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L INTRODUCCION

Los oxidos y sulfuros de triarilfeosfinas se encuentran
reportades on la literatura quimica c¢omo buenos ligandos para la
formacién de complejos con elementos de Transicién, Lantanidos y
Actinidos'®4%43,

Dudley =t al. 3, reportaron un trabajo extenso zobre
espectrometria de masas de la trifenilfosfina, de su éxido y

sulfuro correspondientes, auxiliindose de derivados deuterados

revelando que, en algunos casos se presenta el fenémens de

“scrambling:. Ademids se reporta el espectro de masas de la
trisCp-clorofenildfosfina%, pero =sin asignacién alguna de
fragmentos,

Recientemente,  Marshall y Hartley® presentan la espectrometria
de masas de algunas triarilfosfinas p-sustituidas y de sus
correspondientes Oxidos. Sin embargo no se presenta ningdn estudio
sobre los oxidos de trifenilfosfina ortoe y meta sustituides y
tampoco sobre sulfuros de trifenilfosfina monosustitulds,

Esta situacidén condujo a realizar un trabajo de espectrometria
de masas mas amplio sobre sulfuros de trifenilifosfina
monosustituida; ademis durante el desarrolle de este se enconird
que en la literatura no existe reportade el uso de polisul furo de
sodio, come reactivo para la preparacién de los sulfures de
trifenilfosfina. Esto constituye otro de 1los objetivos del
presente trabajo; el de presentar los resultado= obtenides sobre

el uso de este reactivo como una nueva alternativa de obtencidn.



- 1l.  GENERALIDADES

1.~ FOSFINA ¥ AMONIACO.

La versatilidad de los compusstos orginicos del Fosfore®, en
‘J.o'que sw refiere 'a su estructura y reactividad, deriva de la
estructura olectronica do dizho elomento.

El Fésfore esta Jjusto abajo del Nitregene en la tabla
periddica y existen muchas semejanzas entre la quimica de lo=
derivados organicos de estos dos elementos, algo muy similar a lo
que sucede entre e! Carbono y el Silicie. El Fosforo tiene
orbitales d accesibles, es mas grande, mais polarizable y mis
electropositivo que cl Nitreogeno, De estos dos elementes, sus
<ompuestas mAS simples o basicos son la Fesfina y el Amonlace
respectlvamen\.o7.

@ No. Atémico —~ 13
P Peso Atom. - 31
/ \\H " Radio Atém.— 1.23 A
‘H Electroneg. - 2.19
FOSFINA

No. Atémico — 7

N Pesa Atom. - 14

N
/ ‘\-ﬁ Radio Atem. - 0.75 A
H H Electroneg. - 3.04

A MONTIACOCO



Por constigulent_e. al suystituir uno o mas H por grupocs o
radicales organicos se obtondran derlvados superiores, mono, di o
trisustituidos, asi se puede tener !

Donde R'# R*'¥ R*'® ©"

D) R=R’=R=R

P R = Rad. alquil, cicloalquil,

(%\Ron : aril, alquilaril. arilal-

. quilico, -0H, —-X. ~Nd,.

SN T

2. - TRIFENILFOSFINA.

De lo anterior se desprende que al tener R = fenilo, se
cbtiene &l miembro mas extensamente empleado de las Fosfinas: La
Tr}fomltosrlna: la cual tiene todas las posibilidades de contener

sustituyentes en los anillos aromaticos.

R = Rad. alquil, aril, alqulilaril
R R ' arilalquilico, -H, —X. =NOj.
e ~NHy» ~OH. —COOH. etc.
Puwde ser mono, di o trisustitulde
posiciches o, m, p.

TRIFENILFOSFINA



2.1.- OBYENCION GENERAL DE LAS TRYARILFOSFINAS.
En la tabla i se presentan los métodos mas usuales reportados
para la obtencion de RiP. donde R = radical alquil, cicloalquil,

aril, alquilaril, arilalquilico, etc.

