37

o ¥

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO =

FACULTAD DE QUIMICA

SINTESIS DE P-NITRO FENIL VINIL
SULFONA

T E S i S
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
Q U I M I C O
P R E S§ E N T A

HOSCAR NICOLAS LEON

FALLA DE ORIGEH

MEXICO, D. F. 1891



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



CONTENIDO
INTRODUCCICN

ANTECEDENTES
2.1, Prc:xnuada fizicaz

2.2, Prezaracidén d= sulfonas

(L
l

2.1, Dxwidaczidn Ze sulfuroz y sulfdal
PZe2e BFulforacidn aromitica

rartir da sulfcnatos

PARTE EXFPERIMENTAL

3.1. Propindades fizicas de ranctives

DISCUSION ¥ RISULTALOS

wre fenel ovinel sulfona

4,2, Mitodoz de chtancidn d2 la penibre feril vinil
sul fore

4.3, Rendimizntos exparimantalss

4.4, Analiziz de ezpectros =n 2l infrarcc;c y RO

4.5. Rezultados

4,.6. Ezpectroz obteridos

CONCLUSIONES

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



1. INTRODUCCION
Los alcaloides dz la familia Elaezzarpus (1) tienen como

caracteristica fundamental pozaer la eztructura de

Indolizidina, la cual puzde ser simplificada a parti- dsl
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Por lo cual se hizo necessrio rensar en una ruta zorta v
efactiva que permita cbtener la p-nitro fenil! vinil =zulfcona
2n cantidades de gramo, tiendo ézte el cbjstivo principal del

Presante trabajo.



2. ANTECEDENTES

2.1.. PROPIEDADES FISICAS DE LAS SULFONAS

Las  sulfonas zon compuzstos 2n el que el dbomo de  azufrs

2354 enlszade cor dos dtomoz de carbonoA y doz  oxiganos
tzrmiralas en unoarrzglo tatraddrico, &l cuxl ez fdoilnmente
daformable (2).

La parte del sulfonilo ez probablemanta un hibrido de  laz

formas abajo moztradas (4).
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El anlacz azufre-oxigenc 2z polar, disteribuido a lo large
dezl  momsnto digpolar, relativo a laz cetonas andloegas  (CH -
D3

S0 -CH : 3.22 2.88 )., Ezta gpolaridad ce

2 3 el
marifiesta er las propiedadez fizicas dz las sulfonaz. E=to

CH -CO-CH

ccurra en sélides o liquidoz de alta sbulligidn,

Loz puntos de fuszidn gzneralmenta estweder x loz dz catonasz
an4dlogaz en 60-120 °C (Tabla I). Su habilidad de enlace
hidrédgeno cor aleohnles y otros donadores ds protonez ha sida

muy &3tudizds, Aunauz tal enlace =3 meros pronunciado sus 3l



ser  atrituido al

azl  corresrindients sulféxid

zulfarilo,

]

incraemente formal d

Con la = laz zulifonas son

ganeralnant: sztablaz a zlavadas tampsrdturaz. Por  ajzmplo.
la di~p-talull sulfona pusde zar deztilada zin Jdzscompozsicién
a 405 *C (2).

Algunaz zulfonas son solublezs an 1z maycria dz  loz

solvantes orgéricos, alsuraz de pezo molecular
demuzziran &lguna solubilidad apreciablas =n agua.

El grups zulfonilc exhibz doz bardaz caractaristicas
intznzas en el infrarrojo, debide a la zlmstria y a loz modes
dz eztiranientoc asimétrico, ects ccurrz a 1300-13%0 v:m—1 Y
1120-1160 cm 1, rezpactivamants (4).

La fracusmcia de =saz  sbzorciomszs

inzenrziblez a olefinas adyvacentes unidaz.

fren oa 1147 - 1233

didxidoz d= tirenos =rn que las handaz
-1 .

Sin .

Loz  orteo-zustituidos ds diaril sulfaoraz sararalnents

-1

certienan bandaz tarto a 1150 come 1130 em

Laz dialguil zul fonaz son comslataments tramsparantss an

la rezidén d=l ultravioleta descendartez & 200 nm. Biszs-zulfeonil

metane en solucidrn bizicz demuzstra alauna abscorcidn, zbido
ezto al anidn (4).

Las vinil zulfonas dan sé4le dibil abzorcidn, ralativa a
‘vinil zulfurez y cstonas, y dan ligera interzccidn con el

anillo aromabico en aril sulfonaz (4).



TABLA I.- COMPARACION LE PUNTOS DE FUSION  *C) 0E sULFCN™2

- Y CETONAS REPRESENTATIVAS ( R-%-R').
ta) )
R R ®=S02 n=Cd
o cr 1% - 95 T
3 3
CH CH 36 - 87
3 25
ey - 52
3

o H iH 29
& 3 3

DA TOH 122 43 3¢
& < (=4

CH F-CH C H put=y &0 =
£ 5 3£ 4

P-CH C H F-iH & H 182 9z £3

* &4 3 c 4

a} Datozs tomados Jde la refzremcis (2D,

b} Datoz tomadoz de la referenciz (3).



