
El profesor Harold Kwart, de la Universidad de Delaware 
Delaware, E. U. A., estuvo como profesor visitante en eÍ 
Instituto de Química durante el mes de agosto de 1970. Uno 
de los temas que trató, es el que a continuación se publica. 
Traducción de A. Sandoval y H. J. Flores. Dibujos de F. 
Walls. 

Bol. Inst. Quím. Univ. Nacl. Autón. 1\féx., 22, 204-220 (1970). 

PSEU'DO - ROTACION 

I •. lntroducc'ión. Observaciones que constltúyen la base para esta 
discusión: 

~. Anteriormente se consideraba'n los siguientes mecanismos para la hi­
drólisis ácida y básica de los ésteres fosfóricos. 

E~ medio ácido: 

+.OH 
SN2· ~11 •. 
~ CH:s -0-P-OCHs 

1 o eH; 
En med~o .básico: 

o 
+. ,11 

HaOÓHs + HO-P-OCH:s 
·1 . 

OPHs 

B. La hidrólisrs del éster c!clico, fosfato de etileno, es mucho más rá­
pida que la del fosfato acíclico: 

. ·* C. En presencia de a9ua marcada con 18 O ( 'que se representa· por :o ), 
el intercambio ocurre a una veldcidad mucho mayor que la· hidrólisis : 
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PSEUDO- ROTACIÓN 205 

·n. Puede ocurrir una proporción apreciable de hidrólisis. sln que ha ya 
apertura del anillo: 

-< 
li Objetivo s . Pregunta importante. que se debe. hacer: 

Aunq~e en un fosfato cíclico, el esfuerzo que imparte el anillo puede 
actuar produciendo su rtJpida apertura, ¿ cómo es posible que tal es­
fuerzo ( o cualquier otro 1 característico de un anillo ) 1 produzca la 
aceleración de la hidrólisis sln que se produzca la apertura del anillo? 

La explicación que encontraremos finalmente, es qua 
la hidrólisis externa al anillo ( como por ejemplo, en el grupo -CH 3 

Co\,;,? 
de f,: . L la- hidrólisis se lleva a cabo por medio de la pse.u-

_ol··acH3 
ao -rotación entre intermediarios con configuración de bipirámides trigonales, 

III Definición de pseudo - rotación. Es el proceso en el 
que una bipiramide trigonal se transforma en otra, por medio de la de­
formación de los ángulos de las ligaduras, en tal forma, que parece 
como si se les hiciera girar 90 ° respecto a· una de ~as ligaduras ínter­
atómicas: 
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D 

e 

.E 

Pirámide trigonal. ABC están 
en un plano horizontal 

D 

l .e .... . 
á-p·· 

I"A 
E 

·Hgaduras planares: AP, BP, CP 
ligaduras apicales: DP. EP 

BOLETfN DEL !NS11TUTO DE Qub.ncA 

Nueva bipir4mide trigonal que pare­
ce haberse formado por un giro de 
90 ° re&pecto a una ligadura A- P · 
'que se considera corno plvote. ADE 
están en !ln plano vertical. · 

B 

.E... f 
A__.>r-D 

e 
ligaduras planares; AP, DP, EP 
ligadúras apicales: BP, CP 

Las bipirámides trigonales son estados de :transición 
derivadas de pirámides tetragonales m4s estables: · 
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PSEUDO - ROTACIÓN 207 

IV . S e puede en tonces pos tu lar la h idró l i s i s del fosfato de meti leno 
en la s igu ien te forma: 

H 
' " -7 

C H 3 0 / V 
101 

O + H a O 
H 

C H 3 0 — P - " 

+ O H a 

P O + C H 3 0 H 

'OH 

Estos eventos s e pueden expl icar en la s igu ien te forma: 

A . - Ataque de H + y H s O , en forma similar a un e s t a d o de t rans ic ión 
S„2 

H a O + - C-X + ' H H a O - » £ > C C ^ - . X . . . . H 

X-...-H 

N 
OH¡ 

Rep
os

ito
rio

 In
sti

tu
to

 d
e 

Quí
m

ica
 U

NAM



208 BOLETlN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

B.- Efectuando entonces la pseudorotacLón 

a ) La ligadura pivote ( 15) permanece inalterada. 

b) Las ligáduras apicales (a) y· ( •) se flexionan, 
conVirtiéndose en ligaduras plahares más cortas. 

e) Las ·ligaduras {1) y (:a) 1 se flexionan hacia afue­
ra, conVirtiéndose en ligaduras apicales mcis 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 an111o de 5 miembros ocupa una ligadura planar y una a pica! en 
la bipirámide trigonal del estado de transición. 

