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t. INTRODOCCION 

Los ali:-aloides d-= la fami l 1a E'lae·=·-=arp!.i:i (1) ti ;:nen como 

caract.,ristica fundamienta l PO:!.eer la. e-ztructura d& 

.Indolizidina. la cu-.1 pu-::ce·sar" simPllficada a parti- d.:;l 

s1~uienttt •s·:iuem• antitético: 

o o Vo2cH20 R~ ~ :) + R 

( A' 12 

(1) (2) 

~ ~CHz' CH -c:Hz 

( 
1 llOz 

~ 
(l) 

$ 
y + (;;:>-tozc11z-f 

r1. 
1 

11 

llOz 

Por lo cual se hi::o nEcc::•s•rio F·ensar e:n una ruta ·=ort1 'I 

efectiva que permita C·btener lü p-n1tro f'e:nil vintl z•.ilf-:>n3 

en c:c.,.itidades de gramo. ~ie:ndo é::.te el cbjet 1•10 principal del 

pre~oa.nt•. traba.Jo. 



2. ANTECEDENTES 

2. l •. PROPIEDADES FISICAS DE LAS SULFONAS 

L• 1=-art.a: del :ti,11 f•:-ni lo es pr.:obablernen':-'3 •.m híbrido de la::: 

El enl¡.,ce az1.1fre-ox!9eno e:::: polar~ dist.r-ib1.1ido a lo largo 

d>.i'l rn•:.mento dipolar, relativo &. las cetor-.as análo·:ias <CH -

SO -CH : 3. 22 D; CH -CO-CH : 2:. 8$ Id. Esta F·olar idad se 
2 :3 :3 :3 

mar1ifiesta er: las propiedadez fi"i:icas de· las sulf.:·r.üs. Esto 

ccun·.:i en s6l idos o 1 íquidos de alta ebul 1 ici·~·r"1. 

an&.lo9&s en 60-120 •e (Tabla I>. S•.1 habi 1 ida.o::t de e:nl11ce 

z 



increm.ent-o f.:irmal d.e c&t··;-z. re:.1dent~ ~n -=l a=1.1fr.:-z1.4lfor1ilo. 

d.erni.,.;::st;.rar. etlg1..;t·1a s•:il1.1bilidad apr.;c1abl.;, -:n &.9lla. 

into:nsa.s l!:n el infrarrojo. debido a la. ~im.;t,.·iE., y a lo"Z rttodc"Z 
-1 

do: ezt1ramier1to a~irn4trico~ . .:~t.: ocw·,. .. ~ a 1300-13~1) crn y 
-1 

!1Z0-1!i!:,(I cm , rezpectivamer.te (4). 

r.:l ~t:.i v;;..;n~r.t.::: 

di.!r~ddos é~ tirétiOZ sr1 q1.1e l~~ bandaz o·=•-~r-r6-=:n a ll4S' - 1:::5::~ 
-1 

la re·;116n d~l 1.11+ .. ravioleta de~cand·Z!l"1t.o: a :.'.00 nrn. Bi~-z1.1lfc·nil 

es~.o al anión <4>. 

Las vinil ~ulfonas dar• sólo débil absor·c1•!on, relativa a 

·vi ni l '!:Ul fw·os v catonas, v dan 1 ig•r• iriter¡..cc:ión con ~1 

anillo ar·:.mt-itico en arJ.l sulfonit:; C4>. 



TABLA l.· COMPARACION CE PLINTOS DE FUSION I ºCl Vi: St!LFCc: 0
·.: 

R 

Cl-1 
3 

CH 
3 

C:-· 
::~ 

u CH 
~. -· 

e H 
r.· 5 

i:. H 
€ ": 

e H 
.; 5 

P-CH e H 
~ s 4 

Y CETotlAS REPRESENTATIVAS ( R-X-R' l • 

R' 

CH 
3 

e H ., 'S 

<O:H : e 
~ 3 

e H C:1 
¿ 5 .? 

::.H 
3 

;: H 
€ 5 

F'-CH o: H 
:< t'. 

P-•:H ,- H 
:< ¿ 

(al 
X=SC1: 

1·)9 

;)i;: 

-·-~· 

151) 

:;:· ~: 

1::2 

¡;:5 
4 

¡5,, 
4 

4 

(~ ) 

X=CO 

- 'i5 

87 

52 

:: .. 5 

:o 

48 

60 

-;3 

r··rFSr:.:::~:.- :~; L ••• 

PU:·¡~.:- t•E: F!J:;)!·:~l 

-'.··· 

12') 

1 :1: 

.. :,,, 

:·.;;• 

3U 

~:. 

~ 3 

¡ 

i 
1 
1 

1 

1 

1 
1 



2. 2. PREPMACION DE &ULFONAS 

2.2.·1. Oxidación da sulfuros v :&ull'óxldoz 

De lo• muchos m~todoz di!:ponibl•s de la prepar&.:i•!in de 

~ulfona'%, el rnás usado c..:in-.:::iditra la O>dd111:ít!·n directa ds 

sulfur~s v zulf6xidos. 

tr~nsformaci6n. htdr6;.::no. 

'cido nit.rico, óxidos de nitrógeno, o:ono y ·!.~ados m1:t.álicos. 

Una e~~tenz¡,, tabuli\ci6r1 d<!- resultadoz •xPerimenta.les de e:itc·s· 

proceso~ ::e encuentrar1 recopilado!. en ot.rc..z ft.H!':nt.•:z (2). 

C H CH S-CH CH 

H O 
2 2 

65 2 2 3 o 
HOAc, 80 e 

C H CH -SO -CH •:H ••• (!) 

