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Resumen

En el presente trabajo se realiz6 un estudio computacional de un rearreglo sigmatropico [1,3] de hidrégeno intramolecular
para la (2)-3-(4-(dimetilamino)-bencilidén)tiocroman-4-ona, aplicando la Teoria del Funcional de la Densidad con el
funcional de intercambio-correlacion B3LYP y el conjunto de funciones base 6-31G(d,p), a través del paquete
computacional Gaussian 09W. Se evaluaron dos posibles migraciones suprafaciales y antarafaciales del atomo de
hidrégeno unido al anillo tiopiran-4-ona de la (Z)-3-(4-(dimetilamino)-bencilidén)tiocroman-4-ona, encontrando una
energia de activacion 4 Kcal/mol mas favorable para un estado de transicion con caracteristicas de un desplazamiento
suprafacial [1,2], en comparacion con la energia de activacion de un estado de transicion de un desplazamiento
antarafacial [1,3].

Palabras claves: 3-bencilidéntiocroman-4-ona; rearreglo sigmatropico; TFD; estado de transicion
Abstract

Computational study of [1,3] sigmatropic rearrangement of the (£)-3-(4-(dimethylamino)benzyliden)thiocroman-4-
one. This research is based on a computational study of a [1,3] sigmatropic intramolecular hydrogen rearrangement for
(2)-3-(4-(dimethylamino)benzylidene)thiochroman-4-one, applying the Density Functional Theory with the exchange-
correlation functional B3LYP and 6-31G(d,p) set basis using software package Gaussian 09W. Two possible suprafacials
and anatarafacials migrations of the hydrogen atom bonded to ring thiopyran-4-one of the (Z)-3-(4-(Dimethylamino)-
benzylidene)thiochroman-4-one were evaluated, results show an activation energy of 4 Kcal/mol which is more favorable
for a transition state featuring characteristics related to a [1,2] suprafacial shift, in comparison with the amount of
activation energy of a [1,3] antarafacial shift transition state.

Key words: 3-Benzylidenethiochroman-4-one; Sigmatropic rearrangement; DFT; Transition state
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Introduccion

Las (F)-3-bencilidéncroman-4-onas (figura 1) son una clase
de homoisoflavonoides que pertenece a un pequefio grupo de
heterociclos oxigenados de origen natural™*. Algunos homo-
isoflavoniodes aislados o sintéticos, poseen varias propieda-
des biologicas tales como: anti-inflamatoria®, antiproliferati-
va', antiﬁmgicas, antioxidante®, antiviral’, anticancerigena8 y
como inhibidores del HIV-1°.

Fig. 1: Estructura de la (£)-3-bencilidéncroman-4-ona.

Algunas 3-bencilcroman-4-onas son obtenidas a partir de (E)-
3-bencilidéncroman-4-onas bajo ciertas condiciones de reac-
cion (esquema 1), usando piperidina' o tricloruro de rodio",
donde ocurre la migracion o desplazamiento [1,3] de un
atomo de hidrégeno.
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Esquema 1

Un rearreglo sigmatrépico [1,3] de hidrégeno es una reaccion
periciclica concertada con un estado de transicion (ET)
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ciclico, donde un atomo de hidrégeno con un enlace ¢ migra

hacia otro atomo de carbono del sistema conjugado con un
. . ’ 12

desplazamiento simultaneo de los electrones .

Las reglas de seleccion de Woodward y Hoffmann establecen
que de acuerdo a los principios de simetria orbital, un
desplazamiento de hidrogeno [1,3] promovido por via térmica
es permitido por ruta antarafacial (figura 2b) y prohibido por
una ruta suprafacial (figura 2a)™', siempre que existan
estados de transicion poco polares o apolares. Estudios
computacionales han encontrado que la estructura del ET del
desplazamiento [1,3] de hidrogeno para el propeno sigue la
ruta antarafacial y no existe la posibilidad de una ruta
suprafacial"®. Por otro lado, cabe la posibilidad de la existen-
cia de un ET proveniente de un desplazamiento suprafacial
[1,2] para formar una estructura como especie de trimetileno,
la cual difiere entre 1-11 Kcal/mol de la ruta antarafacial [1,3],
donde estas dos rutas para el propeno son fuertes competido-
res durante el proceso de disociacion'®. Adicionalmente,
Domingo y colaboradores han encontrado evidencias compu-
tacionales donde estados de transicion de alto espin podria
estar tomando lugar en este tipo de reacciones' 2.