2.2. PREPARACION DE SULFONAS

2,2.1. Oxidacidén de sulfuros y zulféxidoz

Le 1oz muchos métcdos dicponibles de la preparacisn ds
sulfenaz, el maz uzado conzidara la oxidacién directa de
sulfuros vy sulfdxides.

Ura variedsd de agertes oxidartes zon utilizades para tal
transformacidn, 4ztos  incluvern perdéxide de hidréseno.
Peracidos, hidroperdxidos. raeactivos haloganadoz pesitivas,
dcido nitrico, éxidos de nitrégené, ozons y Siidos matdlicos,
Una extenza tabulacidén de resultados exrperimantales de  aszhos’

Procesos sa& encusntrar recopilades en otraz fuentezs (2).

H O
22

C H CH S-CH CH > C HCH -S0 -CH CH ces (I
€S 2 2 3 -] £% 2 pd 2 3

HOA=, 80 C

87/

El major reactivo en QEHEf;l Para la oxidacidén de zulfuroz
a sulfoxidos s el peréxido de hidrésenc al 30%, incluyznde
dicloro-yocdo benceno (5), peryodatc de zodie y pericidss (€).

Sa aislan swulfdéridos en un 60-90X uzands una  limitada
cantidad da reactivo en acshtona o en zolucidn de Acide
acético a cemp.r;tura ambiente. Con mas pardxido v sometido a
altaz temparaturas al rendimianto da las éulfonaz az

igualinente alto.



Lta oxidacidén produss directamerte un intermadiario
aulféxidor un punto en que la reaccién z= pueda parar es por
la preazencia dé dcido parclérico en 2! madio de reaccidn. El
cese de la oxidacién ez utribuibla a la. interveancidén dax un
conplejo lulfdxido-pcr:lorqto (7), exzta oxidacion puade ser
parada en un' medio &cido en presenciz de una cantidad
catalitica de tunsstend, molibdenc ¢ sales da vanadio (3).

Para la ecuacidn I el agente oxidants wutilizado es al
Ferdéxido de hidrégenc en dcido acitico, estas método gznera la
zulfona con excelente rendimiente y puede zer llevado fuars
de i; prezencia de otroc grupe funcional tal como el
hidroxilo.

L& siguiente oxidacidn de sulféxido a zulfona wtiliza
perdxido 5. hidréazne (1 mel) al 30X, otroc. agsntez oxidantes
que dan buenos raesultados incluyen el anhidrido crémica (9),
el Acide parbanzoice (9) vy aermanganato de potasio (9); eztasz
raaccicnes dan altos rand;miénbos y muches grupos funcionales
no  intarfieren. La segunda oxidacidén ez generalments mas
lenta que la primera oxidacidn,

La oxidacidn dz zulfuros v sulféxidoz por peracidosz puzde

procedar por doz macanismeos (=c3. II y III):

/
CHCO ¢+ RSO >CHCU-O£'}A-O > RS0 + CHCO
65 3 2 65 2 2 65 2
: R R . (1I)
(o]
]
C H - 5-R > R 80 ¢+ CH-COH (I1I)
2 63T 2

6S 2
- @ R



La forma de oxidaczidn es controlada en gran Fart2 por el
FPH de 1a mexcla de reaccidn, mentraz qus &l efecto del
zolvente ex minimo (IQ).

Gen;ralmente, loz hidroperdxidos organicos zon uzados en
la precaracidén de sulfuros. Laz sulfonas pueden sar cbtanidas
en la rFresencia de un compueste que cortanga un metal de
tranzicidn, tal como el acido molibdo-varnddice en cantidad:as
cataliticas (11), y temperaturas de reaccidn arriba da 55 *C;
bajo estas condiciones las sulfonzs son rroducidas con buanoz
rerdimientos. Abajo de S5 *C sélo ze obtieren sulfdxidos. Los
gulfuros irsaturado:z pueden ser oxidados sin afechtar la unidn
olefinica.

Un namgro da compuzstes halogenados zon caracez d2  oxidar
sulfuros y =sulfdxidos & sulfomas. Loz arii—sulfuros -2-14]
convartidos & csulforaz fror la accidn del hipoclorito de
t-butilo . Loz alauil-sulfuros, en contraste, sdlo son
oxidadaz & sulféxidos (12}, Un reacktivo muy comin = el
hipoclorito de sodic qua genara la zulfona tanto con el
alauil como con el aril sulfuro. A bajas temrzraturaz el m-
clorobenzotriazal conviarte zul féxidoz a sulfonaz con - altosz
reandimientos (13).

Clore en metarol acucsc conviarte zulféxidos a sulfonas
con rendimientos moderados. Este métode parmits que za  llava
& cabo el deszdoblamiento (ec. IV). La difenil sulfona ~puedz

ser preparada de esta manara con un rendimiento del 427 (13).