. TABLA 1

A. POR MEDIO DE UN REACTIVO DE GRIGHARD SOBRE EL
PCl 4 EN CONDICIONES ANHIDRAS, DISOLVENTE INERTE Y
POSTERIOR HIDROLISIS.

o
ps - 78-80°C
Eta0 Anm, Ha0 Rend. 76%
#MgBr + PCly gop—T ¢aP Ref.8
Tt
¥ =0-5%C Rend., 93.9% en

THF Ref. 9 Pat.

En general: p- - °C
tdem 2-Ned~ 128
RMgX + PCly ———4——— RGP 3-Mer~ 100
4-Med~ 140
2-Me0d—~ 204
3~HeOPp~ 118
N 4-MeOF~ 131
ad Una variacidn es con PClg * Refs.10-12
i{cdem . -
RNgX « PCly ———b Fqr PaFP PHPCl o BP CI La vartacién en

la reactividad
depende de
Creact.)
Ref.13




B. A PARTIR DE COMPUESTOS ORGANOLITIO (SCDIOD
SOBRE pcl; EN DISOLVENTE ANHIDRO E TINERTE, BAJA
TEMPERATURA Y POSTERIOR HIDROLISIS,

Et,0 ANH.  Hy0"
RLi * PCl3 Foofpfe® 55— Raf
4
Ta
tden

L + CIPP; ————s PP

a) Una variacion es con estorcc de fésforo o deo
Acidos fosféricos y con el POCI 5 donde se obtieno
PP

idem
PLi + PCOEL)y ——— PP

idem
$Li + CELOIPOCI ———s——t SPO

idem
SLi + POCly ——3—+ $4PO

1 hre
b) Con hexaclorofosfatos de organileclorofosfonio:

idem
¢eH = cuetoy 4PCIg + RLi ———— #CH = CHPR,
-

AP
<) Con f4sforo blanco elemental:
Eta0 ang. H0

P BLANCO/THF ANH. + RLi ————+ -——+ RHP
Al hr 3&!‘-

roLvo
C18.5g> €0.Bmol) C20.1q>
R=9 idem )
C31.0gd> €2 mold ———+——— JHLP 30.2g

o $aHP 11.5g
« $3p 13.3g

R=¢ oRend. (=384
p- 78 C
Refs,.10,14,15

R = 4~KeP—
Rend. 82%
Refs.10.16

® = Arileust.
Ref .17

Rend. 80%
Ref.18

Ref .18

Rend, 85% o
F-196-7 C
ef.14 -

Ref .16

Se pueden ob-
tener gran

variedad de
fosfinas sus-—
tituidas.

Ref .20 Pat.



d) Con un sulfure de fosfina menos sustituldo:

Et 0 ANK. H0
P4PS ¢ PL| ——————————— $4P

Rend. 70-80%

4 ™ Ref. 21
C. POR MEDIO DE REACCIONES DE REDUCCION.
ad Reduceién con Silanss a partir de R4PO ¢
. EtaN  OH o
PaPO/CyHg ANH. ¢+ SiHCl g ———+ ¢,P P-F.78 C
™ 2 hre. 4~ HeDd~
p-F-134~5 C
C 14.0 @ ¢ 11.2 @ B2
Ha0 °
P3P0/ CgHg ANH. o METIL ——b——b PP p-f-79 C
POLISILOMAND F'y ° 2=Med=
T=300C p- F-2285 C
t =2 hre. Rend. @0 %
Ref. 23
B)Por hidrogenacidn catalitica a partir de la
fosfina dihalcgenada ¢ de su sulfuro.
Rend, 98 %

PaPXy”CeHgCl + Hp ———————— $,P
<

pT -
CaHaCt 2 T = 180°¢C
t =& hre-
Hy
$3PS/HeOH > Ni maney —_— P
t = 8 hre-

e) Con un metal activo, a partir de derivades
dihalogenados, sales cuaternarias o© sulfuros de
las fosfinas:

MeOH~H,0
P3PCl ;7¢Me  +  No’dWo —';—‘0—-——-0 [
t =& hre.
Atm No
3. 33 CO.81gd> C1.4g)

Ref. 24 Pat.