B,.- La pseudo- rotación se efectúa entre las dos . ligaduras más i6nlcas con 
respecto a la ligadura del oxrgeno. ·del fosforilo ( que se ha considerado 
pivote } , 

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

D.- Las ligaduras aptcales ( 3) y ( ~) se vuelven planares. 

E.- Cuando la hidrólisis ocasiona apertura del anillo, no se requiere · 
un proceso de pseudo -rotación, sino que es semejante a una reacción de. 
tipo S,.?. · en la que la Unea ondulada significa la formación y ruptura 
de las ligadura.s: 
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Ahora estudiaremos la evideñcia que apoya la existen­
cia de la pseudo. - rotación, con la qi.l~ se explica la hidrólisis rápida 
del -OCH 3 externo al anillo, as( corno otra serie de reacciones inte­
resantes. 

V. Antec~dentes de 1~ pseudo rotaé i6n· " 

A. Los alquilflu9rofosforanos. 

1.- El PF 6 tiene una estructura de bipirámide trigonal,, 
pero su rrn~ muestra solamente un tipo de F en forma 
de doblete con Jp-f =1010Hz. 

2.- Esto se explica por medio de un rápido equilibrio 
a través de pseudo - rotaciones. 

etc. 

B.- Muetterties y Schrnutzler han encontrado lo siguiente: 

l.- El CH3 PF 4 da. un solo tipo de F en la · rrnn. 

2.- E( ( CH 3 ) 2 PF 3 rnúestra sólo un tipo de CH 3 · 1 pe­
ro dos tipos diferentes de F 1 en proporción 2 : 1 

3.- El ( CH3' } 3 PF2 muestra un tipo de CH 3 y de F'. 
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210 BOLETÍN . DEL lNmTUTO DE QUfMICA; 

Dichos autores explican los hechos anteriores mediante 
las siguientes suposiciones: 

F 

1 .j 

• • - El metilo prefiere ser planar • 

• • - El F puede ser pla nar o 
}' 

ap1ca1. 
F 

J .. ÓH.s .. 
F-p····· 

~~CHa 

1 .... r 
CH

3-PI'"" 
~CHs 

CH3-P'--
. 1 ~CH3 

F F F 
Con el CH8 como pi­
vote, se efect(ia una 
pseudo -rotación rá­
pida; que intercambia 
los F de planares a 
apicales. 

No hay pseudo -ro­
tación, ya Que al 
metilo .. no le gus­
ta • ·ser aplcal. 

No hay pseudo -rota­
ción por la misma 
razón. 

Estas configuraciones han sido comprobadas med.lante 
medidas de difracción electrónica. 

C.- ~clonalización de la hipótesis da Muettertles y Schmutzler: 

l.- Los grupos más electronegativos prefieren las post­
clones aplcales. 

2,.- Los grupos menos polares pueden ocupar solamente 
las posiciones planares. Esto explipa po(" qué la pseu­
do -rotación es~ inhibida en Jos diaiquU y trialqullfluo" 
rofosforanos, en los que solamente un CH3 puede ser 
el pivote. 

3 • -:- la posición de los sustituyentes, no depe~de tanto 
de su tamai\o como de su polaridad. 

4.- Las razones teóricas para colocar á los sustituyen­
tes m4s polares en las posiciones aplcales, se debe a 
que los orbitales Pz y ,g,, están dirigidos en tal for­
ma en el espacio, que pueden proporcionar una buena 
sobreposición con los orbl!ale_s de los.' átomos polares 
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PSEUDO- ROTACIÓN 211 

que atraen electrones del fósforo. Además, los orbitales 
planares sp2 del fósforo, debido a su carácter s , se u­
nirán mejor a los átomos que pued:in cederle electrones, 
o que al menos no se los atraigan. 

Estos argumentos se pueden aplicar, también, al es­
tado de transición SN2 eri el átomo de carbono: 

1 

1 

Y.······C ..... P9·····.·X utilizando solamente el orbital 
. ' pz -- en la relación axial . 

atomo de carbono trigonal 
en el que ·las ligaduras pla-
nares son orbitales sp 2 • 

D.- Alquiloxifosforanos. 

1.- Preparación : 

pH3 
O=C + ,. __.. 
O=C , . 

CH3 

Esta reacción de reducción puede. ser visualizada como 
la forma resonante di polar · del biacetilo, uniéndose a una forma bipirami­
dal trigonal incipiente del fosfato de metilo. 