€.5~ 2 23 

El m=:Jo1· re•ct.ivo en g~:u·,era.l Pera la oxidación do: zulf1.~roz 

a sul fóxidos e~ el peróxido dli: hidr69e:no al 30:1., ir1c:lu'.l.z::r1do 

Se aislan sulf6~:idos ati un 60-91):-: U'i.iid'ld•:. una lirni"t.ad;:.. 

ac:6tico a temperatura ambiente. Con m6s Pli:róxido v sometido a 

iQualrnente alto. 



L .. oxidación un interm-:diarlo 

zulfóxidot un Punto en que la re11cción ze ~uede: parar e:s por 

ces• de la oxidación es atribuibl• a 111.. ir1tervención doii un 

cor.ipleJo sul f'6xído-F>erclon111to (7), esta oxidación pued.z ser 

parada •n un' medio '-cido en presencia de una c-.ntidad 

ci.tailitica de ti.mgzt•no, molibdeno C• sales d'! vaneidio (9). 

Para la ecu&c1~n I el m9~nte oxidante utilizado es •1 

peróxido d• hidr0i;'2no en •c1do acético, ezte m~todo .9E:nera la. 

sulfona con excelente r•ndimiento y p1..1ede ze:r llevado fuera 

de la prezencia de otro grupo funcional tal como el 

hidr·oxi lo.' 

L• siguiente o>ddación de soutf6:dd1:> • zulfona 1.rtili:a 

per6~ddo de hidr~9eno < 1 mol> al :30;..:, ot.ro~. asio:ntez oxidarrf:.e~ 

que da.n buenos resultados ir1cluv•n el ahhidrido crómico (9), 

el Acido perbi:e:nzoico (9) y ~erma-.n9anaf:.o de potasio (9); e3tas 

re&ccic·nes d1tn altos r&ndimier1tos y muchos 9r1.ipos f1.1,-1cior1ales 

no it"lterf1eret1. La se-;1jnda oxidación es go;;:neralmente más 

lenta que la primera oxidación. 

La o>cidiu::i•!itl d..: zul furos y sul f6xid::is por pert.cidos pui:de 

proceder por dos mQcanismo3 C~c3. II Y III>: 

o 

C H CO -. R SO --> I ~. 
e H co-o<~-o ---> 
6!5 A 6 !5 3 2 

---> R SO 
2 2 

' 

R R 

C H -CO H 
6 !r 2 

R·SO 
2 2 

+ C H CO 
6 5 2 

<IIl 

CIIIl 



La forma de oxidao:iOn es controladc. en gran f:-Al"te por el 

pH de la m•:cli'. d• r6aeei6t· .. mient.rc..z -=;t.H:1 t:l efecto d•l 

sol·.1erate es mínimo ( 10). 

Ge,.1eralm•r1te, los hidro~·er6xido-. or~anicos son u•ados en 

la Pr•~araci6n d• sulfuros. Las sulfonas puGd•n ser obtenidas 

en la presenc:il\ de Lln cornpuest.o o:iue coryf:.ien9a un m.:tal de. 

tran:Iicil!ir-., tal como el ~e ido rn•.)l ibdo-vanádico en cantidad-:s 

catc..liticaz Cll>. y temperaturas de reacción arribi\ d• ~S •e; 

bajo e~tas condiciones 1 as sul fot-.<:i.z sc•n i:·roducidas con buenoz 

r&ndirnientos. Aba.Jo de 55 •e sólo ze obtier1•n sulf'6xidoz. Lo:=. 

sulfuros insaturadoz pueden so11:r oxidados sin afer.:t .. ar la uni6r, 

olefinica.. 

lln nórn~ro de compyeztos halogenados s.:>n capace'l: d.a o~ddar 

sulfuros y SL1lfóxidos i.. s1,,.1lfonas. Los aril-sulfur•:os s•:in 

convertid·:is a sulfor1as ¡:<or la accii~n del hipoclorito de 

t-buti lo Lo:s al~uil-sL4l°furos, en. contra~tE:~ s6lo sor1 

o~ide.doz a sulf6xidos C12>. Un reactivo muy com1:w1 es el 

hipoclorit.o de sodio i!IU-2 ·~er-.era la sulfona tanto con el 

alq•.,il como cor1 el aril s1.1lf1.,t"'o. A bcda3 temperaturas el m

cloroben::otriazol convierte sulfóxid~ a s:ulfonas cor1 altos 

rendimiet1tos <13>. 

Cloro en metanol acuoso convierte s1.1l .f6xidos a "Zul fonas 

con rer1dimientos moderados. Este método perrnite que ~e lle.va 

& cabo el desdoblami•nto Cec. IV>. La difenil sulfona · pued~ 

ser pt·eparada de esta manera con un randirniento del 4~}; < 13). 

7 



ce H CH ) -so 
E.~ ......... 

Cl 

CH OH aq 

<C H -CH > -SO 
6 ~· 2 2 

4...,.,. 

• e H -CH -so -e¡ 
6 o;: -2 

CIV> 

La utili::ac:i6r1 de cantidad-::z e"?t.equicrn-::4:.t"l·=a:;; d•l: dii:l·:in:--

yodo benceno s:-errnite una oxiC&ci6n sele:c":.i·1a do: sulfuros a 

electrones en aril zulfuros F·Uedo: t~rr:iinar la o~dd.:.ció1"1 al 

dat1do casi totalm.g.nt;.e cloros1.1lfó}•ido a partir de :.:ulfuros 

bencí l ic·:·-z (5). 

<C H > -S 
6 5 2 

O N
:? 

-S-C H 

NO 

H O 

:? C H -I-Cl 
6 5 

------> 
C H -N 

6 s 

H O 
2 

:? C H -I-Cl ----> 
6. 5 2 

<C H > -s•J 
6 - -

o 

(Vl 

O N~O S-C' H 
2 2 5 

JO (VI> 

90:'. 

La<S O)(idaciones de sustratos or·;~ni•=oz cor1 &·=ido r1itr-ico 

so;. conocen muy b i er1 y puedi::n ser a~· l i cad•:i::. a 21.~ l f•.n-0'3. 