Rend, bajo
Refs.25 Pat.
-]

pe £-80°C
Ref. 27



PP’ 17 + NosEHe s Bp

o
THF

PPS/THE & No/THF ———————s PP

THF
PaPS/THF  + Na/NAFTOL T. PR

EtOH
P3PS ¢ Fe LIMADURAS —————— $,P
*

Una variacién se presenta al partir de ¢4,P0 el
cual se halogena con PClg ¥ posteriaormente se
reduce con Al, Zrn: ¥n o Mg 2

©aP0/2=C1 ;CqHy, ANN. & PClgy —— POCly + $3PCly

SOCH o ™~ . *]
HOS0,CI s e
t= 3hre-
P

dd> Con hidruros para la reduccidén de los dxidos,
derivados dihaleogenados y sulfuros do las fos-—

finas:

. HEPFTENO
$aP0 ¢ RallH ———— &P

- T= 30-100°C
R = {-Bu

Rend. S4-84%
Ref.27

Rend, 890%
Ref.27

Rend. 89%
Ref's.27.28

Rend. 80%
Ref. 29

Rend. B8% ~
Ref.30 Pat.

Rend. 81%
Ref .25



$2PO“CgHg ANH. &  LijAlH,/BuaQ ANH. —_
1= 100°C |H,0”
t= 4 hreo- oH™

#4P

€14.09> ¢3.89 7.1

Hyo

¢,PS  +  NaH - ¢oF
: 7= 250-300 C
. t= 2 he-
C2.94g> c2.1g2
DXOXANO ELOH
$aPS + LiAlH, T——’——o o3P

t= 20 hrs-

Una variacién =e presenta al partir del $,pg el
cual se halogena y posteriormente se reduce:

PaPO/CyHg ANH. « PClg N——" @#,PCI 5

t= 2 hre- LiAlHy”
£t.,0
L
t=1 hr.
Hy0"

s

¢,3P

C2.8g> c2.1g2 C1.3g>

R'SH

RaPO ¢ CCOCI Iy ——— RyPCl; ———+ RyP + (R'S),y
3
e

CiCOaCCl 5 R'= EbL Bui o,
n=Qect, (—=Pr

co tHI
RaPO « Cla ——+ RaPCl; + €O, —— RgP

R= Buw n-Oct, ¢

pr F80°C
Ref. 28

Ref.29

Ref .29

Rof .26

Rend. 49-B7%
Ref. 31

Rend. 88-92%
Ref .32




e) Por electroreduccion, mediante la cuaterniza-
cién del sulfuro u oxido de ¢=P- el cual es un

subproducto de la reaccién de Wittig.

$,P0
PuSso He S0, =0
14 250, - =
1= 200°¢  |—————— [#3P 2Me] [Hes0,]
t= 2 hre CHEY 5
. BE= - 2:0 V|
é.ps * At Ar Rend. 28%
@ Lt =3 hre- 40 &
T=8S
E=-1.8V Ref". 33
PP
At Ar
4 &m Rend. 89%

Existen otras reaccliones de menor importancia donde se obtienen
las triaril o trialquilfosfinas come subproducte. Por lo general
provienen de una reaccidén o doscomposicidn | de compuestos

organofosforados muy sustitul dos 4738,



€. 2.~ USOS O APLICACIONES DE LAS TRIARILFOSFINAS,

Son muy utilizadas como catalizadores en diversas reaceiones,
ya sea por si solas y otros reactivos, o como ligantes para la
formacién de compuestos complejos con metales de trapsicidn. Las
aplicacicnes de est'os compuestos son muy amplias, en la tabla 2 se

ilustran algunas de ellas.