8 g6

b) Antarafacial

a) Suprafacial

Fig. 2: Desplazamiento de hidrégeno [1,3]: a) Suprafacial, b)
Antarafacial.

Recientemente se han reportado rearreglos sigmatropicos
[1,3] de hidrogeno intramolecular de una serie de deriva-
dos de 3-bencilidéntiocroman-4-onas en condiciones tér-
micas®® lo cual sugiere un mecanismo no concertado, en
desacuerdo con las reglas de seleccion de Woodward y
Hoffman. Considerando la importancia de los mecanismos
de reaccion en quimica organica, asi como el fallo de las
reglas de seleccion en este tipo de reacciones quimicas, el
presente trabajo tiene como objeto realizar un estudio
computacional para evaluar la posibilidad de la existencia
de un rearreglo sigmatrépico [1,3] de hidrogeno intramole-
cular, partiendo de la (2£)-3-(4-(dimetilamino)bencilidén)-
tiocroman-4-ona 1 para obtener la 3-(4-(dimetilamino)ben-
cil)-4H-tiocromen-4-ona 2 (esquema 2) bajo condiciones
térmicas siguiendo las reglas de Woodward y Hoffmann.

Piperidina
_ 105°C, 1h

Esquema 2

Estos desplazamientos sigmatrépicos son un ejemplo de la
clase de reacciones periciclicas, que pueden ser descritas
cualitativamente a través de las consideraciones de sime-
tria orbital, las cuales junto con la determinacion de la
superficie de energia potencial, son de gran utilidad e
importancia para la descripcién de una reaccién quimica,
ya que durante la migracion, la reaccion puede dar lugar a
la retencion o inversion de la configuracion de un atomo
quiral durante la formacion del producto.

Parte experimental
Métodos computacionales

Todos los calculos fueron realizados con el paquete computa-
cional Gaussian 09 para Windows®. La optimizacion de las
estructuras 1 y 2, ET y calculos de frecuencia, se realizaron
usando la Teoria del Funcional de la Densidad (TFD),
empleando el nivel de teoria B3LYP/6-31G (d,p). Este
conjunto de método/base fue usado debido a que ha
demostrado gran exactitud con los valores experimentales en
reacciones organicas que involucran desplazamientos de
hidrogeno™ . Los minimos de energia y ET fueron verifica-
dos con el calculo de frecuencia. Los ET fueron obtenidos
usando el método TSQ (Transito Sincréonico Cuadratico),
caracterizados en el andlisis vibracional con valores de
frecuencias imaginarias. Estas estructuras fueron confirmadas
por los calculos IRC?. Los parametros termodinamicos, tales
como: entropia (S), energia libre (G) y entalpia (H), fueron
obtenidos a partir de los calculos de frecuencia.

Analisis del orden de enlace

Los orbitales naturales de enlace (NBO*, por sus siglas en
inglés), fueron usados empleando el nivel de teoria
B3LYP/6-31G(d,p) para estudiar el progreso del rearreglo
con respecto a la superficie de energia potencial. A través
de los indices de enlace de Wiberg® se obtuvieron los
ordenes de enlace, el proceso de ruptura y formacion de
enlaces, durante el desplazamiento del atomo de hidrogeno
en posicion [ (esquema 2), utilizando el concepto de
evolucién de enlace®, como se muestra en la Ec. 1.

BT — Bk
6B [l S—

" B’ -Bf (Fe. D

OB; es la variacion relativa del indice de enlace de Wiberg
en el ET para cada enlace (i) y los superindices R, ET y P
son reactante, estado de transicion y producto, respectiva-
mente. El porcentaje de evolucion de enlace se puede
obtener como se muestra en la Ec. 2.