Calentando él ~ulfurc.. 

de 120 •e se obtiene 1..1na buena cantidad do;: s•.Jlfor.a.. La 

volatilidad de sulfuYos de bajo p•.mto:· de eb1.1lliciór, e1·1 

8 



::ulfur"o a la sal del sulfor1io <15). Con nitroeti..no c:omo 

electrodon•d·:>res PI.le.den ~er dividid+:is en, nitro&renos y el 

i.cido sul f6nico corre~pond1erite. 

L• o:on~l is1s de $Ul furos • bid!t~ temperaturas procede en 

distinta~ etapaz para producir primero e:l sulf6:>ddo y desp1..~4t: 

la sulfona. L.a oxidación FUede zer detenida •n e:l estado 

,.ulf6xido. 

Los. al qui 1 sulfuros son oxidados r11'-s t•ci lmente que los 

aril sulfuros. La o:onizaci6t't d~ sulfuros olef'ínic:os procede 

con ataque preferencial al enlace insaturado (15>, ·despu's 

los hidroxizulfuroo¡; son • ftac:l lment• convertidos a 

hldroxlsulfonas • . 
El oxi9eno molecular es un efectivo oxidante er1 pr-asencia 

dQ ~ales de rodio e iridio, o en vanadio metálico (17>. Los 

sulfó>:idos son también convertidos sulfonas 

fot.o.:¡uirn1carnente _por la acci6r1 del o~d9e1io er. presencia de un 

sansibi l i:ador. 

Varios óxidos rne:tttl icos hén sido usados para la 

F'rei:iaraci6n de sulfona::.. Perrnan·;anato en medio ácido o b~~ico 

cxida t-.nto al s1.1lf1..o·o corno al zulfóxido convirtiéndola a 

Zt.' 1 f ona con buenos rendimi~ntos t18) . En condiciot"les 

n.3utras el perrnan9anat.o o el tetra6xido de osrnio oxidc:..rát"I los 

~ulf6xidos, pero no los sulfuros a sulfona~. El dicromato de 

aodio y tetr6><ido d• rutenio U9> oxidan sirni larmente tanto 

sulfuros como $.Ul f6xidoz a st.11 tonas. 

El •ctdo cr6rnic:o ha sido •MF'l•ado Pil.ra prapar"ción de 

sulfonas a partir ~e sulfuros, $in embar~o los reridimientos 

g 



son frecuent.iemer1te inf•rior•s a los obten!.·:!:•::. via O\d 0:::u. 0:i6r1 

con Perm•no;;f.nf\to. El i.fso ~-= di·!oxído d.: s.:::ler"tii:· { 19) teo.¡nbi4r1 

ha sido i-eportado. 

Finalrnente, la oxid&.ci6n electro.;¡Uimica de s1..1l furos & 

sulfor1a.s ~rodr..,cen buet¡os rend1mí.:r1t:.os. Los r.:ndimientc•::; sc·n 

fro1=cuer1t.erner,te rn-ejorMdc•s i::·c·r 1 i\ presoEtr.c:i a de za l :-z u ó~~ i d.;i:z 

tur19steno, vátiadio, mol it:.der1c. e zelenio <20) Er1 

condicior,es anhidras la oxiditciCn pu.i:de pr 1:u:eder con rr..1;:.tura 

y oxidación ~dici•:inal dti: »ales de ácido St.4lfi:.1"iic•:•. 

10 



2. 2. 2. Sul fe.nación a.rornát: i 1:a 

Un rr.étcdo us=.do ext,::ns1 va.merite ¡:.a.,1·<:r. la pt"o=:~ar.=i..:it·1·, ~e ar~ 1 

sulfona.s involucré\ la r·eC\c·=ión ~,·.tri: t.'n =-r~r .. :· y 1.;r. h&.1'.w:. de 

3Ulfc·nilo en preser1cia de ur, t,.c:ido d.:: Lewiz adi:::uado Ce:c:s. 

VII y V~!I). Si biirri los f'luoruro::; y brornur-.:.s d.:i: su! f•:•til le•::: 

re11dimier1t:.o~. aw-.·~r~.: cor1 cloru:·c,z d-.? ür>:::r-.o sr.llfoni lo se: 

Clor1~ro de me:ta1-zo sul fc•r-zi !·:-

metoxisu~titu.idos, tales como dimeti 1 '6ter-hi:lroo:;r.ur,ona, dan 

sulfc•tiilos y los rni:3mo: met.11 o!steir.:z. 

AlCl 
-· CH -so -CI • e H -----> CH -so -e H <VII> 

3 2 6 6 3 ~. 6 5 

SQ~; 

AlCl 
3 

e H -so -Cl . c H ----> <C H ) -so <VIII> 
6 :; 2 6 6 6 5 2 2 

CH Cl 
2 2 90:·: 

La reactividad de un cloruro de areno sulfotiilo sustitl.Aido 

esta influ.::nciado por la náturale:a del '31..tztituyent:.e. Grupos 

ele:ctrodonadores en el!..!:..2. como el si:1 -Cl 1ncr'=:1ll•:::r1tan a 1 a 
2 

11 



mitai.d la r•pidez de l;.. r&ai.ccíi!•n, conzidera.r1d•::i sustituyente~ 

alectroatr•ctores p,-eser-1t•r1 •l e:fo::ct.c• contrario; sin ~mbar90 

con p-r11tro -z1..1:stituyantes la roi:'acci.!in • puede 

el ariillo arOmático for::an " 
orient.•cionez si mi lares a i.._~ observadas er1 las •ci lc-.cionez 

de Fried.:1-Crafts, si bier1 la selectivídad es 

consider~blarnent• baja cOn s1..1lfor1aci•:ines. 