TABLA 2

A. OBTENCION DE CqHg Y CgMy = CH=CHa-

CAT.
Conversisén de C‘H. ——p c.u. + CqHa [’,P]F.(OO)'
o derivados aceti~ P = 140-15Q 1b7in? °
- pe 203 C
lénices, vintli- | =007130°C
con. At do Ng [#aPlaNicco2,
p- r-208°C
[#aP}aNiBr,
GAT =CR,PIaMXg CRAPIMCCOdy CRaPIZMCCOD, o Fe °c
# = Ni, Cor In
X = HaLoomwo [#aP) 212‘” 2
p-f-200°C
Refs, 37,30
Pat.

B. FORMACION DE ADUCTOS O COMPUESTOS COMPLEJOS
CON METALES:

a) Compuestos complejos complemepnlarios
Cdoble metald: .

PaPAU-MNCCOI, L »  L-Au-NCCOOg




L= CO0 P C4-RoDP I4P, C4d-Hob )P
L'S @aPs (#O02,P

®aP + NiXy —— (P NiXy

CdaPd sNiCCO) 3 7CaHg + CaNa —— #,P[NICCN? 2]

b) Compuestos de Rh y Ni: RhiaCCOYX
L = @3P @3Ae #5350
X s —Cl, -1, —SCN

) Difereptes ligantes RaP, forman una gran
variedad de complejos con diversos aniones y
elementos de los grupos: N
1 B, 11 B, III B, [V A, IV B, V A, VI A, VI B,
VII A y VIII A. :

Anicnes = =CO, ~X» =NOz ~CNe =SCNs etce

Ref. 40

Ref. 41

C. POLIMERIZACION, OLIGOMERIZACION, DIMERIZACION
E ISOMERIZACIONES.

a) Polimerizacién de olefinas A~Cauye g CON cata~
lizadores formados por:

1 Nas % Lir MNgr In 23 TiClyr TiBrye VCI
3) Compuestos tipe RaX donde X =N P, As o Sb
R=HH alquit Ci~35 aril o arilalquil

£) Polimerizacitn de compuestos vinflicos:

CHa= CH-CN Y CHa= CH-CHO con EL3P en decahidro-
naftalenc, T =35-40"C y t = 0.5 hre.

11

Ref.43 Pat.

Ref. 44 Pat.




€) Polimerizacién de formaldehido:

CAT/EL,0
HaCGO | . * E4q0 ANn —- + POLIMERO
Atm Ny
T=-g° T=-80"c
t =10 thre: t = 2 dige

CAT. = HIDRAZINAS, MORFOLINAS v RMR®R'®
M=F Ae SbH

d) Dimerizacion de bajas a-sleflnas:

coMr. oE Nj *+ RyAl : 2~METIL- 3 ~-PENTEND
+ ————+% Z-METIL-Z-PENTENO
HALOFENOLES + $,P 4-METIL-41-PENTEND
- 4-METIL-2-PENTENO
FROPILENO 2,3-DIMETIL-2-DUTEND
2,8-DIMETIL-2-BUTENG
1-HEXENO

@) Polimerizaclén catalitica de butadieno:

C$,PI,M CO),; & BUTADIENO -~~~ 4,3-CICLOOCTADIXNO
N -
W = Ni» Cor Fe FEQUENAS GANTEDADES
DE TRIMEROZ O TETRA-
MEROSE CcrELICOS.

COMPUESTOS OXdANKO-Al, Co
*

$4P + BUTADIENO —————et 1,2-POLIBUTADIENO
k4

') Oligomerizacidén de butadieno con aminas prima—

rias o secundarias:

Pd[CHCCONe 3,] -+ ¢aP
- CHa=CH—CCHz )9 — CH

BUTADIENO + RR'NH
RR*N— CHa— CH

g> Oligomerizaclon de isoprenc y metanol:

Pdfc2-Me?,P], + ISOPRENO &+ NeOHW -— POLIMEROC
OLIOOMERICO

12

Rend. 75%

Ref. 45 Pat.

Ref. 48 Pat,

Ref. 47

Ref. 48 Pat.

