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PSEUDO -~ ROTACION

1. Introducciédn. Observaciones que constitiyen la base para esta
discusién:

A. Anteriormente se consideraban los sigulentes mecanismos para la hi-
drélisis dcida y bdsica de los ésteres fosféricos.

En medio &cido:

S22 + OH [e]
S ~l + "
H,0 ~nn® CH, £0-P-OCHy % H,OCHy; + HO-P-OCH,
i 1
OCH, OCH,
En medio bdsico:
o g
HO ~v» P-oc:H. —_— HO—P—O/;Hg ™ HO;P  "OCH,
CH,o “OCH, CH,40 “oCH, CH430 OCH,

B. Ia hidrélisis del éster ciclico, fosfato de etileno, es mucho mds rd-
pida que la del fosfato acfclico;

0\ O ].0B OH //o
. .
. D> P ~OCH,
as OH
o )

. *
C. En presencia de agua marcada con 20O ( que se representa por O ),
el intercambio ocurre a una velocidad mucho mayor que la hidrélisis :
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(0] *

— \I/O ¥

P ~— P + H0
/ ‘om o
0 o O-H

pe

D. Puede ocurrir una proporcién apreciable de hidrélisis sin que haya
apertura del anillo:

O o [ ocurre 10° ve-
7 ces mds rdpida

P\ mente que la
O/ OH hidrélisis de

o)
\ ° ( CH 40 )5 P=0
Vi 3 3
H,0 + P + 30%
/ N + H —< o
o OCH,

1l
HO-CH,~CHz -O-P-OCH,4
70% OH

Il . Objetivos . Pregunta importante. qus se dabe. hacer:

Aunque en un fosfato ciclico, el esfuerzo que imparte el anillo puede
actuar produciendo su répida apertura, ¢ cémo es posible que tal es~-
fuerzo ( o cualquier otro, caracterfstico de un anillo ), produzca la
aceleracién de la hidrélisis sin que se produzca la apertura del anillo?

Ia explicacién que encontraremos finalmente, es que
la hidrélisis externa al anillo ( como por ejemplo, en el grupo -CHg4
(o]
//O

de P\ ), la hidrélisis se lleva a cabo por medio de la pseu~

"0’ OCH,
do -rotacién entre intermediarios con configuracién de bipirdmides trigonales,

ITI . Definicién de pseudo =- rotaciédn.Es el procesoen el
qua una bipirAmide trigonal se transforma en otra, por medio de la de-
formacién de los &ngulos de las ligaduras, en tal forma, que parece
como si se les hiciera girar 90° respecto a una de las ligaduras inter-
atébmicas:
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Pirdmide trigonal. ABC est4n  Nueva bipirdmide trigonal que pare-

en un plano horizontal ce haberse formado por un giro de
90° respecto a una ligadura A-p *
que se considera como pivote. ADE
estdn en un plano vertical. )

D
B
~C E.. '
B____p.o' ‘oo, P
\A A / D
E

C
ligaduras planares: AP, DP, EP
Migaduras apicales: BP, CP
las bipirdmides trigonales son estados de -transicién
derivadas de pirdmides tetragonales més estables:

-ligaduras planares: AP, BP, CP
ligaduras apicales: DP, EP

A
l

™.
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IV . Se puede entonces postular la hidr6lisis del fosfato de metileno
en la siguiente forma:

O
+ I
H + /P s -O + Ha0
CHO &1
(0]
' l .
H 4+ preO 4 CH,0H

10 OH

Estos eventos se pueden explicar en la siguiente forma:

A.- Ataque de H* y H,0, en forma similar a un estado de transicién
Su2

H,0 + -C=X
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B.- Efectuando entonces la pseudorotacién

a) la ligadura pivote (8) permanece inalterada.

b) las ligaduras apicales {a) y (4) se flexionan,
convirtiéndose en ligaduras planares més cortas.

c) las ligaduras (1) vy (=), se flexionan hacia afue-
ra, convirtiéndose en ligaduras apicales mds largas.

Se sugiere a los lectores que lleven a cabo los movi-
mientos descritos, utilizando un modelo de alambre suave, con el que
puedan llevar a cabo esas deformaciones.