€1

2

(CHCH) -SO > {CH -CH ) 8@ + C H -CH -s0 -1
€S 22 [ z2 = € T < 2

CH OH ag
<) a4nn 134 (IV)

La utilizacidn de cantidadss eztéquxomatr::as dz  dicloars-
yodo bencemo permite una oxidacidén salestiva ds sulfuros &
sulfomaz  (ec.V) © a zulfoxidez (ge.VI), dependizmds dz la
cantidad uzada., La prezencia de sustituyentas atractarzss de
electrones er aril zulfuros pusds terminar la  ocidzcidn  al
estads  sulféxide. Laz posicionss bengilicez sore cloradas,

dando cazi totalmante clorosulfésido a partir ds zulfuros

bencili ().
Ha
2
(CH) -5 +2CH-I-Cl > (D H ) -80 ()
&S 2 6 5 2 C H =N € T = -
65
100%
HO
2 - .
0 N- ~§-CH + 2CH -I-Cl —_— 0N 5-C H
2 2SS & S 2 2 @5
NO . ND (Vi)
z ' 2
LU

Laz woxidaciones de sustratos or3anicor con &cido nmitrice
s2 conocen muy bien y pusden sar arlicadoz & zulfurcs.
Calentando &l sulfurc 4z1do nitrico cuonmzzntrads alrededaf
da 120 °C sa obtiene una buena cantidad dz sulfora. La
volatilidad de sulfuros de bajo punte deo ebullicidn an

aparentz rearezidn, =3 disminuida duranta la protonacidén d=1



sulfuro a la 3zl del sulfonio (1%)., Con nitroatano como
sclvante, loc aril sulfurcs en prezencia de sustituyartes
electrodonadores pueden ser divididos an, nitrearzros y 2l
dcido sulfénico corragpondiente.

La ozondlisis da zulfuroz a bajus temparaturas procedz an
distintas etapaz para producir primero &l sulféxido y daspuss
la sulfona. La oxidacién puede zer detenida en al astado
sul féxida. .

Loz, alquil sulfuros son oxidadoz maz ftétlmente que los
aril sulfuros. La ozonizacidnm da sulfuros olafinices rroceds
con  atuque praferencial al enlaca insaturado (18), después
los hidroxizulfuros son . facilmente convertidos a
hidroxisulfonas.

El oxfgeno molecular a3 un efectivo oxidante en praszancia
de =csales de rodio e iridio, o en vanadio metidlice (17). Les
alquil sulfézidos son  también convertidos a sulfonas
foroquimicamente por la accibﬁ dal oxigeno en presencia de un
senzibilizador.

Var ios éxidos met&llcé: han 3ideo  usados Para la
rreparacién de sulfonaz. Permanjanato en medio acido o bazico
cxida tanto al sulfurs como al zulféxide convirtiéndola a
sulfona con buenos randimientos (18). . En cendiciones
nautras el permanganato o el tetradxido de o=nio oxidardn los
sulféxidos, pero no los sulfuros a sulfonasz. El dicromato da
sodio 9 tetréxido de rutenio (19) oxidan zimilarmente tanto
sulfuros como sulfoxidoz a zulfaonas.

El dcido crémico ha sido empleado para preparacién de

sulfonas a partir de sulfuros, sin embargo los rendimientes



owidasidr

son frecuentemzrte infericres a 1oz obteni
con permangdnato. El wze o didxido de salamic (19) tambisn
ha sido raerportadc.

Finélmente, la oxidacidn electroguimica de sulfuros a_

zulfonas producen buenos rendimizntes. Loz rendimientez  zon

frecuenrtamzrte majorados por la presercia ds idos
da turgsztena, vanadic, molibdene o zelenic (20) Er
condiciones anhidras la oxidacidn pusde procader con  ruptura

vy oxidacidn adicional de sales de dcido zulfénice.



2.2.2. Sulfonacidn aromiticza

Un métodn uzado extanzivamsrte para la preFaracidn d2 aril
sul foraz involucra la reaczidn ertrz un %Féni y un halurs  de
3ulfonile en Prezencia de ur écido dz Lewiz adscuado (2cs.
VII vy VI.II). Si bign lozg fluorures y bromursz dx  zulfaonilaz

han  zi1do uzados en la reaccidn , loz clorur zulfonilos

sor mAs cominmants uzados. La sulfonacidn pr: z cor busnos
rendimientoz, aun3uz con clorurez d: arsro zulfonilo s=

obtienen rzlativemznte mejores razultadsz qQua com alauilos

analosos, Clorureo d& metarno sulfonilc con arcmiticss
metoxisustituidos, tales como dimetil! éter-hidroquuirona, dan
predominantements  2ztersz metanrcsulfonadesz, no cbztants las
zulfonas  pusden sar obteridas a partir de clorurcs de  arano

sulfenilos v 103 mizmos metil dstarzz,

AlCl
CH -80 -C1 + CH ~> CH -S0 -C H (VID)
3 2 5 6 3 2 €S
0%
AlCl
a
CH -S5O -Cl + CH > (CH ) -S0 (VIII)
£ S 2 6 & 652 2 . :
CH ¢t .
2 2 0N

" La reactividad da un cloruro de arenc zulfonilo sustituido
2s5td influznciado por la naturalzza del zustituyente. Grupos

electrodonadarez en para como 2l S0 -Cl incremantan a  la
-

13



mitad la rapidez de la reaccidén, conziderandoe sustituyentez
elactroatractores presentan ¢l efecto contraric: sin  embarsgo
con pP-ritro zustituyantes la reaccidn | puada datererss.