Ref. 40

Ref.50Q Pat.



h) Dimerizacion de 1-Algquinos con catalizadores
de Rodic CID:

RhCICPY,0,;, + RC m CH — RC W CCR = CH,

RC m CCH = CHR

DIFERENTES RADICALES ARILICOS.
DIFERENTES RADICALES ALQUILICOS.

i

i> Reaccidén de acetileno con compuestos acrilicos:

NiCCOD, + 4P CaHa
* ettt e ":FTATI{INOATO
CHFCH—CO—0Me P =18 Atem . .. .0
T = 70-90°C

3D Dimerizacién de acrilonitrilo:

EtoH
CHa = CHCN + #,5P ——o-o 4,4~DICIANO-2L -
T = 100-200 C . SUTENO.
t = 7-8 hrs. 1.3-DICIANO-B-
Atm de Ny BUYENO

(Z-METILENOLUTA-
RONITRILOS

k) Isomerizacidn de ésteres metilicos del scido
linoleico:

Los dobles enlaces son conjugados por complejos

dee rodio,

EL. catalizador mas efectivo es (PP I)3RhCI/Snl,- Ha0

Ref.B1

Rend. 80%
Ref . 82

Ref.S4 Pat.
Mayor Rend.
Ref.S3 Pat.

Ref. S8

D, HIDROFORMILACION DE OLEFINAS

CHa= CHy + CATALIZADOR -————% ELCHO

18 mine

CATALIZADOR = COMPUKSTOS DE METALKS DEL ORUPO
VIII A ¢ AMINA TRICICLICA é,P

CATALIZADOR = m’-u:oo:ucl [P(‘R),]z

R=H P—Ner P—Hel; ©—MNee ©—MNelQ

Rof. =8 Pat.

Ref. 82




E. CARBONILACION DE ALCOHOL:

HeOH
PP + PIQAcI; + CO ————— DI-ME-OXALATO
P T DI -ME-CARBONATO

¢ = 2-HeO-9- ; 4~-MeO—9-

Ref'. 57

F. HIDROCARBOXILACION DE VINIL—ALCANOATOS:

AcOCH = CH, CAT.
3 e WeCHCDAG XCOH
CO + Hy T =180 C .
. t =3 hre-

CAT. = $ P/PIRX/PrCOH

Ref .S58 Pat.

G. DESCARBONILACION DE HALUROS DE ACILO Y ALDEHI-

Dos:
CAT.
RCOC!, RCHO ~————t OLEFINAZ Ref. S0
CAT. = RhCICP;P 352 RhCICCOX$,P ),
H. ACTIVIDAD INSECTICIDA.
Varios compuestos fosforades tienen actividad
insecticida, como por ejemplo:
Trietil fosfato p- eb-216°Cs  Fenildietil tiofoe~ Ref. 60
fato p-eb-148°C:  Trifenil Fosfato p- F- 49.8°¢:
Difeniletiiticfosfato p- ob.184°C: Trifenil fos=
fina p-f-79°Ce
I. CURADO DE RESINAS EPOXICAS:
uUso DE
Eta0 ANH.
BF37Et 20 ANH. o PPy ———— $,P.BF, ‘
8C1 5 11‘ #aP-BCl 5 Ref.©1 Pat,

AlCl 5 PaP-AiCl

14



4. HIDROGEMNACIOM CATALYTICA HOMOGENEA:

a) Reduccidn de compuestos insaturadoes:

C2Ha Ha
CaH, * MXCCQOXP#z33 “CgHg © Med
. P
C3He hd a
T = 40-80 C
ALCANO®
* REKSPECTIVOS

b)Y Reduccién de Haluros de arilo con MeO  Na':