Estructura confirmada por rayos X. 
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212 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

Una reacción similar ocurre entre .el trimetilfosfito y la 
quinona ( en su forma hibrida dipolar), en la siguiente forma: 

OCH 3 
.1 ~ ...••• oqH, 

CH 110-~·~ . + 
• • 

OCH11 

f. .... OCH11 
·0-:P' 

./ 6"" . 
C9~. 

___.. . 

o 
.o + 

Eter~s 

.monoalquUados cie· hidro­
quinona 

Es .un· excelente método para preparar estos compuestos. 

2.- Características. 

La rmn muestra aun a -lOO 0 
, ·un solo tipo de OCH a 

Por analogía· con el PF 6 ., se esperaña un solo tipo de 
OCH 3 si existiera. pse~do - ro~c16n. 

3.- Consideraciones. 

a ) Los compuestos con anillos de cinco miembros están 
m4s restringidos que los alquilfluorofosforanos porrazo­
nes de baja electronegatividad del carbono, ~omo se 
discutió anteriormente • 

b)". Considérese la estructura en la que el grupo alquilo 
-odupa solamente una posición planar. 
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PSEUDO- ROTACIÓN 213 

~ H OCH3 / . 01 .CH-~ 
1 .. CHI( •• 'r 

CH30-~~ ~ CHsO-r'-

OCH O '\ CH O ~OCH3. 
3 1200 3 

A B e 

e) Pasar de B a A involucra la expansión a 120 ° del 
~ngulo de unión, lo cual aumenta la tensión. 

d) Pasar de B a C involucrarra ·la éolocación de un 
grup6 metilo en una posición apical prohibida. 

e) En apoyo de estos argumentos 1 se encuentra que B 
muestra una sola señal de OCH 3 en la rmnl p-ero 
dependiente de la temperatura: a baja temperatura 1 la 
molécula queda rrgida en forma de bipirámide trigonal, 
observándose dos señales con IP-cH 3 apical de 10.5 
Hz y J P-e H

3 
planar de 13.5 Hz, en lugar de la cons­

tante de acoplamiento que se obtiene normalmente, pa-
ra una señal única, con J de 12.4 Hz . · 

f) A baja temperatura 1 las áreas de las señales de los 
tres grupos OCH 3 1 están en relación 1 a 2 , que co­
rresponde a uno apical y a dos planares (estructura B) . 

g) Las señales a baja temp·eratura de los tres grupos 
metoxilo 1 están separadas debido al medio diferente 
en que se encuentran los dos OCH 3 planares diferen­
tes, a su vez, del OCH 3 apical. 

h) A temp·=raturas mayores, se nota una ligera contribu­
ción de la sustancia A, que se encuentra en pequeña 
cantidad. 

4.- Las reglas de preferencia p3ra la estructura da los 
fosforanos ( compuestos c!e fósforo pentacoordinados ) , 
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214 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 

se pueden resumir asf: 

a) Los átomos o grupos más polares ocupan, de prefe­
rencia, las posiciones apicales , y los .menos polares, 
las posiciones pía nares. 

b) Los anillos de cinco miembros se colocan utilizando 
una posición planar y una apical . 

c) Mientras que el ( C H a ) a P F a muestra una sola c o n ­
formación, los oxifosforanos pueden pseudo - rotar a 
temperatura ambiente. Sus estructuras quedan rígidas a 
- 7 0 ° . 

d) Es probable que al producirse un equilibrio de l o s . 
grupos OCH9 por pseudo -rotac ión , s e l leve a cabo' 
pasando a través de- la estructura A que e s 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 energía. 

Hidrólisis de fosfatos ( continuación) . 

I . - Hidrólisis que no Involucran al anillo de lo s fosfatos de etl leno. 

A . - Observación clave: acompañando a la hidrólisis, 
hay un intercambio isotópico rápido 

* S \ '/" , ,-^» I V 
HaO + Pv A * + H,0 

Sin embargo, la hidrólisis es 5 veces más rápida que 
el intercambio isotópico, pero éste es 2 x 10.7 veces 
más rápido que la hidrólisis en el caso del (CHaO)a?OaH 

B.- Otros ejemplos en los que la hidrólisis es casi tan 
rápida como el intercambio: 
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PSEUDO- ROTACIÓN 215 

C.- En los siguientes ejemplos se abre exclusivamente 

fostonato· de propileno 

D.- No todos los ·~steres c!clicos de 5 miembros se hidrollzan a la· niis-
ma velocidad: · ' 

o· . , . . 

(CHa) .-P-OEt 

Los fosflnatos, tanto cíclicos como ac!cllcos se hidrolizan 
con la misma velocidad, aproximad~mente. 