Sustituyantas &n al  ‘anilla aromético forzan &
orientacicnez similarez a laz cbservadaz 2n las acilacionez
de Friadzl-Crafts, si ’ bien la selectividad es
conziderablanznte baja con sulfonaciones, ‘

Grupes fuertemente dezactivadorez tales como el nitro o
nitrilo i1mpiden que se llave a cabo la reaccidn. Tiofeno y
rnicleos de tiofenc activados son tambidn reactivesz bajo
condicicnas dz sulfonacidn y ze cbtieren resultados ;mplios
de dascomrozicidn, Anillos.ae tiofano como el 2,%-diclora
tiofeno puaden zar zulforadss sin amplia descomposicidn,
Arilles aromiticos fundidos también zon zulfonades con  bajos
rendimiantos v conziderable formacidén de alquitrdn cuando  la

raaccidn ez catalizada por AICY .
3

Loz catalizadorez maz apropiados para tales sistemas son
SnCl & 2nCl , loz cualas mejoran la szulfonacidn por
m&nt:ner ;l mafgen reaccziones indeseablasz.

El pase inicial en el mecanismo {(a@c,IX para raaccionaz
catalizadasz por AlICL , involuzran la formacidn da un complejo
entra el c;talizadof v el cloruro de sulfonilo. Un complejo
zimilar existe entra la sulfona producida vy =1 AlCLI , el cual
es de hecho maz fuerte que el complejo inicial. 3Pov' asta
razén se requiere un eduivalante abundante de #cido de Lewis,
la adicidn de un pPaguelo excezo de catalizador frecuentemente

induce una amplia proporcidn de mzjoramiento de la formacidn



de la zulferia. Otros catalizadores usadoz son FzCl , - SbCl ,

3 S
AlBr , 2nCl , Call y AgCIlO .
3 4 3 4
: <
RSO -Cl + AICI P RSO C1.AIC1 (IX)
2 3 . 2 3
C————ee—e + -
RSO Cl.AlcCl R —— AL L + AlCL 1)
2 3 2 4’

+ -
RSO +.Al1C] ¢ ArH ———————— Arso R.ALCL  + HOL (MDD
2 4 z k)

L siguiente complejacidén ocurre por la ionizacién del ién
sulfonioc vy el aluminato (ec. K). Subzziuerhenznta &l
hidrocarburo aromiatico es atacado para producir &l complejo
sulfona y acido clorhidrico (ec. XI),

La rapidez dz la determinacién dzl pazo dapzndy de  la
reactividad del hidrocarburo aromatico. Cuando ArH ez tap
minime como al reactivo y toluzro, la ec. X ze llava a cabe vy
la r=accidén proceade independientementz de ArH; cuands ArH ez
menos reacktive que el benceno, la etapa d=  formacidn da
producto (ez. XI) se lleva a cabo v la reaccitm muastra  una
cinética d= primer orden con respacte a ArH, RSDqu. y =!
scido da Lewis. -

Laz sulfonaz s3zon fracuentemaznte szubproZuctoz =n laz
reacciones ;e sulfonacidn aromatica. Por eliminacidén del agua

producida, ya =zea como un azedtroro (ac. XKID) o ror

destilacién directa, se obtiene la zulfona en mayor cantidad.

13



CH + HSD (zonc.? > (MCH) ~S0 + CH-S0H (KID
6 6 2 4 652 2 & 5 3
(-H )
o

2

Un mstodo ardloge da rFreparacidn de aril zulfonac
involucra @l tratamiento de un hidrocarburo aromitico con

. &cido zulfénico y dinatil gircsulfato (ec. XIII)
Poziblemante, &1 producto de la reaccién completa es un

intermediario del tipo Arsg -0-5-0 -OCH
2 2 3

HSQ
227

-

CHCL + CH 0S0 -050 OCH
65 ] 2 2 3 o
€0 C

> {(r-CIC H ) -SO
65 <

(XIII)

2.2.3. Sintasiz a partir dz sul fonateon

Laz szles d= dcidez sulfénicoz fazilmente dezplazan el idn
halurc de alauiles primarios para formar sulfonas (ec. XIV).
Loz solventszz hidroxilicos como el matanocl o etanel 3on
comunmente uzadoz. Los Zolventez dz alte punto da ebullicidén
como el dipropilenglicol a menudo dan excelentes
rendimientos, F2ro puzden  producir problemas en la
purificacion dal producto. Dezde el wso de solventes
conocidos que facilitan el dasplazamianto nucleofilico,
solventez talez como el Glyma (21) y el DMF (21) han sido

uzados. Agantez alguilantez fuertes, como el dimetil sulfata



-

o diszcnztane, froducar predomirant

RpeCH C H SO Na - CH I > 2-CH £ M g0 In
3L 4 2 3 Te4 3
asH

Loz ésterssz zulforzecs puszden z2r indusidoz =z

en  =zulforsz por calazntamianto o 2n medis Azideo

matil o faril ézterss sulfonadoz tiendsn a

(.

condiciones de rzaczomodamiento

] o

HOAC

)
4 &% 2
[}

F=CH C H -S0-CH(C H ) > #=CH C H -8-CH(C H
I 64 &S 2 RS =

(et

Tembifin ze conscen dezplazamentoz  del  zulfanzte H)

ocurre en centroz activados con atagque nuzlzoefilizo.