Ref . 63

DISOLVENTE
ArX + NaOCHp + PKP¥33, ————— ArH Rend. 38-100%
=100 C
{ -pro—
X = Br Ref .84
DISOLVENTE = DNF, MHeOH. ELOH
K. CONTRACCION AMULAR:
Por efecto de ¢,P 0 trietilfosfito.
R? | 4
: l\ 229 ]
7 N © TRICTILFOSFITO \
i : Ref.83
/Ln : v
1]

h

BH-1, 3, 4~-TIADIAZINAS PIRAZOLES

13



3. = SULFURO DE TRIARILFOSFINAS.
3.1.~ OBTENCION GENERAL DE SULFUROS DE TRIARILFOSFINAS,
En la tabla 3 se presentan los métodos mas usuales reportadoes

en la literatura guamica para la obtencioén de R,PS. donde R =

radical alquil, aril, alquilaril o arilalquilico,

TABLA 3

A. A PARTIR DE BENCENO POR REACCION DE FRIEDEL Y
CRAFTS CON AZUFRE Y PClg, PSCly O P,S,q-

@ Con S ¥ PClg ¥ Acide de Lewie:
AalCl 2 ANH. EXCESO

CqHg ANH: + S « PCl, —T———-. P4PS Rend. 71%
Ref,28

b3 Con PSCl 5 ¥ exceso de catalizador:
AICl g ANH.

CgHg AN#H: & PSClg —————— @#,PS Rend. 85%
p-£.189°C
~ Rer. 28
t =8 hre-

Otros catalizadores efectivos son AlBr, ¥y EtAIC] 5

<3 Con P,S;p Y excesc de catalizador:

AICE, AnH.
CaHa ANM- | boG g ———+ $,PS Ref. B8

CqHg SUST.

B. A PARTIR DE REACTIVOS DE GRIGNARD CON P,Sg,

P3Sg» PySa Y Py Sip-
ad Con P,Sg ¥ RMgX:

im’



H40

Ety0 ANH. %
Pa2Sg + RMgB > -+ RaPS Et- s
™= asr +4 P 2 pro 87
£t =12 hre- t = 3 hre. Me~ - F-105°C
Rond. muy bajo
Ref .87
b) Con PSSy ¥ RMgX:
‘dem '
PySa + RUgX ————t——— RyPS Rend. ba jo
Ref .68
) Con PaSg Y RMgX:
tdem
P3Sg + #MgBr —————————— @3 + $,P + $PS Rend. bajo
Ref .68
d? Una variacidn es con Py S;p Y #,5PO0:
#aP0 o PyS,q ——————— 3PS Rend. 83%
T =200 ¢C Ref.33
t =2 hre-
REACCION DE
WITTIO
C. A PARTIR DE FGSFORO Y AZUFRE ELEMENTAL Y ¢:P. Y .
EN ALGUNOS CASOS CON OTROS REACTIVOS:
ad Con RaS ¥y P ¢
P + R3S ———————— RyPS Ref. 60
T =200—-400C R = Me—, Et—y Bu—, £
B Con é,P Y S 1
FUSION DINEGTA
$aP + S ————————— P3PS

a
Atm de N

-47

Ref .70




PP ¢ Sy ANH./CgHg

{dem
$aP + §g ——————+ ¢4PS

NazS305 =AT. « HEl ———— Sg
A

<3 Con azufre y complejos de fosfina:

MCPP33,Cl 5 + § ~—————— MCi, + $5PS

H = METALES DE TRANSIGCION

d) Con triarilfosfinas y azufre en disulfuro de

carbono:

cs,

RaP ¢+ § ————————+ R4PS
3 ey =

t =2 hre-

@) A partir de trifeniifosfinimina con disulfuro

de carbono.

NH,
@3P + HaNCl “—— @ PNH,Cl ——— 9P = NH
NH.OH FOSFINIMIMNA
@3P = NH # CgHg AMM. » CS, ExcEso ——+ [$;PNH,]SCN
>
®aPS
2T g 1.42 g

is

Estudio de U. VY.
Ref. 74
p- 102 °C
Estudio Cine-
tico -
Kvel.=7.54x10
1l/molseg
Refs.72,73