%Ev =06B,100 (Ec. 2)
El valor relativo promedio (8&,,) es:
" 5B,
0B ===l (Ec. 3)
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donde el limite de la suma se realiza hasta el nimero total
(n) de enlaces involucrados en la reaccion. De acuerdo a
esta definicion, §8,. puede ser usada para cuantificar un
ET anticipado o retardado. La sincronicidad de la reaccion
(Sy), se puede obtener a través de la Ec. 4:

2
i=1

S, =1_L (Ec. 4)
2n-2

5B —-5B,

Si todos los enlaces que intervienen durante la reaccion se
rompen y forman con el mismo grado de extension, entonces
la reaccion es sincronica (Sy = 1). Por otro lado, si uno de los
enlaces se rompe durante el ET, mientras los otros (n-1)
enlaces permanecen sin cambio alguno, entonces la reaccion
es asincronica (Sy = 0).

Resultados y discusion

Todos los calculos de estructura electronica estudiados se
realizaron en fase gaseosa a 298,15 K y 1 atm de presion. Se
puede observar en el esquema 2 que durante el desplaza-
miento del hidrogeno en posicion B de 1, el doble enlace exo-
ciclico migra para formar un doble enlace endociclico en el
anillo tiopiran-4-ona. De acuerdo a este esquema, si el despla-
zamiento del atomo de hidrogeno se da por via suprafacial
(migracion de H; o H,, de acuerdo al esquema 3) o antara-
facial (migracion de H; o H,, de acuerdo al esquema 4), existe
la posibilidad de migracion de cualquiera de los dos atomos
de hidrégenos en posicion B: H; en posicion ecuatorial (H.) y
H, en posicion axial (H.) en el anillo tiopiran-4-ona,
resultando 4 posibles maneras de migracion (2a-d).

Desplazamiento [1,3] suprafacial

O H3 OH

Esquema 3

Desplazamiento [1,3] antarafacial

g th OH, H
"’ -
COAE
STH N § " Hy nlr’
1 2c
Y 0H2 Hy

%
Ry,

§7H,
2d
Esquema 4

Parametros termodinamicos

Los desplazamientos o rearreglos sigmatropicos [1,3] de
hidrégeno, fueron estudiados de acuerdo a los esquemas 3-4,
considerando la migracion de los atomos H; y H, en posicion
B en la estructura 1.

En la tabla 1 se muestran los distintos parametros termo-
dinamicos obtenidos para los distintos desplazamientos. Se
puede observar que la energia de activacion (£,) para ambos
desplazamientos no muestra ninguna variacion, al considerar
las distintas posiciones de los 4tomos de hidrogeno migrantes
H.. y Hy, en el anillo tiopiran-4-ona. Sin embargo, la £, del
desplazamiento antarafacial resulto ser 4,1 Kcal/mol mayor
que el valor de la E, correspondiente al desplazamiento
suprafacial.

Tabla 1: Parametros termodinamicos de activacion (Kcal/mol)
obtenidos para el rearreglo sigmatrépico [1,3] del compuesto 1.

Desp.” H, E, AH* AG*
. He 728 722 719

S
H,, 72,8 72,2 71,9
. He 769 763 761

A
Ha 769 763 76,3

*Desp.= Desplazamiento, ® S=Suprafacial y A=Antarafacial.

En 2011, Francia reportd experimentalmente el desplaza-
miento [1,3] de hidrogeno para el compuesto 1 por via
fotoquimica®, a una longitud de onda de 420 nm con una
energia de 68,10 Kcal/mol, siendo comparable con la energia
E, del desplazamiento suprafacial (tabla 1), la cual resulto ser
la mas favorable energéticamente.

De acuerdo al esquema 2 y tomando en cuenta Unicamente
los atomos que estan involucrados en el rearreglo del com-
puesto 1, la zona donde ocurre la isomerizacion posee una
estructura similar a la del propeno, por lo tanto, se esperaria
que este compuesto experimente un rearreglo similar al del
propeno. Hudson y colaboradores™ reportan una E, ~ 80
Kcal/mol para el desplazamiento [1,3] de hidrogeno del
propeno usando el nivel de teoria B3LYP/6-311G(d,p). Al
igual que en la E,, se observaron (tabla 1) diferencias de ener-
gias similares para entalpia (AH*) y energia libre de activa-
cion (AG?), entre los desplazamientos antarafaciales y supra-
faciales.