Grupos fuertemet1te d-::::.acttvadorez tales como el nitr·o o 

nitrilp impiden que se lleve: a cabo la ri11acci6ri. Tiofeno y 

nl.'1cleoso c!e tiofeno activados son también reacti·v'o!!. bajo 

condicione~ d~ sulfonación v se obtier1en resultado'.3 arnplio'.3 

de d•scomPosici6r1. Anillos.de tiofeno como el 2,5-dicloro 

tiofeno pueden ser st.11 fc•r1ados sin amplia dascornpocición. 

Ard l los arom.t.ticos fundidos también SOt1 ~::Lll fonadC•'.3 ccn bajos 

rendimientos y cor1sidc:rable forrnación de alquitrán cuar1d1:i la 

r.;;;acci6r1 es catal izada por AlCl . 
3 

Los catalizador•s m~s apropiados para tales ~istemas son 

SnCl 6 ZnCl los cuali!is mejoran la s1..1l for1aci6t1 por 
4 2 

mantet1-:r al rnarget"I reacciones 1ndeseable:3. 

El paso ir1icial en el mecanismo <ac,I>O para reaccione:;. 

cata.l i::adas po,. AlCl , invOlucré'.n la forrnaciót"l de 1..1n complejo 

entre el catalizado~ y el cloruro de sul.fonilo. Un cornF'leJo 

similar existe entre la sulfona producida y el AlCl • el cual 
3 

es de hecho má.s ft.~erte que el complejo inicial. Por esta 

razón se requiere un equivalente ab•.mda.nt• de '-cido de= Lewis, 

l.- adicii!•n de un peq1..1eño exc.::zo de ca tal i::ador frec1..1entemente 

induce una ampl 1a proi=iorc16n de rne:jorarnii:nto de la formaci~·n 

12 



de: la zul fona. Otros ca.tal izadores usadoz son F.::1:1 , SbCl , 
3 5 

AIBr , ZnCI , CaCI y A>iCIO • 
3 4 3 4 

RSO -Cl + AICI 
<-----______ ,. RSO C!. AICI <IX> 

2 3 2 3 

<;,.-------
RSO Cl.AICI RSO + AICI <X> 

2 3 2 4 I 

------i;, ArSO R.AlCl + HC-1 (~U> 

La siguiente compleJaci6n ocurre por la ioni:ación d~l ióti 

sulfonio y el aluminato <ec, X>, Subze=uent .. er:i.::.nt..e. 

hidrocarburo arofr!~tico es atacado para prod1.1cu· el complejo 

st.11 fona y ácido clorhidrico (ec. XI>. 

La rapide: do: la determinacién d.:l pazo d.:p-o::nd-: de l.:.. 

r.::actividad del hidrocarburo aromático. Cuando ArH es t.ar, 

rninimo come• el reactivo y toluo::r.o, la ec. X -ze ll=vC\ a cc..bo:· y 

la r-E!acción procede independientemente de At·H; c1.1at1do ArH ez 

cinética de prim.e:r orden con respecto & ArH, RSO Cl, v e~ 

.icido de Lewts. 

Las Slllf'onas :Don frecuent.:rn.;:nt.e 'E:1.1b~·ro·~•..1cto:z ~n laz. 

r•acciones de sul fonación aromática. Por el iminaci6n del a-;ua 

producida, ya sea como un azeótropo <•e· XII> o por 

d&!iti !ación di.rect.a., se obtiene la zul fona e:r1 mayor cantidad. 

18 



C H + H SO <cor1c:.) ----> <C H ) -SO + C H -SO H O<II> 
66 2 4 6S::? 2 65 3 

C·H 0) 

Un m~todo an•lo90 de ~reparación· de ari l sulfona:;: 

involucra •l tratamiento de un hidrocarburo arorn&.tico con 

4.cido V dirn&ti 1 s:·iro:aul f•to Cec:. XIIII 

F'osiblemeritc, el prod1.icto de la rea1:ci6n Completa es un 

intennediario del tipo A1·so -0-9-0 -OCH 
2 ::! 3 

H S O 
2 2 7 

CH Cl 
6 s 

CH OSO -OSO OCH ~~~~~.> Cp·ClC H ) -SO 
3 2 2 3' o 6 5 2 2 

60 e 
CXIII1 

Las ::;~les de ácidoz sulfónir:os fa·:ilrnent.e de::;pla:an el ión 

hali.wo de alo:i1.lilos primarios para formar sulfor¡as Cec. XIV>. 

Loz solvento:s hidrox.í 1 ic:o3 como el .matanol o etanol son 

comúnmente u~•d•:is. Los Zolventes de alto p1.mto de eb1.illición 

como el dipropilen9licol a menudo· dan E:>:ce 1 entes 

rendimient.:.z. pero puie:der1 produc: ir en la 

purificaci6tl d&l producto. Desde el uso de solventes 

conocidos qÜe facilitan el desplazamiento nuc:leofilico, 

sol ventes tale:; como el Gl yme (21) v el [)MF (21 > han sid·:i 

l.f"Zad•:is. A9oit"ltez al qui lEt.ntez. fuertes, corno el dimeti 1 s1.,l fato 

14 



s:--CH C H SO Na i: Lj $(• ·.!-! e:<.!'.') 
3-€. 4 ::. 3 6 4 -

condii:1ones de re:=-·=·:.rnode-.mient.o C2'2>. 

o o 
HOlk 

p-CH CH -SO-CHCC H l ··-CH e H -5-CH ce H ) 
364 652 364 6'5Z 

IS 



'2.3. REACCIONES t•E VINIL SULFONAS 

L& r~l~tiva d~ laz -z1..d fonas c!clica:s 

u-.:satur'adas e:z relativo itl tamaño y a los s1.tt4:.itr.1yer;t.e::; 

11lquilo. 

est~b1·1 idad del tsómer.;. de la ~~ B insaturada~ así e3 que ze 

r:-rezoS:nta •.m equ11 ibrio de una e:xte:nsión del 86:1.. 