Ref, 72

Se obtiene
come sSubpro-
ducto

Ref . 74

R pe Fe

2-Mef$— 103.C
3-Hep- 15O C
4-Met~ 18%.C
A=MzOd—- 100 C
Rend. 83%

Refs, 75,75

Ref 77 °
p-r-189-00 C
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£) Con triarilfosfina y diéxide de azufre:
CgHg
RgP £xcEso + S0, —T—p RaPO ¢+ SO — R4PS

T
t

185°c 280 —+ S0, + §
3 diae

@ Por reacelén del 2-Oxo-1,3-ditio-1,3-difenil

propano.
E a8 CaHe
@=C~C—~C—$ ¢+ RgP ——————+ RyPO + RPS
¥T=100C
t =14 hro.

h) Por dezcomposicién de tiocazidas con trifenil-

fosfina:
i - . PIOXANO
P=C—N—Nm N+ ¢;P —T——o Na + #CN + #,PS

i) Con diticfosforocloridito de dietilo y RaP:

Eta0 ANH.

RaP + CELS.PCI — RyP P(SEL) ,C)
T= —80a — 40 C
T =180|"¢c
RaPS

3D Reaceidn de fosfinas con tiosulfito de sodio:

H,0/ELOH
NagS,05 + RaP —TT—' R3PS

k3 Por formacién intermedia de un aducto y

reaceion posterior con polisulfuro de amentio:

EtoH CNHy, 32S%
RaP + HgClgq ——————+ @5PHgCl 5 ——'-;——0 RaPS
t =1 he

pe £+180°C
Ref.78B

Ref. 79
R = MeO-, MezN-
y ¢

p- #-1508°¢C
Ref . 80

Rend. 81%
Ref . 81

R %
- 70
Ma- 02
Ref .82

R=¢
-f.101°C
end. BOX%

Ref.1S



D. A PARTIR DE COMPUESTOS CON ENLACES ACTIVOS EN-
SULFUROS Y DISULFUROS CON FOSFINAS,

ad De sulfureos organcestaio con cobre:

Cu’CCl
{(BuaSn)4S + @3PCly —————+ $3PS + BuySnet

ni

T oc
t 4 hre.

k> Desulfuracidn de disulfuros:

FUEION
P=S—Sm@ + PyP —————————— $,;5 ¢ $4PS
T =285 —-300C

At de N3
CeHe @3P/CgHg
R-S-S=R ZRSs. < #aPS + RSR
™~ L =8 hreo-
(MegNCSZ), t = 8 hre-
®28; t =12 hre-
(4-MoaN#S) 2 t = 10 hre

c) A partir de anillos de tres miembros con azufre

CgHg
s + PP —— (7
a T4 #a
t =3 hre-

d) A partir de ditietos:
S s CFz ¢ ,PS
| - PaF — ¢:.< |l —_ e
S—\CF S CF;. SWYITTERION

e) A partir de S—Alcoxd —1,2,3.4 —~tiatriazoles:

N—N DISOLVENTE
crodl N+t s eups
-~

Rend. 80%
Raf . 83

Ref .84

Ref . BS

Ref. 88

Ref. 87

Ref .88




E. CON TIOHALOSENUROS DE FOSFORO SOBRE COMPUESTOS

ORGANCOMETALI COS:

ad Sustitucidn en PSCl; con RjAl:

PSCLy HEXANO HO

PSBr, + $#3Al -——'-1——-——-» — @#PS

RPSC! 4 At de N
MeAIC! 5 HePST!
Etalcl, ELPSCI 5
EtgAl EtaPS

bd Con tioclorure de fésforo y fenil-litio:

EL,Q ANH.
PSCl 5 + @Li —————— $,P8
T ¢

p- £ 187-8°C

p- ab- S3~7°C
p-eb-04-8"C
p- F-93°C
Ref. 89

Rend. 80%
Ref .90
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3. 2. - USOS ¥ APLICACIONES DE SULFUROS DE TRIARILFOSFINAS,