'2.3. REACCIONES UE VINIL SULFONAS

La eztabilidad rzlativa d=  laz zulfanas ciclicas

inzaturadas ez relative al tamalo v & leoz  suztituyarbez

alauilo,

2

¢ dz la szulfona dal butadizrno ze prazanta

eauilibric a uma sxtansidn da2l 424 v S8X rezpsctivamen

S embarge, un Frupo metilo en pozicidn  iricrementa

estabrlidad del i1zdmers dz la %,B inzaturada: aszi a3 que

prezanta un zquilibrio de una extensidn dzal 364,

R R
¢ ; — /X
. N e
°/\° n/ \o
R=d
R-C”; . .

wH

"
hd

El largo =fecto irducztivo del grupe sulfonilo acrecenta la

reachividad de la olefina. El hidréssre vinilice a al

grupo

sulfoniles ez acrecantads =n acidex v la adicidn electrofilica

#l dobla eniace ez retardado.



El. deble enlacs dz vinil zulfonaz 2z activado hacix  la
adicidr ruclesfilica., Lez nucledfiles tzles come ticlats
- (22), dietil wmaleonats d: sedin (23). - bromure de  fenil

magrzzis  (23), hidréxide (2), fendxide (29 vy amirez (2)

—BeCHCHS ~<:§>-clncuz-s'°z

SAr Ar
fr
NOCH(COZEC)g e H-CHp-50; -
) .
CH(CO,EL),

@""“'-“% - \r°—>—- CH3 1002

1)CsHeMgBr (CeH5) ~CH-CHy_S0;
2) i b |

Ar
502

R
L H0 5 CeHs ] et
4%

oB
S0pAr

17



Loz suzhituyantsz  dz zulfonaz zabura

degrlszamientos ruczlexfilices dz UL IEL

Las vinil zwulfonaz zufrar con facilidad cisrtes reacoisnes

d=z cicleadicidn. Dan. por ejemplo. cicloadiziones dz nitronasz

o cwnoertade Pars gar

o

& vinil =ulferaszs =n un pro

izexazolidinas,

T pe s (o)l S



2.4. REDUCCION DE SULFONAS

agantez

Laz  sulfonas exhxﬁen tra marcada est%b]lxdad e
redustcrsz. Loz élquil v aril-alguil zulfonaz zoh reducidac
por 2l Tinc en &dcide mirmeral. Las &,8 dihalozulfonaz rusden '
sar reducidaz & zws  respectivos sulfurcz con el acado
=yl fhidrico, pasandola e una zolucidn d2 la sulfora en acida
azdtico conteniende &zido brombidrice (24), E1  didxide de
l.l,tigfenc ez raducids & ticfane com Zing y acida

e

clorhkidrizo en solverte de &zi1do acttico (29,

e © ORO,

:/ @ L)
\ S

0 o

{XVID)
El métods general para la reduccidén de sulfonas a sulfuroes
involucra al reflujo con hidruro d2 litic-aluminio en &tar

como solvente (25).



14m de A con hidrure dz  litio-aluminic procads

=zto la forms de dilidrobanzetiofens (D0,

redusic: prefarentenesntae haziz lan  radi 2zl G LR
su!fonglo, ezto ezta demosztrade  For =21 ataqus al
correzrendisnte viril sulfurs (B} Qqus 38 1a
reduccidn (ez. HVII) (2S).

El didxids dz tra y batrzhidroticefzac zon  fazilmants
reducideos & <) anbraz que 2l didnida A=
tetrahidropirans y sulforaz eaciclicas albzs

temperaturas. La baja resctividad de la sulfona aciclica ==
uza en la reduccidn de hidruro de vin:l zulfonaz 2 la anidleoga

saturada (F) (2£) (e=, (HVIID)).

H2,Pd @j

o

LiAlHg
Et20
- Likil, | Etg0 : @j
o 0 (V11
A
7n L|A1H4
HoAc
HCl




Oiy - S05CH =

LiAlHg CH3S07 -. CHy~CHy .. @

55%

HVaaz)

Mientraz el zodio en &l mizme solvente parte al aril
zulfonas rPe&ro no reszciona isual con alquil < aril sulfona,
El productc dsz reaccidn dea aril zulfonaz &c dapendisnte en el

metal wuzade, echto =z indicado en la =c (MIN). E@! litis en

matil-anina da el zulfinato en vex de tisfemol (I4é),

Li
O, (o} SH
e ] 100%

*

CHy
CH3—® 50, -
. 2 (XI1x)
an
3 cHy
Ma o
e
CH3NHy
S0aNa
2L ' 85%
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La reduccién de sulfornaz con metalaz alcalinos an amoniacs
¢ metilamina resulta un desdoblanmiento de!  enlace zarboro-
azufre & la forma ds un hidrocarburo, y un sulfonats - o
mercaptanc. El matal litic en mettlamiﬁa parte todas laz
sulfenas.

Con alquil-aril zulfonma, la direccidn d2 desdoblamiento e3
determinada por el gruro alauilo R, Si R ez alguil primario
(%) el desdoblamiento ocurrsz en el enlace aril-azufre (A),
rezultands en forwaciér el alguil sulfonato, que as el
Froducto mayor.,

Unz mezcla d= dezdoblamiento de productos rezulta el
dazdiblamiento a cada A © 8 2z chtenide con sustituyentez
alquil cecundaris. Aungque el desdoblamiento de el enlace
aril-azufre predomine (29). Si R ez un alquil terciaric, el

dasdoblamiento del enlace alquil-azufre (B) ocurre casi

axclusivanente.