En la tabla 2 se muestra que los valores de la entropia rotacio-
nal (ASiRot) y traslacional (ASiTras) de activacion permanecie-
ron constantes para ambos desplazamientos. La mayor
contribucion para la entropia de activacion total (ASiTotal) es
aportada por la entropia vibracional de activacion (ASiVib),
donde se observa un ligero aumento para los desplazamientos
suprafaciales y el desplazamiento antara-facial que lleva al
producto 2¢, traduciéndose consecuentemente como un
aumento en los grados de libertad de ETS1, ETS2 y ETAI
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(figuras 4-5 y 6a). Sin embargo, se observd una pequeia
disminucion de ASH;, para el desplazamiento antarafacial que
lleva al producto 2d, lograndose una pequefia pérdida de los
grados de libertad y un pequefio ordenamiento en el ETA2
ciclico de cuatro miembros (figura 5 y 6b).

Tabla 2: Contribuciones a la entropia de activacion AS* (cal/mol
K) para el desplazamiento [1,3] de hidrégeno del compuesto 1.

Desp. Hy, AS're  AS'vin  AS'ivas  AS'rem
S H.. 0,05 1,08 0 1,13
H.x 0,05 1,08 0 1,13
A He. 0,04 0,61 0 0,65
H.x 0,04 -0,19 0 -0,15

Estados de transicion y mecanismo

Los célculos IRC han demostrado que la estructura del ET
se encuentra conectada con el reactante y producto durante
el curso del rearreglo (figura 3).
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Fig. 3: IRC para los desplazamientos [1,3] de hidrogeno del

compuesto 1: A) Suprafacial (H,, migrante); B) Suprafacial (Hu
migrante); C) Antarafacial (H,, migrante); D) Antarafacial (Hy
migrante).
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Las figuras 4-5, muestran la estructura optimizada del
compuesto 1, donde se pueden observar las posiciones de los
atomos de hidrogenos migrantes (H.. = Hj» y Hax = Hjs). Esta
estructura es consistente con los reportes experimentales de
estructuras analogas, donde se exhibe el plegamiento del
anillo tiopiran-4-ona debido a la flexibilidad que tiene el
atomo de carbono C;;***. El 4tomo de nitrogeno N,y muestra
hibridacion sp” por la planaridad del grupo dimetilamino,
debido a la deslocalizacion del par de electrones solitarios del
atomo de nitrogeno en la alta conjugacion de la estructura del
compuesto 1, lo cual también se ha encontrado en estructuras
similares caracterizadas por difraccion de rayos-X*.

Los valores de frecuencia imaginaria (valores de numero de
ondas negativas) confirmaron los cuatro posibles estados de
transicion (ETS1, ETS2, ETA1 y ETA2) para los desplaza-
mientos suprafaciales y antarafaciales. Ambas estructuras
suprafaciales fueron simétricas y sus energias relativas no
presentaron ninguna diferencia con respecto al desplazamien-
to de los hidrogenos migrantes (Hi, y His) como se muestra
en la figura 4. Los atomos de hidrogeno migrante se ubicaron
muy cerca del atomo de carbono en posicion a (Cig), a una
distancia de 1,16 A y haciendo un 4ngulo de 73° a través de
C1-Ci-Hypp (ETS1) y Cy1-Cis-H;s (ETS2). Estos valores y
tipos de estructuras de estado de transicion, coinciden con
estudios computaciones previos realizados para desplaza-
miento [1,2] de hidrogeno con ruta suprafacial para el
propeno’®,

Tanto la estructura del ETS1 como ETS2 son casi planas,
ya que los angulos diedrales de C;-C4-C19-Cy; y Ci3-Cys-
Cy7-Cy9 son 9° y 178°, respectivamente, siendo el anillo
benceno adyacente al heterociclo tiopiran-4-ona casi
coplanar con el anillo fenil del grupo bencilidén. Durante
los ETS1 y ETS2, se forma un anillo de cuatro miembros
no plano conformado por los 3 atomos de carbono Ci;, Cyg,
Cy7 y el atomo de hidrogeno migrante (figura 6a). Este
anillo flexionado present6 un angulo de 124° entre sus alas
de plegamiento para el ETS]1.
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Fig. 4: Energias relativas (Kcal/mol) para el desplazamiento [1,3] de Hj, (ETS1 = ET suprafacial 1) y H;5 (ETS2 = ET-suprafacial 2)

en el compuesto 1.
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Fig. 5. Energias relativas (Kcal/mol) para el desplazamiento [1,3] de Hy, (ETA1

2) en el compuesto 1.

