895
.851895
.048091

cNeoNoloNoNoNoloNolNoNoloNoNoNoloNoloNoloNoloNoloNoNoNoloNoloNoloNoloNoloNoloNoNoNoloNoloNoloNoloNoloNoloNoloNoNoNoloNoNoNoloNoNo NoNe]
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.070636
.070636
.165570
.165570
.246660
.246660
.160296
.160296
.153892
.153892
.245907
.245907
.082597
.162085
.162085
.116314
.153421
.153421
.224527
.203525
.203525
.155182
.155182
.089464
.089464
.089464
.089464
.2277384
.2277384
.115664
.115664
.152378
.152378
.152991
.152991
.089990
.089990
.092005
.153868
.153868
.154744
.154744
.090954
.090954
.214941
.214941
.153167
.153167
.238950
.238950
.195634
.195634
.244091
.244091
.102550
.153149
.153149
.154501
.195746
.195746
.133090
.178392
.178505
.198145
.198145
.145161

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
.0227
.0227
.0006
.0006
.0388
.0293
.0293
.0566
.0121
.0121
.0147
.0702
.0702
.0667
.0667
.0195
.0195
.0188
.0188
.0057
.0057
.0475
.0475
.0240
.0240
.0224
.0224
.0176
.0176
.0138
.0183
.0183
.0165
.0165
.0204
.0204
.0179
.0179
.0255
.0255
.0264
.0264
.0116
.0116
.0800
.0800
.0300
.0228
.0228
.0225
.0243
.0243
.0522
.0521
.0521
.0445
.0445
.0389
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0193
0193
0096
0096
0150
0150
0141
0141

703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
703
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
704
705
705
705
705
705
705
705
705
705
705
705
705
705
706
706
706



H11

5.163526

0.193203
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-0.0691

Tabla A.4.4. Coordenadas experimentales cartesianas del conformero anti de tBu-SNO

en Angstrom.

.141112835416
.485293988590
.864622665781
.123821196570
.027064610781
.953719621593
.027064610781
.585525500113
.420165364556
.737855724012
.451807453350
.582628391850
.582628391850
.585525500113
.737855724012
.420165364556

T OQOOQOQQn=z0

Tabla A.4.5.
en Angstrom.

.997343040375
.976043501562
.411636918060
.894267408788
.951350789054
.153047346125
.951350789054
.794817722517
.124510772805
.018351220031
.022184941724
.188641557322
.188641557322
.794817722517
.018351220031
.124510772805

ZTIETQOQOQQnz o

.99491462
.00307401
.97207069
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503

.99491462
.00307401
.97207069
.00000000
.00000000
.00000000
.00000000
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503
.00782503

.732946097814
.588549164540
.443642695970
.094159127663
.115940301719
.168570707288
.115940301719
.069101344251
.044285322017
.276105881904
.151927107724
.082722369826
.082722369826
.069101344251
.276105881904
.044285322017
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.935999445240
.265580801235
.037310089653
.242565831680
.925789685655
.615778958671
.925789685655
.639169276452
.175251921221
.471953917315
.065646405201
.249259166343
.249259166343
.639169276452
.471953917315
.175251921221

.000000000000
.000000000000
.000000000000
.000000000000
.221922977630
.000000000000
.221922977630
.222942141852
.139020938611
.180951120492
.000000000000
.901553444721
.901553444721
.222942141852
.180951120492
.139020938611

.000000000000
.000000000000
.000000000000

0.
-1.
-0.

1.
-1.
-2.
-1.

0.

0.
-0.
.342662854227
.557822908175
.145843269310

000000000000
357819565183
000000000000
357819565183
342662854227
145843269310
557822908175
000000000000
901791023361
901791023361
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Tabla A.4.6. Matriz de factores de correlacion para los los pardmetros de tBu-SNO
luego de la refinacion y el analisis estructural de GED. El orden de los parametros es el
siguiente: el primero es la composicion anti/syn, los once siguientes corresponden a
grupos de la Tabla 1 del capitulo 4 y el resto son grupos de amplitudes dados en las
Tablas A.4.2 y A.4.3.