B
Ar < > 802 < > R

La amalgama de zodio en etanol caliente sapara aril vy

alquil-aril sulfona a acidos zulfénicoz aromaticos y aril-

alquil hidrocarbures (30).

»
hy



La reduccidm rolzrografica de aril v aril-zlsuil  zulfonas

Frocedz libremante a dar el zulfonzto o b

ocarburs ¥y pusds

zar rzalizado en escals preparativa (es. HX).

CH3
0=z5=0 . (CHS) N‘c[ __ﬂ_(m @
4 CHy0H

Hy
I

©

szu
2

(XX)



La maveria de laz zulfonas son daszulfuradas ror la  accidn
dzl Ni~Ransy @n alzohol (31) o amalaana de niqual-aluminio en
hidréxido 4= zedic acuesdy; e3ta reduccipﬁ, & difarencia del
zulfure y zulféxido proceds con retencién de actividad
dpticx; cuando el grupe zulfonile e3 atacado a wunm cantro
quiral. e:. (MXI), si la raaccidn procede con inversidm neta

© retencidn: =in embargo es depsndisnte an s:bas  condicionss

CHg
N; (R . l
o \ .cﬂ— CONHZ
INVERSION, . 65% DE .’
i’" PUREZA OPTICA
""‘i——"mﬂz
)
0 " Ni (R)
—p

Acetona

RETENCION 67% DE
PUREZA OPTICA

24



3. PARTE EXPERIMENTAL

-
"
o

SINTESIS DEL rp-NITRO TIOFENOL

+ 4 NagSy * &NaOH "

t = 30 mint Ny

it

Se vierten porcionss du aa =eluzidn aloshdlica d

dizulfurotde sodio (preparada cen 0.5 g de azufrz y 2.0 3 d

Y

sul furo de zodio morchidratado) a wia zolucidm o2 10 @ d=  p-
nitro cloro bencero eﬁ S0 ml de alachai caliante, an periodoz
de cerca ds 10 min, con a;ita:iﬁn conztankte., Tarminada la
adigidn 32 vierta gota a 3cta una zolucidrm de hidréada  de
zodio (2.4 9 - 0.010 moles) em un Feriodo d= cerem de 20 min,
zntonces  la mexcla ez calentada bzajo refluls por um  pericd:s

.

de 30 min. .

La mezcla =z colactada an wy vazo de Frecipitados dz 500
ml y enrtonces se viertarn 30 g dz hielo y 30 ml de apua. Un
pPrazipitado e3 removido en la filtracidn, El  filtrado ==
acidificado‘ com  &cide clorhidrice (pHad4), y el p-nitro

tlofenol'es colectads en la filtracidn y lavado con S0 ml de

ECIUA -

25




=i p-nitro tiofenol cruds ez o

de adizionar 2.4 g9 de MNalY oz S0 @l o

M, 1z =zluszidn =3 filtrada vy el p-nitro
Fresipitade con’ HO1 colactado en la filtrazidn

vaczio.

PUNTO DE FUSION REPORTADD 3 75 °C

PUNTO DE FUSION GBTENIPD ¢ 72 °C

25
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SINTESIS DEL p-NITRO FENIL TICETANOL

7

. e NaCl #Hy0
c

NO2 ?* N0,

Este compuesto e3 preparado con una modificacidm  dal
procedimientos de ISHIDA (37).

Z1 p-nitro tiofencl cbtermido antericrmante (3.9f 3 - .0.033
mol=zs) ;s dizu=zlto en 50 ml de etanol calients, sze va
adicionando poco a poco 9 3 de Z-cloro etarmol (0.083 molez)s
terminadz  la adicidn sa vigrte una solucidn Jdz hidréxido de
zodio aguIdso 10 M (10 ml) Eor wn paricodo de 40 mir, ==  pone
la mezela & refluje por un laeso dz 90 nin.

Terminada el raflujo ze vierte =zobre un vazo de
preciFpitades agua con hiels y 32 obqiene ure precicitade de
color amarillo, al p-nitro fenil tioetanol, qus - ge

racristaliza en banceno.

PUNTO DE FUSION REPORTADO 3 69-62 °*C (

PUNTO DE FUSION OBTENIDO ; S%-60 °C



INTESIS DEL p-NITRO FENIL TIOETIL ESTER (13

NO2 T‘ Néz

Loz 10.76 g ohtenidos d=l compuezto hidrovilads z2

disuelven e 10 ml Jd= piridina arhidre,

mxkres pola & a dz anbhidrids sodti

ze calizsnta zuavamenis ¥ =z RO &

2l rrefipitadz.p-nitro fenil

lava con gcido clorhidrico al

FUNTO DE FUSION REPORTADO : 33 °C

FUNTQ LE FUSICN CBTENIDO ¢ 3% *C



SINTESIS IE LA e~NITRO FENIL ETIL ESTER SULFONS (232)
N a
2

K . 0=§x0
Hy0p (30%) :
ROLTEOATG BE AWORTS P

NO N0z

Los ‘gramos cbtenidoz dal p-nitro fenil tiocetil ester sa
dislelven' er 35 ml de acetora acuosa al 4%, fpor otro lado =2
Frepara  una zolucidn da pardxide de hidrdgeno asuozo al 304
(conteriahds 0.5 ml de malibdate de amonio 0.3 M), y 32
adiciora eor un tiempo de 25 min a tempsratura ambierte., Se
agita por 2 hr a temperatur§ anbiante. ’

La acetohna es evaparada‘y se cbtierne un  pracipitade ds
criztalzs wmarillos, el p-nitro fernil etil ester sulfona, sua
sz redizuzlven por la adicidn dz2 acstana, =2n la mezcla

caliantz. Estoz criztalez se racriztalizan en etanol.