Resumiendo :

A.~ El anillo de 5 miembros ocupa una ligadura planar y una apical en
la bipirdmide trigonal del estado de transicién.

B~ La pseudo -rotacién se efectfia entre las dos ligaduras més iénicas con
respecto a la ligadura del oxfgeno del fosforilo { que se ha considerado
pivote ),

C.- Esta ligadura pivote permanece en el plano, pero las otras dos (1)
y {3) se convierten en apicales.

D.- lLas ligaduras apicales (3) y (4) se vuelven planares.

E.- Cuando la hidrélisis ocasiona apertura del anillo, no se requiere °
un proceso de pseudo - rotacién, sino que es semejante a una reaccién de.
tipo S«2 en la que la linea ondulada significa la formacién y ruptuta

de las ligaduras;
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Ahora estudiaremos la evidencia que apoya la existen-
cia de la pseudo. - rotacién, con la que se explica la hidrélisis rédpida
del -OCH, externo al anillo, asf como otra serie de reacciones inte~
resantes.

V. Antecedentes de la pseudeo =~ rotacién .

A. los alquilfluorofosforanos.
1.~ El PFg tiene una estructura de bipirdmide trigonal,,
pero su rmn muestra solamente un tipo de F en forma
de doblete con Je-r = 1 010 Hz.
2.~ Esto se explica por medio de un rdpido equilibrio

a través de pseudo - rotaciones.

Fy

etc.

B.- Muetterties y Schmutzler han encontrado lo siguiente:
1l.- El CH4PF, da un solo tipo de F en la rmn.

2.~ E1°( CH, ) 2PF, muestra sélo un tipo de CH,; , pe-
ro dos tipos diferentes de F, en proporcién 2 :1 .

3.~ El ( CHz)sPF, muestra un tipo de CHg vy de F.
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Dichos autores explican los hechos anteriores mediante

las siguientes suposiciones:

® .- El met{lo prefiere ser planar .

® .- El F puede ser planar o apical.

F F ¥
l F I F I .CH,
P CHy——P CHy——F{

| e, l\cH, | \crza

F F
Con el CHg como pi- No hay pseudo -ro- No hay pseudo -rota-
vote, se efect@a una tacién, ya que al cién por la misma
pseudo ~rotacién ré- metilo * no le gus- razén.
pida, que intercambia ta® ‘'ser apical.

los F de planares a

apicales,

Estas configuraciones han sido comprobadas medlante

medidas de difraccién electrénica.

C.- Raclonalizacién de la hip6tesis da Muetterties y Schmutzler:

1.~ Los grupos més electronegativos prefieren las posi~
ciones apicales.

2,~ 1los grupos menos polares pueden ocupar solamente
las posiciones planares. Esto explica por qué la pseu-
do -rotacién estd inhiblda en los dialquil y trialquilfluos
rofosforanos, en los que solamente un CHg puede ser
el pivote.

3.~ 1a posicién de los sustituyentes, no depende tanto
de su tamafio como de su polaridad.

4.~ las razones teéricas para colocar a los sustituyen-
tes mds polares en las posi¢iones apicales, se debe a
que los orbitales P: y .d, estdn dirigidos en tal for-
ma en el espacio, que pueden proporcionar una buena
sobreposicién con los orbitales de los. dtomos polares
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que atraen electrones del fésforo. Ademéds, los orbitales
planares sp? del f4sforo,debido a su cardcter s , se u-

nirdn mejor a los 4tomos que puedan cederle electrones,
o que al menos no se los atraigan.

Estos argumentos se pueden aplicar, también, al es-
tado de transicién Sx2 en el &tomo de carbono:

]

utilizando solamente el orbital
. ) Pz -- en la relacién axial .
dtomo de carbono trigonal
en el que las ligaduras pla-
nares son orbitales sp2.
D.- Alquiloxifosforanos.
1.~ Preparacién :
CHs CH,
CH3

7/ —
(CHL0) o P 7 —= / ;
aYa O=C\ O\ /0
CH, AP
CH;O l OCHS
QCH,

Esta reaccién de reduccién puede. ser visualizada como

la forma resonante dipolar del biacetilo, uniéndose a una forma bipirami-
dal trigonal incipiente del fosfato de metilo.