1.0000

0.1060 1.0000

-0.4372 0.0111 1.0000

0.0250 0.0831 0.1712 1.0000

-0.0950 -0.6418 -0.0351 -0.0187 1.0000
0.1303 -0.4900 -0.3903 -0.2825 0.3496
0.6333 -0.0340 -0.2651 0.0352 0.0137
0.0764 -0.0775 -0.4338 -0.3511 0.0632
0.0264 -0.0217 -0.2542 -0.2191 0.0340 .5258 -0.2020 0.5253
0.2353 0.1687 0.1079 -0.0559 -0.2157 .0491 0.1366 -0.1159
-0.1441 0.0666 0.0691 0.0649 -0.0315 0.1327 -0.3803 -0.0266
0.2668 0.1487 -0.0741 0.1633 -0.1401 -0.2716 0.0121 -0.4413
-0.0125 -0.8506 -0.0362 0.0006 0.6216 0.4161 0.0854 0.0504
0.3996 0.0347 -0.2418 -0.0778 -0.0265 0.1273 0.2338 0.0430
0.0518 -0.1275 0.0215 -0.0414 0.0144 0.0425 0.0492 -0.0170
0.2314 0.0815 -0.1496 0.0925 -0.0473 0.3066 -0.0967 0.1130
-0.3334 -0.0562 0.0386 -0.0055 0.0259 0.0544 -0.3320 0.0159
-0.0426 -0.0106 -0.0527 -0.0065 -0.0193 -0.0195 0.1485 -0.0815
0.2659 0.0303 -0.1002 -0.0007 -0.0073 0.0414 0.1837 0.0180

.0000
.0346 1.0000
.6524 -0.1533 1.0000

O O O o

1.0000

0.0866 1.0000

0.6016 0.1374 1.0000

-0.1615 -0.1217 0.3448 1.0000

0.0044 -0.1503 -0.0751 -0.1014 1.0000

0.0481 0.2678 -0.0414 0.0756 0.0089 1.0000

-0.0028 -0.0046 -0.0086 0.0350 0.1387 0.0057 1.0000

0.5457 0.0973 0.6727 0.2444 -0.0544 0.1000 -0.0002 1.0000
0.2121 -0.3229 0.3714 0.1567 0.0168 -0.1926 -0.0134 0.2197
0.0125 -0.2690 0.0779 0.1384 0.0020 -0.0803 0.0089 0.0826
0.0202 0.1144 -0.0486 0.0379 -0.0074 0.1331 0.0055 0.0602

1.0000
0.5202 1.0000
-0.1914 -0.1756 1.0000
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Tabla A.4.7. Datos calculados y reportados para el radical (CH;);CS®

, —T
Numeros de onda (cm™)* Ngr;ggzjgg 10 ln ilg((;gnﬂ ) Asignacion *

221,5 T
2344 T
258.,5 T
275,4 T
290,3 T
364,5 T
373,2 T
386,1 T
582,3 v,(C-S)
7942 0(C-C)
922,4 0.(C-C)
9354 0(C-C)
9733 0(C-C)
996,3 0(C-C)
1021,3 0(C-C)

1165 11913 0,(C-S)
1209,0 0(C-C)
1215,5 p(C-C)

1290

1300

1398 13974 v(C-C)
1401,7 v,(C-C)
1431,5 v,(C-C)
14758 v,(C-C)
1485,6 0,(C-C)
1490, 1 5,(C-H)
1493,6 8(C-H)
1501,5 5(C-H)
1518,9 5,(C-H)

1554

1568

1634

1706

2857 3008, 1 v(C-H)

2880 3010,6 v(C-H)

2906 3016,9 v(C-H)

2947 3069,9 v(C-H)

2977 3073,9 v(C-H)

2984 3077,9 v(C-H)
3095,0 v(C-H)
3099,2 v(C-H)
31014 v(C-H)

* Datos tomados de la Referencia (17) del Capitulo 4.
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Figura A.4.1. Estructuras moleculares y numeracion de los atomos en el analisis GED
de las formas anti (izquierda) y syn (derecha) de tBu-SNO.

Figura A.4.2. Intesidad total de la difraccion de electrones experimental y las
correspondientes curvas background de rBu-SNO meadidas distancias detector-plato
cortas y largas.

I(s), B(s)
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Figura A.4.3. Intensidad molecular experimental (circulos abiertos) y teorica (lineas) y
las correspondientes curvas de la diferencia entre estos valores. Se muestran los
resultados medidos para tBu-SNO a distancias detector-plato corta y larga.

sM(s)
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Datos Cristalogrdficos

11. Apéndices

Capitulo 6.