<11----
---1> 

El largo efecto iriducti vo del 9rt.IF·O sul for1i lo acrecent.a la 

re:actividad de lC\ olefina. El hidr69er10 vitiílico « al grllP•:• 

s1..1lfc•ni1':1 es acrecer1tado en acide: y la adiciót"I el.-:::ctrofí,lica 

•l doble eni ace es retar"da.do. 

16 



El dc.bll:!: enlac-=: de vir1i 1 Zlll f'.:inaz e:. a.:tivado t·,c.,.:1:t la 

ma9n;;z1» (2'.ll, hidróxido (2), f•nó><ido (2i y amir.•.z 12> 

~H-CH-SOz --· 0)-. CH3 

17 

' e H ~ - /0\-cHCHz-SOz 
-\::_/1 1 

SAr Ar 

llaCH(CO Et) ~ 
t· f H-CHz-SOz . · 

o 
11 

()fl 

50% 

CH(COzEt)z 

100% 



~ 
/ 

H 

te 

1oo•c 
Tolueno~ 



2.4. REDUCCION DE SULFONAS 

La.: sul fe.nas exh1 =·~n lW1Ei. marcada. e~tc..b.1l1dad ·:C·~·, a9~r.~e::: 

re•jui:tcr~z.. L•:>s al·::¡i..;il y a.ril-al.:::¡1.dl si.llfonaz son red1.1cida= 

Por el :inc en ~.e ido rnir1.;,.ral. Lc..s a, B dihalozLll fonas p1..1eden ' 

ser r~·:f!..1cids.3 a sr..i-. resFecti vos st.11 furo~ c:on el ac1do 1 

~1.d fhi.:r1co, pasándolo er. lHi~1 s.:1 l1.1ci6n de la sulfona en áo::ido 

ª':ético c:ontenietido ~e.ido bromf·ddr1c-:• C.24). El dit!·:<ido d~ 

1.1, tiof-:-nc y áci·::J·:i 

clorhidr·i.:o en solver.te de ~c1do acético (:¿5). 

Zn 

HCI, HOAc 

IXVI) 

El métod·:O •;io:ttieral p-ara la reducción de sul fonas a sulfuros 

involucra el reflujo con hidruro de litio-alwninio en ~ter 

come• sol vente C25>. 

19 



sulfonilo, esto eztá de:moztrado P•:ir· el al 

Ja 

red1..1ccio!·n <e·=· }~'./II> <25J. 

tetrah1.:h"op1 rano y $.J..tl fonaz aci.c:l ica~ r·.,;:;·:;uieri:n 

sa.tr.1rada CF> (26> <ec. O~VII!) >. 

20 



551 

O~V.1. • .:.J 

Mientra:;. el sodio en w.1 mismo solvet1t'e par';<:: c.1 ar1l 

~ulfona1 Pero no rea•:cion~ igual cot1 al-=1uil ·=• aril S.Ltlf•:ir1a. 

El productc. d.;. r~acción d'i' aril sulfona:i e~ d..::s:-end1..:r1toa "!11 el 

rnetal •.,zado, e~to ~s. ind1c&d•:i en la -:e CXI!:>. El litio en 

meztil-amina da el zulf1nato en vez de ti.:sfenol c-::1,;.\. 

LI 
Ofr©-:SH IJ!3HH2 

+ 100\ 

E3~25º2 
é 

(XIX) 

Na ctJ é Of3NH2 

S02Na 
21 85S 

21 



La re:dt.,cc16n de st.11 fonil.-z. con m~t.al-a-z al·=Ql inos ~n amonioc·::i 

o matilarnina res.ult.a 1.0-1 dezdoblarniento d.:1 er1la•=e ca1·bor10-

azufr-e a la forma de un hidrocarburo, ~· un sulfonato o 

mercapt&no. El metal l i t.ic· 'i::t"I rneti lamina parte todas las 

~ulfonas. 

Con alquil-aril :::1.dfc·11~, la dirección d~ dezdoblar.-1_iento e:::' 

determinada por el grupo alquilo R. Si R e"i alquil prirneirio 

(°2~) el dezdoblarn1&r1to ·:>curre e11 el enlace aril-a::ufre <A>, 

resultand•:i E:n fonr:a.::i6r1 el alq1.dl s1~lfonato. que es. el 

LhHt rne::;:cla de desdoblamiento de: prod1..1ctos resulta el 

dazd•:0blami'i:t"lto a cEtda A o B ez c·bterddo cc1n ~t.•~ti tt.l\tet"itez 

al·=iui 1 secundario. Aunquie: el diezdoblarniento de el .s:nlace 

aril-a::;:ufre predornin.e (29>. Si R ez un alguil terciario, el 

do1:sdoblarni•nto del er;lacoil alqui 1-a=t.ifre (8) O•=urre casi 

axclusiVC\mente. 

A B 

La. arnalc¡¡ama. de sodio en etanol c&liente 'SaPara aril v 

alquil-aril sulfona a ácidoo¡¡; sulf6nicos arornáticos v aril

alqt.ü 1 hidrc•carbt.wos (30). 

22 



!J)2H 
CH3 1 

~ <owoo¡I ,€\ • é 
0i30H CH3. CH3 

CXX> 



z1.1lfuro y sulfOxido proc~do: con rt::tE:nción de a•:tividad 

61=-tic~; c1.1ando el 9n~r:-o sul foni lo es atacE..do a ur1 c<irr1tro 

q1..1iral. e:•=· O~XI>. si la reacci6r1 procede con inv¡;rsión net.CI' 

Ni R 

Et OH 

. Ni IR) 

Acetona 

24 

INVERSION,.651 Do.· 
PUREZA OPTICA 

e:t:-CONH2 

RETENCION 671 DE 

PUREZA OPTICA 



3, PARTE EXPERIMENTAL 

SINTESIS C>EL F·-NITRO TIOFE'IOL C)Sl 

6Na0H ~ 

r 
t -~o mlnt e2. 