Al igual que en los desplazamientos suprafaciales, las estruc-
turas de los desplazamientos antarafaciales (ETA1 y ETA2)
fueron simétricas y sus energias relativas no presentaron
ninguna diferencia con respecto al desplazamiento de los
hidrégenos migrantes (H, y Hjs) como se muestra en la
figura 5, pero sus energias relativas fueron 4,8 Kcal/mol
mayores que la de los desplazamientos suprafaciales.

Las estructuras de los ETAl y ETA2 no presentaron
planaridad (figura 5), y sus angulos diedrales C;-C4-C19-Cy1 ¥y
Ci3-Cy46-C17-Cyo fueron -59,8° y 95,8°, respectivamente. Sin
embargo, el anillo de cuatro miembros formado por los 3
atomos de carbono Ci;, Cis, Ci7 y el atomo de hidrogeno
migrante resulto ser plano (figura 6b). Este tipo de estructuras
de estados de transicion planos, también se han hallado en
estudios computacionales realizados para desplazamientos
[1,3] de hidrogeno en el propeno™™'®.

En las tablas 3-4, se observan algunos parametros estructura-
les como longitud de enlace (A) y angulos diedrales (°) para
los dos posibles desplazamientos suprafaciales y antarafa-
ciales que pueden ocurrir en el compuesto 1. Los valores de
longitud de enlace muestran como los atomos de hidrogeno
migrante se desplazan entre los atomos de carbono Cyj, Cis y
C17.

Los valores de los angulos diedrales para el desplazamiento
suprafacial indican un anillo de cuatro miembros (H,-C;;-Ci-
Ci7) en la estructura del ET no plano, mientras que para el
desplazamiento antarafacial estos valores dan indicios de un
ET plano. Los valores de frecuencia (1.076 - 1.705 cm™)
estan de acuerdo con la formacion de los estados de transicion
de cuatro miembros de naturaleza concertada involucrados en
la isomerizacion del compuesto 1.
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Tabla 3: Parametros geométricos (A,°) obtenidos para el desplaza-
miento suprafacial del compuesto 1.

Especie H, Cy-Hpp Cis-Hpy Cir-Hpp
1 1,09 2,15 2,69
ETSI He. 1,61 1,16 2,07
2 3,22 2,12 1,10
H,-C11-Ci6-Cyy Ci6-Ci7-H1»-Cyy
ETS1 97,35 47,83
Frecuencia imaginaria (cm™): 1.076
Cui-His CigHis Cir-His
1 1,10 2,17 3,19
ETS2 Hax 1,61 1,16 2,07
2 322 2,12 1,10
H;5-Ci1-Ci6-Cis Ci6-Ci7-Hi5-Ciy
ETS2 97,35 -47,83

Frecuencia imaginaria (cm™):1.076

Tabla 4: Parametros geométricos (A,°) obtenidos para el despla-
zamiento antarafacial del compuesto 1.

Especie He GCuy-Hip, GCi-Hp Cir-Hpp
1 1,09 2,15 2,69
ETAl He. 1,42 1,82 1,51
2 3,22 2,12 1,10
H12-C1-Ci6-Ciy Cis-Ci7-H12-Cyy
ETAl 2,61 2,45
Frecuencia imaginaria (cm™): 1.795
Cii-His Cie-His Cir-His
1 1,10 2,17 3,19
ETA2 Hax 1,42 1,82 1,51
2 3,22 2,12 1,10
H;5-Ci1-Ci6-Ci7 Cis-Ci7-H15-Ciy
ETA2 -2,60 -2,44

Frecuencia imaginaria (cm™): 1.795
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(a) (b)
Fig. 6: Estructura de: a) ETS1 y b) ETAI para el compuesto 1.