Tabla A.6.1. Datos cristalograficos del andlisis estructural y refinamiento de la
estructura de disulfuro de bis(2-metilfenilo).

Dimensiones de la celda unidad

Formula empirica CuaHis Sy
Péso formula 246,37
Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial C2/c
a=282832)A

b=12.8953) A

c=11.929(4) A

S =98.45(2)°
Volumen 1260.3(6) A*
Z, densidad calculada 4,1.298 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 0,392 mm™
F(000) 520

Tamaiio del cristal

0.04 x 0.34 x 0.40 mm’

0, Rango para la recoleccion de
datos

2,946 hasta 26,480°.

Indices limitantes

-10<h<10,-16<k<16,-14<1<14

Reflexiones recolectadas 4762
Reflexiones independientes 1287 [R(int) = 0,1068]
Reflexiones [I>2{(1)] 976
Completado hasta 6 = 25,242° 99,6%
Método de refinamiento Full-matrix least-squares on F*
Datos / restricciones / parametros 1287/0/74
Bondad del ajuste en F* 1,007

Indices finales R [1>2¢(I)]

R1=0,0767, wR2 =0,1724

R indices (todos los datos)

R1=0,0894, wR2 =0,1800

Largest diff. peak and hole

0,956 y -0,404 ¢.A™
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Tabla A.6.2. Coordenadas atomicas (x10*) y coeficientes de los desplazamientos

isotropicos equivalentes (A?x10°) obtenidos del analisis de difraccion de rayos X a baja

temperatura de disulfuro de bis(2-metilfenilo).

X Y z Ueq
S(1) 207(1) 2618(1) 1643(1) 43(1)
C(1) 1037(3) 1605(2) 1195(2) 38(1)
C(2) 1946(4) 936(2) 1941(2) 44(1)
C(3) 2837(4) 155(2) 1526(3) 49(1)
C(4) 2806(4) 47(2) 368(3) 50(1)
C(5) 1892(4) 718(2) -362(2) 48(1)
C(6) 979(4) 1510(2) 18(2) 42(1)
C(7) -18(4) 2237(3) -793(3) 51(1)

Tabla A.6.3. Parametros de desplazamiento anisotropico (A? x 10%) obtenidos del
andlisis de difraccion de rayos X de disulfuro de bis(2-metilfenilo). El factor
exponencial de los desplazamientos toma la forma -2n” [ h? a** U1l + ... + 2 h k a* b*

Ul2].

Up Ua Us; Uas Uss Up
S(1) 54(1) (1) 35(1) 4(1) 16(1) 7(1)
(1) 452) 36(2) 36(1) o(1) 15(1) 0(1)
CQ) 53(2) 2(2) 38(2) 3(1) 121) 3(1)
C@3) 56(2) 2(2) 52(2) A1) 16(1) 4(1)
C4) 60(2) 38(2) 59(2) 3(1) 30(1) 32)
C(5) 64(2) 46(2) 37(2) -6(1) 18(1) (1)
C(6) 48(2) 2(2) 36(1) 2(1) 12(1) 27(1)
() 66(2) 54(2) 32(2) 1(1) 10(1) 4(2)

Tabla A.6.4. Coordenadas de hidrogeno (x 104) y parametros de desplazamiento isotropico

(A2 x 103) del disulfuro de bis(2-metilfenilo).

X y z Ugq

H(2) 1959 1011 2717 52
H(3) 3456 -298 2023 59
H4) 3403 -478 85 60
H(5) 1886 638 -1138 57
H(7A) 23 2016 -1557 76
H(7B) 417 2926 -689 76
H(7C) -1129 2234 -651 76
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Capitulo 7

Figura A.7.1. Estructura optimizada de la forma mas estable de
ONSCH,CH,;0OCH,CH,SNO.
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Tabla A.7.1. Coordenadas internas y descripcion de las mismas para la especie ONSCH,CH,OCH,CH,SNO.