Se vierten pon:ione:z d•..: . ,,a se 1 u·:: i .;r. a! c•:.:·l·1ó 11 ca 

d1zulfuro•de sodio (preparada con 0 • .5 g ds Et:t1fr-a y :2. O -:i di:! 

zul furo de zodio mor1ohidratado) a u1"1a.. solr.iciór. C·~ 10 g d~ p-

nitro cloro benceno en 50 rnl de alcoh.:il caliente, -sn ¡::.eriocios 

de cerc:c.. de 10 rnin, cor¡ a·::1itaciór1 c-:•nztar1te. Terrnineida la 

:.·:r·:f10 (2.4 ·~ - 0.010 rnol'!:sJ er1 un periodo de csrca de 20 mit1, 

et"!tonces la me;:cla es c:alentei.da bajo refluJo por w·1 per·íod1: 1 

de 30 mi.,, 

Leo. me:=cla es col..::ctaida en lU-1 vaso de precipitados de 500 

pre•:ipitado es re:rnovid•:. er1 la filtr.:-•:i..!·r1. El filtrado es 

acidificado cc.r1 ácido clorhídrico (pH::::r4), y el p-nitro 

tiofenol ·es colect.a.do en le. fil traci6n y lavado cor"! SO ml di:: 

Cl';ILfa. 

25 



M>.· l~ ~cl~~i6n ~g filtrada y ~1 P7nitro tiofenol ¿= 

pr-=·:ipitad•:· c:•r,· J-ICl colect.:.do en la filtra.:1.:.r. y 

ve:.c.ío. 

PUNTO DE: Fl.1$!0N C.BTE:N!DO 

7.6 

75 •e 

72 •e 

al 



~INTESIS DEL p-N!TRO FENIL TIC•ETAN9L 

N_a_OH ____ I) 

Cl~ 
t.J. 

Este compuesto. ez preparaido con une: rnodi ficacii!•n del 

preicedimi'er1t•:i d• ISHitJA C37>•. 

Zl p-nitr-o tiofenol obtenido ant.er ic•rmo::11te C5. •31 i; - O. 038 

rnolesl es d1~r.,-aolto er1 50 ml de etanol c~lienta, :le va 

•d.tci.:.inando po:c·:· a pocc. 5 9 de 2-cloro etanol <O. 053 m.;.li::s); 

s.:id10 a.ci.~·:.so 1(• M t10 ml> por 1.tn peri·=·do de 4(1 rnin, si: pone 

Terminado el ro31:flLUO ze vierte z 0:·bre Lln va::.o de 

precipit~dos ag1..1a cc•n hiel·:. y se ot:•tiene 1.m ?reci~·itado de 

color amar i l lc•, el p-nitro fenil tioetanol.' qu~ ·se 

r.ecris.t.aliza en benceno. 

PUNTO DE FUSION REPORTADO 1 60-62 'C 

PUNTO DE FUSION OBTENI!•O 59-60 •e 

~7 



!NTESIS DEL p-tJITRO FEIJIL TIOETI!.. E5TER t: :,¡ 

//OH o ¡)°AC 
s s 

$ 
N 

$ I> Ac'/J onh 

N02 1' J. N02 

t = 1 hi-

Los 10. 76 9 ct.ten!Co:;; del corr.l="uezt.o hi·~r".:.Y.i letd•:. 

L:. rn.::-=l:.. :?-::: -=:nfri.c y se v1.:r·ten 50-75 rnl de .:-:g1~a helc.da. 

PUNTO DE FLISION P.EPOF:TADO 

FUNTO [:E FUS!Ctl CBTEN!I"CI 



SINTESIS I•E LA •·-NITR•) FENIL ETIL ESTER SULFON.'o C2Sl 

¡/~º 

H202 (3011 
"líó"'L"'l"'B""OA"'f"'o'"'ó"'E,....,NloO=N""i o,.-t> 

º$o.o 

Los 9ramo3 obtenidos del p-nitro fenil tioetil ester sa 

. 
CcoritE:r1iendo ú.5 ml de molibdato de arr.•:in10 0.3 M>, y sa 

adiciona Por un tiemi:o de 25 min a tempera.tura ambiet1te. Se 

agita ;:ior 2 hr a ternperatura ambiente:. 

La acatot'\11 es evaporada y se c.btiene Ut"• precipitado de 

criztala'3 •mar1llos, el p-nttro f•r1il etil ester sulfona, Glle 

calient-:. Estoz cri:st&les s:e recristali::an en etanol. 

PUNTO DE FUSrDN REPORTAt•O 1 125 - 127 'C 

PUNTO DE FUSION OBTENIDO 1 125 'C 



El p-nitro fenil sulfonil at.il est.er no.·?E· ·::' es d1z1.1elt,:• 

0.1 M a un pH de: 10-10.5. El zolver1te ors~n1co et. oe·1c-i:·•:it:Eo.•jo y 

a-:1dif1cadc: ... con ~cid·:· clorhídrico o.:: M. 

El e>~tra·:to ab~~eo, p-r.ttro feni l vi ni l sul fona, -!:Z 

etar-101 (:!O rr,l". 

PUNTO DE FUSIOtl REPORTADO ·: 11 O • C < 39 l 

F·UNTO I·E FUSION OBTENI~O 1 111-112 •e 

30 



J, I, f'Ra>IEPIUS FISICAS 1€ WCJIVOS, 

IEACil\'O ESTAro lt:lfü!'AD P.Fl~. 50!.UB!IAD OTROS 
flS!(.) 6 f,EB. 