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

• ¿ Cuál es la energía que prov?ca la hidrólisis exter­
na al anUlo ? 

• ¿ Por qÚé no hay hi~r611sis acelerada de los ésteres 
externos al anU~o · en los fostonatos y fostinatos? 

Consideraciones sobre la ·reversibilidad microscópica. 

A,.,.. Cuando el fosfato ácido de·· etileno se somete a un intercambio ácido 
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216 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

con agua marcada ( hidr61isis cataUzada pbr ácido ) • se supone que se 
adiciona una molécula de agua al fósforo, para formar la bipirámlde ·tri­
gonal en la que el anillo ocupa una posición apical y otra planar. 

C
o * 

\ 1-0 HaO 
P. ___. 

j'-OH 
o 

o~ 
\ ... o 

Ho-P···· 
l ~o· 

!f- . 
OH a 
+. 

+ 
H 
~ 

o~ 
+ 1 ..... o 

H20-P~ 
. *1 ~o 

OH a 
+ 

B.- La r326n para que ( t ) no sea un intermediario adecuado en el intercam­
bio de ox!'geno, es que requeriría que una molécula de agua marcada en­
trara a la posición a pica!, y que otra se separara de la posición pl~nar. 

C.- Esto violaría la reversibilidad microscópica, ya que la ligadura a pi­
cal P- 18 o- . ~s de áiferente longitud y energía que la ligadura P - O 
planar. Considérese el siguiente diagrama de energía para tal cambio. que. 
es contrario a la segunda ley de la termodinámica: 

E 

Pirámide trigonal 
intermediaria 

Producto final 
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PsEUDO - ROTACIÓN 217 

M: 1 = energ{a absorbida inicialmente por la molécula 
para efectuar la uni6n P- 18 O apícal, con la forma­
ción de la bipirámide trigonal intermediaria. 

6E 2 = energ!a involucrada en la ruptura de la ligadura 
P- O planar, con la formación -del producto. 

M: 1 =¡1= ~E 2 , aun cuando el pro.ducto inicial y el final 
son compuestos fosforados tetracovalentes del mismo ti­
po, lo cual es contrario a la segunda ley de la termo­
dinámica. 

D.- Considérese el caso del fostonato que no puede sufrir pseudo -rota­
ci6n sin violar la regla de preferencia: · 

[', 
H~~:.~o] H 1 ••••• e 

CHp-p··· 0-P·· 
+ 1 '-
+0H~0 . 1'" 

_ +OH:a~C 

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

2) Sin embargo, la raz6n para que el fostonato dé exclu­
sivamente la apertura del anillo, es que la pseudo -ro­
taci6n está 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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218 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

ma energía y 1 por lo tanto si el agua pudiera e~trar 
y salir por las posiciones planares y apicales ( y por 
lo tanto lo mismo podría hacer en CH 3 OH } , esto· se­
ría contrario a la química de la hidrólisis del fostonato 
que requiere, exclusivamente, la apertura del anillo. 
As!, si pudiéramos obtener 

(o~ 
+ 1 •. e 

H2 0--P····· 

. ~~o (ocHs 
( II ) 

deberíamos esperar expulsión de metano! as! corno aper­
tura del anillo, ya que las dos ligaduras apicales en 
II debieran de ser equivalentes. 

Conclusiones Adicit>nales. 

A.- En la hidrólisis de fosfatos puede , y en algunos casos debe ocu­
rrir una pseudo - rotación, para que se puedan explicar los resultados: 

Sin pseudo­
rotación 

Con pseudo - rotación 
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PSEUDO - ROTACIÓN 219 

B.- la velocidad de hidrólisis del fosfinato es baja ( a diferencia del 
fostonato y del fosfato ) , por que no puede formar bip1rámides trigonales. 

e) 0-t-e ~ OEt 

0-P·· I .... ·CJ 
.!~ 

OEt '-.'l.. .. 
~~~ c/f 

l .. e 
EtO__,p····· 

.. • 1~0 
OH a 

C.- Pero los fosfinatos c!clicos que están fuertemente tensionados, sr 
se intercambian con agua marcada y se hidrolizan rápidamente: 
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220 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

N O T A 

ESTA. SERIE DE CONFERENCIAS 
E STA .BASAD A , FU N DA M E N T A L-
MENTE , EN EL TRABAJO DE 
F. H. WESTHEIMER Y COLABO­
RADORES, REVIS-ADO RECIE.NTE­
M E N T E E N A e e o u n·t s o f C h e -
mieal R.eseareh, 1, 70 e 196-8). 
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