ocH OCHj,
| .-ocHs .-OCHs
CH,0—P_

Estructura confirmada por rayos X.
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Una reaccién similar ocurre entre.el trimetilfosfito y la

quinona ( en su forma hibrida dipolar ), en la siguiente forma:

OCHs | ot ( OCH, 7 OCH,
s ' =P
CH,0—F, —_— ,O_L.---'OCHS . O'C.*; OCH,4

N:

i 9N

CHj
S J
/H.O
Eteres
monoalquilados de hidro-
quinona

Es .un excelente método para preparar estos compuestos,
2.~ Caracterfsticas.

l1a rmn muestra aun a -100°, un solo tipo de OCHg
Por analogfa con el PF; , se esperarfa un solo tipo de
OCH 5 si existiera ‘pseudo ~ rotacién.

3.~ Consideraciones.

a ) Los compuestos con anillos de cinco miembros estdn
més restringidos que los alquilfluorofosforanos por razo-
nes de baja electronegatividad del carbono, como se
discutié anteriormente.

b) Considérese la estructura en la que el grupo alquilo
ocupa solamente una posicién planar.
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OCHa /¢

_ 0,
.CH 4’ \ /
CH;O—P 4\ = CH, o—p

OCH \OCH3 CH, o”. \OCHs

A

120° CHsO CHsQ

B C

c) Pasar de B a A involucra la expansién a 120° del
dngulo de unién, lo cual aumenta la tensién.

d) Pasar de B a C involucrarfa la colocacién de un
grupo metilo en una posicién apical prohibida.

e) En apoyo de estos argumentos, se encuentra que B
muestra una sola sefial de OCH 3 en la rmn, pero
dependiente de la temperatura: a baja temperatura, la
molécula queda rigida en forma de bipirdmide trigonal,
observdndose dos sefiales con Je-cy, apical de 10.5
Hz y Je-cw, planar de 13.5 Hz, en lugar de la cons-
tante de acoplamiento que se obtiene normalmente, pa-
ra una sefial dinica, con J de 12.4 Hz . '

f) A baja temperatura, las dreas de las sefiales de los
tres grupos OCH ;, estdn enrelacién 1 a 2 , que co-~
rresponde a uno apical y a dos planares ( estructura B).

g) Las senales a baja temperatura de los tres grupos
metoxilo, estdn separadas debido al medio diferente
en que se encuentran los dos OCH; planares diferen-
tes, a su vez, del OCH ; apical.

h) A temperaturas mayores, se nota una ligera contribu-
cién de la sustancia A, que se encuentra en pequefia
cantidad.

4.~ Las reglas de preferencia para la estructura de los
fosforanos ( compuestos de f6sforo pentacoordinados ),
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se pueden resumir asf:

a) Los dtomos o grupos mds polares ocupan, de prefe~
rencia, las posiciones apicales, y los.menos polares,
las posiciones planares.

b) Los anillos de cinco miembros se colocan utilizandp
una posicién -planar y una aplcal,

c) Mientras que el { CH,) g PFy muestra una sola con-
formacién, los oxifosforanos pueden pseudo - rotar a
temperatura ambiente. Sus estructuras quedan rigidas a
-70° .

d) Es probable que al producirse un equilibrio de los
grupos OCH 4 por pseudo - rotacién, se lleve a cabo
pasando a través de la estructura A que es de alta e-
nergfa, en forma similar a dos formas de silla del ci~
clohexano que se equilibran a través de una forma de
bote de alta energfa.

Hidr6lisis de fosfatos ( continuacién) .

1.~ Hidrélisis que no involucran al anillo ‘de los fosfatos de etileno,

A.- Observacién clave: acompafiando a la hidrélisis,
hay un intercambio isotépico rdpido

0, . *
.~ E \ P
P P\ * + H'O
o/ Non ~ o/ OH

Sin embargo, la hidrélisis es 5 veces més répida que
el intercambio isotépico, pero éste es 2 x 107 veces
més rdpido que la hidrélisis en el caso del (CH3O)gPOH

B.- Otros ejemplos en los que la hidrélisis es casi tan
rdpida como el intercambio:
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H

(o] 1
\P4° @:N\P,,O
. / \o-d) N \0_4)

C.- En los sigulentes ejemplos se abre exclusivamente

4

OCH,4

fostonato de propileno

D.- No todos los é&steres cfclicos de 5 miembros se hidrolizan a la mis-
ma velocidad:

P*O P”o P"o (CH,) g OEt
o 4
\OEt \OEt ars a’s

Los fosfinatos, tanto cfclicos como acfclicos se hidrolizan
con la misma velocidad, aproximadamente,

E.- De las consideraciones anteriores, surgen estas preguntas:

4 ; Cull es la energfa que provoca la hidrélisis exter-
na al anillo ?