AC::Cct!I!· li~Mo provee a 
Hlt'l!CO (jJJ 1nc:ilor,, irrit;.ci~n 

Ce las :au· 
cesas, 

liltfltlllro u.,ic1o t39 •e en c:loro- t.is;eo en 
~meo cm refr191rar.tf torio y fttr, Slr1tHh 

bija !11 ¡;ua e: mc:ctitoa 

2-a.~ U:;uldo 1.197 12ll-128 •e tn ¡gu¡ y d.11 32 p¡:;i 
[IUf:t. 1331 1kohol tn ntas 

• 67 •e 

Hilfi011m sólido · JIS 'C en a1.a Y 11.Ji hiwcs· 
OE 90010 IJJI !lenttJul 1lcohol cóp(c;¡, ,¡,,. 

sorte •1 co 

p·NIT!!O· cm tales 1.520 82·94 •e UI asu¡, 
a.~!EN- u¡rilJos 1lcol'.ol y 
CEIKI 1331 '"' 
PIRIDIHA H111Jido irr 116 •e en a;ua, di~Ivente 

CJJ) coloro, infla· 1lcclloly de nlu 11· 
lllblt ft'tr r.tnles, 

!illflllO cristo!ts 1.956 1,190 'C en •sua alta:er1te 
1€ 51»10 dbicos hisroscópicos 

I~} 

31 



4. DISCUSION Y RESULTADOS 

Al ~ + tlg2!2 • H' 
I> $ 'J. 

N02 N02 

IV' 
5H 

~ BI ~ !!ilOH ~ 
./V°" 

N02. 
CI 't~ 

,.r O(anh] ,..r· 

~ 0 N I> 
CI Ac2 O 

t¡ 
"º2 N02 



/V°A; /'/Ac 

·cp· cb HzOz (J01! 
DI 

MJLIBDATO DE AMONIO 

NOz NOz 

¡i/Ac 

'e$' ·~· No OH 
~ E) 

~H • 10.0 - 1D.5 

NOz 
N02 

33 



ze por1-=: a reflujo di.a-ar.to:: 30 rnin., d.::zp1..1$s de e:=:te tü:rr.po s·:= 

C•jlect.a la ~oluci6n y se pre·=ipit;a el p-nitrc•t.iofe:t1•:•l. 

proteger el grupo hidt·o>d lo (9r1.~po suceptible de: o>dd.:ir> ~ 

por lo c1..4al en un medio d"=: piridina anhidra se diz1..ielve el p

nitrc• fet-.il t.io etanol y se pone a t'efll.Uo d1..wante hr.~ 

durant.e esta tiernF .. :;i se adi.::ioneo. l.c:ntar.1.:r·,t..: anhidrido acétiC•j 

pa..ra obtener el E..:!.!.ilJ:.Q. ferlil etil ~. 

d) Obb:t"iido e 1 p-r11 tro ·feni 1 eti 1 iS-zt.:.r, ze procede a 

oxidarlo co.:m ag1,,rn O~!igenada al JOY. y corn·:i catali=ad:it· 

ambierite y se obtiii!n-:: la sul fona. 

e) So: hace una hidr6lis1s bá2ica a 'l.::1 ::1..1lfol'"1a y d~:::pués se 

acidí f1ca con tt.cido clorhídrico p~ra obt"!t"l9.r la p-riitro f-=-ni 1 

vinil sulfona con un b•.¡en rendirni.::nto. 

34 



4._~~J'.Q~9P.-~fi Q~]ENCION trE LA p-NITRO FENIL _v.INIL SUL.FCNA . 

11 

11 J 

¡l' 
0¿0•0 
Y'~ 

·-~ 
N' 

·-$ 
NO 2 

Na OH 

/'V"º" Cl 

t • 1 - S t.r1. 

-:t~"~,..J --t> 
t• 1-5 hrs 
T• 110 - 1io e 

Cl Pa lctlfl 

r= 

<P' '"' 
"°2 

rl 
60"º 
~ (351 

"°2 



4.3. RENDIMIENTOS El<PERillENTALES • 

. 1 
COMPUE~T(I P. F. REPORTADO P.F.OBTENIDO REND. OBTENIDO 

$ 75 •e 72 •e 60. oo:~ 

N02 

N" 

cb 60-62 •e '59-60 •e s:;.oox 

H()y-v°Ac 

~~)'" 37-Ja •e oa •e 76. oox 

·~· 125-127 •e 12~ ··e 86.00); 

""2 

F 

·~· 110 •e · 111-112 •e 91.00:< 

9· 

36 



COMPUESTO 

4 .. 4. AN~LISIS toE ESPECTROS 

-1 
I.~. <cm 1 

1. s::c e Ar ~MC• ) 
2 

1, 09~ lCl-cli:·ro 
b•nc.:no sus ti tui do> 

845 <Ar-P&t"l> 
$Ustit1.ndo1 

1.:510 <Ar-> 

t,;.eo (C-SI 

37 

R,M.t: <r.;=t,¡} 

7.15 c:.~ . .:.J e ~H:I 
pr-e,.t..:.1~e:o. cwt-: c.1 clc-1•0 

G.:o t.::H,d.J s 9H::> 
pro':c•11ez •:·r':o:· a! nt ~,.ei, 

':J, 7 '1H. ":SI 
decai:<areee ccr1 D O 

2 
a.:u·;w:ii.d:- &1 p1·ot!on d..;.l 

t.tofeni:-1 

7,"'J C:.H.d.J • 9H:I 
pro•.or.o?:::. -:o,.':r:i il l ..,,·· .. ~.,;, 

m'!r·:u::';:. 

8 .. 1 C2H.d.J • ~H:l 
p1•otonas or-to .. 1 nitre• 



COMPUE;:ro 

~.5.JD COH> 

J ,590 <Ar> 

sist. l. e.1~ <:H,d,J • 9H::1 
A e \ 7 ... o <::H,d, J • 9Hz> 

2 2 

~.e C2H,cY•rt•to,J• 
9 H:> 

•• si111pJific• a un 
triplete al •dicionar 

I> O C-CH OH) 
2 2. 