PUNTD DE FUSION REPORTADO 3 125 - 127 °C
PUNTO DE FUSION UBTENIDO : 125 °C



GETENCION DEL COMFUIESTO g-NITRS FENIL YINIL SULFOMA {Z2)

o r

o== 5==0 " 0.=5=0
No OH
ficl - -
NO2
MO,

&3 dizualta

an 30 ml de acetoma al 80X, eztz zolucidn e tratads com NadH

9.1 M aun pH de 10-10.5, El zolverte orginico es evamﬁﬁéda v

la zalucide  acusza (dzzpuds de la exhracsidn com  &hber)  es

i

axidificada con &dcide clerhidrico 0.2 M,
El extraztc atéreo, p-nitro fenil vinil sulfona, =z
abtenids por  evaroracidn s2zuide de recristalizaciin con

etanel (20 mlb,

PUNTQ DE FUSION REFPORTADO @ 110 °C (39}

FUNTO LE FUSION OBTENIDO 1 111-112 °C



31,

PROPIEDALES FISICAS DE REACTIVOS.

PEACTIVO ESTAO DENSIDD P.FUS, SCLUBIAD OIR0S
FISI() & P.EB.
Tte CLop- liuide —_ -—_ — proveca
HIRICO (331 incalord irritacién
de las au-
. cosas.
AHIIRINO Yiquido — 139 % n ¢loro- usido en
ACETIC0 (3 refrigerente : forzo v #er, sinteis
baja en asua ¢ acetatos
2-0L0%0 lizuido L 120-128 *C on doua ¥ d.lt 32 Fen
ETAvL. (3) dlechel " ratas
-67°C
HIDROXITO s8lido —_— E g e aga y suy higros-
DE 80010 13 (lentejas) alcshol . copica, abs-
sorte el €0
F-NITRO- tristales 150  aMC &n aqw,
CLCROBEN- asarilios : alcokol y
CENG (32} dter
PIRIDING liguido in- -— 116 °¢ en 2, disolvente
(k<] coloro, infla- alechol y de sales o~
sable - tter rerales,
SWFIRD cristales 1,95 1,180 °¢ en aza altazente
b€ 50010 cibicos ' higroscépicos
s

a1




4. DISCUSION Y RESULTADOS

4.1, Sirtesiz geareral da 1k s-.itro fanil vinil  sulfena
SH

N0z

Vi
A/
Oy, “ 4 2

/j" . ’ MA:
ORI
T 1! R

cl
W
A + Nogfp _.‘.I___.b
N0z
SH
30



§

0=
€)

N0,

A

5

H202  (aox)
—_— b
MILIBDATO DE AMONIO

No OH c

¢H = 10.0 - 10.5

NOo

Ac



&) S& hace reazcicnar el penitro clore benceno cor la

zoluzidn  dz disulfure de zodic 2n una Solucide alochdlica vy

ze pore & raflujo durants 30 min.,
calecta la zolucidn y == prezipita 2l penitreticfeng
&) El p-nitrotiofanol za hate reaazionar con una  zolusidm

alocohdlica de  2,clorostanol para aunsntar la cadsmna

1 4
llegar al producte deszzado. =z pone & reflujo durante 90 min.

Y z& pracipita, por lo gue s2 obbiene 21 ponitro fenil tio

=) Para podzr oxidar el zulfuro a sulfona

protegser | el grupe hidroxilo (grure sucsptible ds  oxidar),
por lo cual en un medio de piridina arhidra z= dizuzlve 2] p-
nitre fenil tfio stanol vy s=2 pons a refluje durante 1 k.,

durante zzta tiemps ze adiziona lentamantz arhidrido acdtico

Fara obtenar el gp-nitre femil etil =star.

d) 0Obkenido al p-r:tro'éenil atil eztar, =& fproceds a
oxidarlo con agua oxigenada al 304 y coma catxlizadar
mol ibdate de  amonic, se agita duramts 2 hre &  temparatura
ambiente v ze cbtienz la sulfona. .

&) S= hace una hidrélizisz bizica & la zulfora y dezpuds ze
acidifiza con acida clarhidrico para abtenar la E-nitrovfing

vinil zulfons con un buen rendimiznto.