Coordenada o Coordenada o ) o

. Descripcion . Descripcion Coordenada interna Descripcion

interna interna
Iy r(C,-Hs) ad! Z (H3-Cy-Hy) 019 Z(Ny7-S1-Cy)
) 1(Cy-Hy) ) £ (019-Cs-Ho) 020 £ (Ni15-S14-C11)
I3 1(Cs-He) 03 £ (Hg-Cy-Sy) T O(H7-C5-019-Cs)
Iy 1(Cs-Hy) 0y Z (H12-C11-S14) T ®(H;(-Cs-019-Cs)
Is r(C11-Hz) 05 Z (He-C5-O19) T ®(H;-C5-S1-Nj7)
Te r(Cy1-Hypo) g Z (Hi3-C11-Hip) T4 O(He-C5-019-Cs)
17 1(Cs-Ho) 07 £ (Hg-Cs-Hy) Ts O(Hy-Cs-019-Cs)
I3 r(Cs-Hio) o Z (Hy-Cg-Hj() 6 ®(H;-C5-S1-Nj7)
Iy r(N;7-O13) [ Z (Hy-Cg-O19) T ®(H;3-Cy1-S14-Nis)
Iio 1(N15-O16) QLo Z (Hg-Cs-O19) T8 ®(H5-C11-S14-Ni5)
I 1(Cy-Cs) 0 Z (H12-C11-S14) Tg ®(016-N15-S14-Cy1)
T2 1(Cs-Cyy) 02 Z(016-N15-S14) T10 D(045-Ny7-S1-Cy)
13 1(Cr-S)) 03 Z(018-N17-S1) 11 D(C,-C5-019-Cy)
T14 1(C11-S14) 014 Z(C5-019-Cy) T12 D(019-Cs-C5-S1)
Iis 1(S1-Ny7) s Z(Cs-C-Sy) T13 D(019-Cs-C11-S14)
Il 1(S14-Nis) Q16 Z(C,-C5-0O19) Ti4 D(Cs-019-Cs-Cyy)
Iy 1(Cs-O19) 017 Z(C11-Cs-O19) Ti5 D(Cs-Cy1-S14-Ni5)
Iis r(Cg-Oy19) ars Z(Cs-C11-S14) Ti6 D(Cs-Co-S1-N17)
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Figura A.7.2. Estructura optimizada de la forma mas estable de
ONSCH,CH,SCH,CH,SNO.
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Tabla A.7.2. Coordenadas internas y descripcion de las mismas para la especie ONSCH,CH,SCH,CH,SNO.

Coordenada o Coordenada o ) o

. Descripcion . Descripcion Coordenada interna Descripcion

interna interna
I 1(C4-Hs) 0 Z(S19-Ci9-Hi2) T ®(H;-C4-S3-Ny)
I 1(C4-Hg) 0 Z (H14-C13-S16) 3 ®O(H;5-Ci3-S16-Ni7)
I3 1(C;-Hy) 03 Z (H11-Cio-Hip) T4 ®(Hs-C4-S3-N>)
Iy 1(C5-Ho) 04 £ (Hs-C7-S19) Ts ®(H14-C13-S16-N17)
Is r(Cyo-Hi1) s Z (H5-C4-S3) T6 O(Hs-C7-S19-Cio)
Ie 1(Cyo-Hi2) g Z (H5-C4-Ho) 7 O(Hy-C7-S19-Cio)
r; 1(Ci3-Hy) 07 Z (Hg-C;-Ho) T8 O(H;1-Ci0-S19-C7)
Ig r(Ci3-Hys) o Z(H;5-C13-Hy4) Tg ®(0;-N,-S3-Cy)
Iy r(N>-Oy) 0o Z£(01-N»-S3) T10 D(015-N17-S16-C13)
Tio 1(N17-O13) 010 Z(013-N17-Si6) T D(C7-S19-Ci0-Ci3)
I 1(C4-C) 0L Z(C13-Ci0-S19) T12 D(S3-C4-C7-S19)
I 1(C3-Cyo) o2 Z(C13-S16-N17) T13 D(C0-S19-C7-Cy)
I3 1(C4-S3) 03 Z(Ci9-Ci3-S16) Ti4 D(S16-Ci13-Ci0-S19)
T4 r(Ci3-Si6) 04 Z(C7-Cy4-S3) Tis D(C7-C4-S3-Ny)
Iis 1(S19-C1o) 05 Z(C4-C7-Sy9) Ti6 D(C10-Ci3-S16-Ni7)
Iie 1(S19-C7) 06 Z(C7-S19-Cy)
Iy r(S16-N17) 017 Z(C4-S3-Ny)
rig r(S3-Ny) T D(Hi2-Cio-S19-C)
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