1 , ~90 · CCH - CH l 
2 

3~:!' C~H.t.J • GH:> 
protones •si ;n21do:; a 

·S-CH -

1,440 (-CH-$) 
2 

1,3-40 fAr•NO } 
2 

1,060-1,0M CCH -OHl 
2 

6€0 CC-SJ 

38 

2 

:!.O <tH,t, J • éH:> 
proton•s a:;J 'iilnados a 

-OH.desa¡::.arecoii: por 
la •dic10n doit D O 

2 



COMPUESTO 
-1 

I.F.. (cm J 

aiat. 
A e 

1.4~0 <-CH -CH -> 

l .•60 <-CH -SJ 
2 

1,510 <Ar> 

t,2t0 tC-0> 

1. 460 <CH J 
3 

1. :.so (Ar-NO J 
2 

39 

e. lZ <2H, d, J • 9'H:t 
7.40 f:?H.d, j • ~H:> 

4.~ t2H,t,J • 6H:l 
protonar:i aUgr1a.Go:i 21 

-•:H -O'°'..: 
2 

3.:::~ C2H.t.J • 6H:J 
protona2 augnad·:.a a 

-s-cH 

:::.6 C~H,S) 

F<t"otcn•Z •~i·¡w,:&.-:los • 
0-C-CH 

ti 3 
o 



1 

1 
1 

-1 
I.R. Ccm J 

J.7'SO CC•O 
est•t" 

1.5'50 <Ar-> 

1. :ie.o rn-so -P.> 
2 

i.:no <CH > 
3 

1,240 CC-Ol 

3. o=.t1-3. 040 <-CH•CH > , 

1.1~0 rn-so -RJ 
2 

40 

s1:st·. 
AS 

R.H.tl (ppmJ 

S.4 CZH,d.J 9H::> 
S.1 C.:?H,d, j • 9H::> 

4.4 CZH,t,J • 6H::> 
pr-oton&z •~i'i1nad·~r. a 

CH - OAc: 
2 

3.<45 C.2H.t..J " EH:> 
pr-otOt'\6~ a:ti';lr'iDdOE. .. 

S-CH 

Le DH.s> 
protc.nes &zi9nadc.s a 

-0-C-CH 
11 3 
o 

3, :i (2H,c:. J .. 9H:l 
Prot.:in~3- Or"tO •1 NO 

2 

S. O <2H, d, J • ·3H:l 
p1·oton<i!: orto 111 SO 

6.6 <2H,m> 
F·roto1·1•S asi9r1ados a 

-SO -CH:1CH 
2 2 • 

6, 1 < 1H,dd, J l~H::J 
CJ • 3H:J 

p,-oton.as a3i9nados: a 
-SO -CHi::CH 

2 2 



4. 5. RESULTADOS OBTENIDOS 

COMPUESTO CANTIDAD· RENHMIENTO 
OE<TEN![1,; m<FERil"IENTAL 

$ 5.~1 9. €0:~ . 

~H 
1 

0 10.76 -;. 

1 

"º2 1 rfJ'., 
e.96 g!, 76:0: 

~102 

o:s~OAc 

1 ~ ici.')6 -;. et.:~ 1 "°2 

~ 7. 76 ;i. 91:> 

"º2 



l·CHLOR0-4-NITRODENZENE 

1100 .... HOI IDOO llN .... taM IHO 1 .. 0 

fllOltl.IKY•CMº' 

source: E. I. duPont de Nemour1, & Co,, Wilmlngton, Del, 

2· 

s 

"º - ... ... 

C6!!4Clll0z 

M,w, U7.56 
M,P. az.s•c Clic,) 

Capillary Cell: 
Melt 

435 K 
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:: : !.~L:.·1 ::: 

ESTA 
SALtR 

"º• 
1111 "A"1111 
1•1HvH1a1 

CI 

Ha DEBE 
BIBLJDTECA 

:~ ~=--= •--- •---
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:o 
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CP 
E 
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~ 

® 

l 
START OF SWEEP )-1 !~ END OF S\\'EEP 

.. · · .. · 1 .... · · · T-;-;-"-' .. _._._L_· --_. e'· i · · 1 .. · · · .. 1 1 ~, -. -. -.. --¡ 

- ~- ' ' ,_, L+;-.. -l--' ¡_· ¡,, . ·1' 
_ _:· _____ l ___ _ ); ~-r--:- ---". ---;- .- . D?1. ' : 1 -¡. '·"..;_ -. le, ______ ;_ ____ ¡ __ ~--· 

1 

. -.- . - ----:- ·r· ---++--·- . -.¡- • . . - . ,, •. - . . • - -- ">:::::'\ . . - " ~ : 1· 1

1

: H : ---~. ·- ¡ ... ·.-J. 1 -----¡-\;'.:(---·- _; 

±f 
~~-J_j_ : - ! . ! í . ; . : .. + . :· ?-: -' ... : : .. -, -~---::t-. ---~---_:_ ·l-- - -·'"'º.t -· 11-- '.---

- _ .'..~ 1 ; , 
1 

.:.;~~.:-L " pS: e¡ :r<j,c : ¡ , ' ++.:--' --1.-.~" ,---------- ' 1 - - - - - ... ---· ------- . . [l 

d~T~i~i ,~,:~~~1~t-i;~~lW~fff '~~E 
_! - - ' ¡] 11 ' +-:----.---+- - __ ' __ _:_ __ il -----~ : '. :-1-· 1 : - --- ---

ppm(O) 10:-----t- __ _L_ J ~ . ! . - . ---"---::--~ _____ : .. ---- --
8 --- --- 1 . . . 7 6 - ____ .... ___ 1 _:_:_;_J I' 

5 -- -4-. - . . 3---- -=1-· -· ----+--- ----~ _. -~ 
j 

a: 
w 
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::?; 
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