Analisis de carga NBO

En la tabla 5 se muestra el analisis de carga NBO para los
atomos de hidrogenos desplazados y los atomos de carbo-
no que rompen y forman nuevos enlaces con estos atomos
de hidrégenos durante el rearreglo sigmatrépico, desde el
compuestos 1, pasando por el estado de transicion, hasta
llegar al compuesto 2. Se puede observar un aumento de
carga parcial (8") de los atomos de hidrogenos migrantes
(Hy» y Hys) durante ETS1 y ETS2, una ligera disminucion
de la carga en el atomo de carbono C;; y un aumento en el
atomo de carbono Cis. La disminucion de la carga en los
atomos de hidrogenos migrantes obedece a que estos estan
abandonando su lugar de enlace inicial con el dtomo de
carbono C;;, distribuyendo su densidad electronica de
enlace entre los atomos de carbono C;; y Cy (figura 6a),
pero mayoritariamente hacia el atomo de carbono Cig, lo
cual corresponde a un aumento de carga negativa para el
atomo de carbono Cjs y una ligera disminucion para el
atomo de carbono Cy;.

Tabla S: Valores de cargas NBO para los atomos que estan rela-
cionados con el desplazamiento de hidrogeno en las especies 1,
ETy2.

Especie H;, H;s Cu Cie Cyy
1 0,27 0,26 -0,61 -0,15 -0,13
ETS1 0,42 0,26 -0,55 -0,40 -0,23
ETS2 0,26 0,42 -0,55 -0,40 -0,23
ETA1 0,27 0,29 -0,57 -0,10 -0,28
ETA2 0,29 0,27 -0,57 -0,10 -0,28
2 0,27 0,27 -0,38 -0,11 -0,49

Ademas de la densidad de carga electronica aportada por
los atomos de hidrogenos migrantes, el atomo de carbono
Ci6 presenta un gran aumento de su carga negativa, debido
al desplazamiento o migracion de la carga negativa prove-
niente del doble enlace C,=C;7, el cual estaria pasando de
un doble enlace a un enlace sencillo. Este razonamiento
contradice un poco el ligero aumento de carga negativa
que presenta el atomo de carbono Ci; durante estos despla-
zamientos. Sin embargo, tenemos que tomar en cuenta que
existe un par de electrones solitarios del atomo de nitroge-
no del grupo dimetilamino, que se encuentran deslocaliza-
dos en toda la alta conjugacion de la molécula. Es posible
que parte de esta densidad electronica deslocalizada, se
encuentre compensando el déficit de carga negativa que

pueda estar experimentando el atomo de carbono Cs,
durante la migracion del doble enlace C,4=C;.

Durante los desplazamientos antarafaciales, las cargas de
los atomos de hidrogenos migrantes permanecieron casi
constantes en los ETAl y ETA2. A diferencia de los
desplazamientos suprafaciales, en estos desplazamientos
los atomos de hidrogenos migrantes se encuentran mas
cercanos al atomo de carbono C;; de enlace inicial y del
atomo de carbono C;; de enlace final (tablas 3 y 4). La
disminucion de la carga negativa en el atomo de carbono
Cis y el aumento de esta en el atomo de carbono C;,
evidencian la migracion del par de electrones que forman
el doble enlace C;s = Cy7, desde el atomo de carbono C,;
hacia el atomo de carbono C;;, sin pasar por el atomo de
carbono Cig, sirviendo el atomo de hidrogeno migrante
como puente de conduccion (figura 6b).

Analisis de orden de enlace

En la tabla 6 se pueden observar los valores de los indices de
enlace de Wiberg, donde Bji.1on5 representa el indice de
enlace del atomo de carbono C;; con el atomo de hidrogeno
Hi; o el atomo de hidrégeno H;s, B4 €l indice de enlace del
atomo de carbono C;; con el atomo de carbono Ci4, y asi
sucesivamente. Ademas, se muestran el valor del porcentaje
de evolucion de enlace (%Ev), el valor promedio de los
indices de enlace de Wiberg (6B,,) y la sincronicidad que
ocurre durante el rearreglo sigmatrépico de hidrogeno para el
compuesto 1.

Tabla 6: indices de enlace de Wiberg, porcentaje de evolucién,
valor promedio de los indices de enlace de Wiberg y sincronicidad
durante el proceso de isomerizacion del compuesto 1.