A ¢ Por qué no hay hidrélisis acelerada de los ésteres
externos al anillo en los fostonatos y fostinatos?

Consideraciones _sobre la reversibilidad microscépica.

A.- Cuando el fosfato &cido de etileno se somete a un intercambio &cido
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con agua marcada ( hidrélisis catalizada por &cido ), se supone que se
adiciona una molécula de agua al fésforo, para formar la bipirdmide “tri-
gonal en la que el anillo ocupa una posicién apical y otra planar,

?/W . T/\é

\J e IR L
\ O  H,0 Ho— B2 _I:l_, H,O—P\
/ Foon | l 0
OHa eHﬂ

B.~ 1a razén para que (1) no sea un intermediario adecuado en el intercam-~

bio de oxfgeno, es que requerirfa que una molécula de agua marcada en-
trara a la posicién apical, y que otra se separara de la posicién planar.

C.~ Esto violarfa la reversibilidad microscépica, ya que la ligadura api-
cal P-® Q- , es de diferente longitud y energfa que la ligadura P - O
planar. Considérese el siguiente diagrama de energfa para tal cambio,que.
es contrario a la segunda ley de la termodindmica:

Pirdmide trigonal
intermediaria

e

Producto
inicial

Producto final
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AE, = energfa absorbida inicialmente por la molécula
para efectuar la unién P-'20 apical, con la forma-
cién de la bipirdmide trigonal intermediaria.

AE 5 = energia involucrada en la ruptura de la ligadura
P- O planar, con la formacién-del producto.

AE4 7= AEL, aun cuando el producto inicial y el final
son compuestos fosforados tetracovalentes del mismo ti-
po, lo cual es contrario a la segunda ley de la termo-
dindmica.

D.~ Considérese el caso del fostonato que no puede sufrir pseudo - rota-
cién sin violar la regla de preferencia:

1) Si el grupo que entra y el que sale tuvieran que ser
planares, se obtendrfa exclusivamente la apertura del
anillo con la hidrélisis del fostonato

2) Sin embargo, la razén para que el fostonato d€ exclu-
sivamente la apertura del anillo, es que la pseudo - ro-
tacién estd prohibida por la regla de preferencia. Este

razonamiento se puede percibir mejor en la siguiente for-
ma: Si las ligaduras planares y apicales tuvieran la mis-
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ma energfa y, por lo tanto si el agua pudiera entrar

y salir por las posiciones planares y apicales ( y por
lo tanto lo mismo podrfa hacer en CH,O0H ), estc se-
rfa contrario a la qufmica de la hidr6lisis del fostonato
que requiere, exclusivamente, la apertura del anillo.
Asf, si pudiéramos obtener

G

+ I «C (11)

N

deberfamos esperar expulsién de metanol asf como aper~
tura del anillo, ya que las dos ligaduras apicales en
II debieran de ser equivalentes.

Conclusiones Adicionales.

A.~- En la hidrSlisis de fosfatos puede, y en algunos casos debe ocu-
Irir yna pseudo - rotacién, para que se puedan explicar los resultados:

Con pseudo = rotacién

Sin pseudo- \ uo” Y

rotacién HO .0 /0
CHa0—P;" ——» CHy0—P%

|
o
+OH, + OHg
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B.~ la velocidad de hidr6lisis del fosfinato es baja ( a diferencia del
fostonato y del fosfato ) , por que no puede formar bipirdmides trigonales.

Y P
o——f——c :éﬁé: O—_ﬁ:\‘;]

1 .C

yo
| o*

Etp——‘li\
+OHg O

C.~- Pero los fosfinatos cfclicos que estdn fuertemente tensionados, sf
se intercamblan con agua marcada y se hidrolizan rdpidamente:
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