4.2, METODOS DE OBTENCION DE LA £-NITRO FENIL VINIL SULFONA

0a5e0
Nz
r
0x5x0 ’\
0eS=0,
n NaOH
Sy @ o0
No, :
o,
s/\f“
- NaOH
)y A= OH
c./\/
oz, t=1-5hrs. Nz -
AF €1
! . . Va4
8.- Hel
tx 145 hrs
NG 5 T= 110 - 120 C NOp CI
c Px latm
Cm + CHICO0H o uzoz—__p é (35}
“bo, Ty oo - 120°c
$x.).- 5 hre



4.3. RENDIMIENTOS EXPERIMENTALES.

COMPUSS T F+F.REFORTADO F.F.0BTENIDO REND.DBTENIDD

738 °C -72 ¢ 60,007
60-62 ’;: 59-60 *C £5.00%
37-32 °C a8 *C 76.00%

12%-127 *C 128 *c 86.00%

110 °C o 111-112 *C 91.00%

k<13




4.4, ANALIEIS DE ESPECTROS

-1
COMPUESTO I.R.(em ) RoM.H psm)
1,610 (Ar} 7415 (24,4,3 e SHI)
( proetones orts al clere
1,520 (Ar-NC ) &, 20 ydey = SH2}
2 prokone res 31 nitro
NO2 ; 1,095 (Cl-clcro
' benczno sustituido)
845 (Ar-pars .
sustituida
2,530 {S$H) 3.7 (1H,3)
decapareca ccn b O
SH 2
azignads al grotdn dzl
o tiofensl
1.510 (Ar) 7.2 (IH.d,) = FHD)
N0y Frotores ar‘.:a 2l o
marsasts
€30 (C-5) 8.1 {(2H.d.3 = SHx)

Frotonas arto &l nitre

a7




. - -1
COMPUESTO I.R.lcm )

R.M.N “(rpm)

3,830 (OH) sist,
A B
22
1,590 (Ar)
ad )
s 1,480 (CH - CH )
2 2

1,440 (-CH -8)
2

W0y

1,340 {Ar-NO )
2
1,060-1,080 (CH -OM)
2

6€0 (C-S)

8,15 (SH,d,J = 9Hz)
7.40 (2H,d, § = 9HI)

3.8 (2H,cuarteto, j=
Hz)
se simplifica a un
triplete al adiciocnar
D 0O (-CH OH)
2

3.2 (OH.t,§ = 6H)
protonas asianados &
-G-CH -

2

2,0 (1H,t, 3 = EH)
protonas aiignades a
-OH,desarareca por
la &dicién da D O

2
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- -1
COMPUESTO I.R.tcm )

R.M.H drEnd

1,750 (C=0 mixt,
«tter) A B
22

1,49C (-CH -CH =)

§ 1,480 (-CH -5)
2

$,510 (Ar)

1,246 (C-O)

1,460 (CH)
3

1,350 (Ar-NO )
2

/
\

8415 (2H,d)) = FHz}
7.40 (QH, 1, = SHZ)

4.3 (2H, ¢, = 6HD)
Protonss a3igradaes a
~CH -Oh=
o

2

.25 (2H.t,J = 6HZ)
protonas aiignatss a
=S-CH
-

2.6 (3H, W)
frotenes w3igredos &

0-C-CH

[
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COMPUESTD 1R tem ) RM.N (ppm
» 750 (CaO s13ty 7/ 8.4 (2H,d,) = FHD)
estar A B N\ 8.1 (2H,d,J = FHz)
OAc
1,550 (Ar) 4.4 (2H.t, § = EHx)
os§m0 protonaz ecignador a
CH - CAc
Q 2
1,360 {R-SQ -R) 3.45 (2H.t,§ = EHz)
2 protonss azignados a
N0z~ ~CH
1.3%0 (CH) 1.€ (3H,s)
3 protenas azignades a
~0-L-CH
t s
[
1,240 (C-0)
3.2 {2H,c.3 = FHD)

3, 060-3.040 (-CH=CH )
2

1,550 (Ar)

1,190 (R-S0 -R)
. 2 )

Nz

protonas ortc al MO

B.0 (2H,d,j = IH2)
protones orto al SO
”

6.6 (2H,m)
Frotones asigrados a
~S0 =CH=CH
2 2°

6.1 {iH,dd,3 = 1ZHz)
¢(j = 3H2)
protonas aziganados a
=50 =-CH=CH
T2 2

40




4.35. RESULTADOS OBTENIDOS

COMPUESTO CANTIDAD - RENLIMIENTO
CETENIDS - EXFERIMENTAL
5.91 9. €0y
02
@ 1007675, 0 S ik
Nz . BRI
OAc : S A
é 8.96 9, " T gewd
Ho, . ’
Ohe
0=s2Y
16,98 g0 - L
N0, A e
7.76 3. < leant
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L-CHLORO-4-NITROBENZENE

CeH,CLN0,

MW, 157.56
M,P. 82.5°C (lit,)

Capillery Cell:

)
l . Melt
-
o
" :
- Pl WSERET, e
riQuancy cu Sivg
Source: E. I, duPont de Nemours, & Co., Wilmington, Del. 438 K

Exs
2.

[o]
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ESTA TESS MO e
SAUR BE LA BIBLOTECH

4 -chloronitrebenzany
C M CiNO,
NO,
(CL Hib)
[OL) Nla)
c
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$Sweep offset = pm —_——— et
freq respon Zrm 23 . Sweep offsat ___~__ ppm a —
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- N
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