Desp.  Byi-1ais Bii-16 Bis17 Bins—1z
1 - 0,898 1,021 1,689 0,002
ETS1 S1 0,180 0,995 1,228 0,009
ETS2 S2 0,180 0,995 1,228 0,009
ETAI Al 0,457 1,342 1,279 0,384
ETA2 A2 0,457 1,342 1,279 0,383
S1 0,017 1,689 0,995 0,885
) S2 0,017 1,689 0,995 0,885
Al 0,002 1,689 0,995 0,885
A2 0,002 1,689 0,995 0,885
S1 81,50 3,79 66,49 0,75
94Ev S2 81,50 3,79 66,49 0,75
Al 49,22 48,11 59,10 4321
A2 49,22 48,11 59,10 43,21
S1 0,362
S2 0,362
Ba Al 0,499
A2 0,499
S1 0,305
S S2 0,305
Al 0,939
A2 0,939




Jesus Nuiez, Edgar Marquez, Carlos Rivas, Neudo Urdaneta / Avances en Quimica, 12(2-3), 23-30 (2017) 29

Los indices de los enlaces Ci;-Hyy, Ci1-His y Ci6-Cy7, de los
estados de transicion suprafaciales (tabla 6), son los que
muestran un mayor porcentaje de evolucion en comparacion
con los indices de los enlaces C;;-Ci, Hi»-Ci7 y His-Cys,
durante el proceso del desplazamiento del atomo de hidrd-
geno. Los estados de transicion suprafaciales presentan un
ligero avance (0B,, = 0,362) y una baja sincronicidad (S, =
0,305), debido al desplazamiento [1,2] que ocurre durante
este proceso (figuras 4 y 6a).

Sin embargo, todos los indices de enlace de los estados de
transicion antarafaciales mostraron porcentajes de evolucion
que se situaron entre 43-59 %, lo cual podemos decir que
aproximadamente los enlaces que se estan fraccionando (Cy;-
Hy, y C;-Hys) y desplazando (C;s = C,7), lo hacen con el
mismo grado o extension, como los enlaces que se estan
formando (C;7-Hy,, Ci17-H;s y Cy; = Ci) durante el estado de
transicion antarafacial. Esta afirmacion es acompafiada de un
valor 6B,, = 0,499, donde los estados de transicién antara-
faciales poseen estructuras intermedias (figuras 5 y 6b) entre
las estructuras de los compuestos 1 y 2, con tendencia a la
sincronicidad (S, = 0,939).

Finalmente, hemos encontrado que la migracion del atomo de
hidrogeno en posicion f en la (Z)-3-(4-(dimetilamino)
benciliden)tiocroman-4-ona 1 puede ocurrir por via térmica,
independientemente si éste se ubica en posicion axial o
ecuatorial en el anillo tiopiran-4-ona, obteniendo estados de
transicion geométricamente simétricos e isoenergeticos, y un
desplazamiento suprafacial ligeramente mas estable que el
desplazamiento antarafacial.

Conclusiones

El valor de la energia de activacion no mostr6 ninguna dependencia
con la ubicacion del atomo de hidrogeno migrante (posicion axial o
ecuatorial) en el anillo tiopiran-4-ona de la (Z2)-3-(4-(dimetilamino)
bencilidén)tiocroman-4-ona 1, durante el desplazamiento suprafacial
o antarafacial. El estado de transicion del desplazamiento supra-
facial se caracterizd por la formaciéon de un anillo de cuatro
miembros, de 124° de plegamiento durante el desplazamiento del
atomo de hidrogeno, mientras que en el estado de transicion del
desplazamiento antarafacial este anillo resultd ser plano. La energia
de activacion del desplazamiento suprafacial [1,3] de hidrogeno para
el compuesto 1, resultd ser relativamente 4 Kcal/mol menor que la
del desplazamiento antarafacial, siendo mas estable el desplaza-
miento prohibido segun las reglas de seleccion de Woodward y
Hoffmann por via térmica, donde los estados de transicion de los
desplazamientos suprafacial [1,2] y antarafacial [1,3], son
competidores durante el rearreglo sigmatropico.
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