Al igual que las fosfinas y los oxidos., los sulfuros de las
fosfinaz tienon aplicaciones muy similares. En la tabla 4 se
resumen algunos de los usos mas importantes como lig:;m.es para la
formacion de complejos, constituyentos de formulaciones cde
insecticidas y fungicidas, catalizadores en diferentes procescs,

ete,

TABLA 4

A. FORMACION DE COMPLEJOS:

MCig » L ——————+ MCIgxlL Refs,.91,93,98

M = METAL PE L = CMegN),SO
TRANS ICION < MogN 3PS
#3PS

ML CCODCNCHada + PHPE ——— HIZCCOICPPE),; [Ref. 82
E=0.%
Con ligandos mixtos:
C4-Me¥ D5PE 2+
-

oox — [CocSePCA=HoPI,; ), (SPCA~Hob O, )Z_J Rof. 94
2 .

E = S, Se

@3PS + HALOOENUNOS DE METALES ————b NG| 3C@,PS),; |Refs. 98,97
“DE TRANSICION MC! C@,PS ),y

MCI 3CPHPS D

MC1 2C#5PS D




B. CATALIZADORES PARA POLIMERIZACIONES:
ad Polimerizacidén de olefinas alfa:

¢=Ps + HALOUENUROS DE METALES ——) COMFPLEJOS COMD
DE TRANSICION CATALIZADORKES

b)Y Oligomerizacidén de dienos:
o CATALIZAPOR
DUTADIENOC + AMINAS ;a ———————p CH,=C|-K?H;);‘
R—P'J-CH,—GJ:CN
R

#PS + Pd[CHCCOMe3,]; ———+ CATALrzaoom

Ref. 82

C. COMO CATALIZADORES EN DIFERENTES REACCICMES.

a) Obtencion de halogenuros de acilo a partir de
Acidos carboxilicos:

b- RaPS7CCH,
,9 ¢+ Clg ¢ €0 ———————— gcoci
d-C kad
110°c
30 XgZcm
2 hre-

L R ]
nun

b)) Obtencidén de etanol a partir de metanol:

MeOH + CO + Hy + CoS/#yPS ——————+ ELOH
T=280C
P = 200 bar
t = 4 hre

Rend. 90%
Ref .98 Pat.

Rend. 38. 4%
Ref .99 Pat.



c) Sintesis de compuestos aromaticos poliamida-

poliester:

—— s
$3PE ¢+ C  Heuniayom¥m CATALIZADOR

E=0S8 nzs mas X = HALOGENO

DIAMINA CATALIZADOR POLIAMIDA
ACIDO

-
DICARBOXILICO
prow * had POLIESTER

d> Como catalizadores para reduccidn catalitica

Ref.10C Pat.

homogénea:
(K oroLerinadL,]CCIOg ) [MCDIOLEFINADLLP,PI]CCIO, d{Rar.101
M =Rhs Ir DIOLEFINA = 1,35-CICLODGCTADIENO
L = @3PS SOLA © SUSTITUIDA
CAT.
¢ —CH=CH—CO~He + CO + HoQ T ¢ ~ CHyCHaCOMe [Ref. 102
D, COMPUESTOS CON ACTIVIDAD INSECTICLIDA.
Compuestos del tipo RCR' QWSX
X R R* p- ob»

Br Mo t-pr 73-4°¢c

Br He Bu 135-8°¢C Ref.103

c 4-Cl-¢ EtL 100-10°C

c 4-F-¢ Et 101-8°¢c




4.~ ESPECTROMETRIA DE MASAS DE SULFUROS DE TRIARILFOSFINAS.

Estudios muy varlados. algunos involucrando técnicas
espectroscépleas, se han realizado s=obre la fosfina y algunos de
sus derivados.

Milter’®*, realizé uno de los primeros trabajos sobre
fragmentaciones inducidas por impacto electrénico para la
trifenilfosfina, propusc algunas reacciones de descomposicién para
este compuesto. Este Lrabajo esti de acuerdo con otro, tal vez mis
importante, el estudic por espectrometria de masas tanto de la
trifenilfosfina como de algunos de sus derivados CFig.1), el cual
es reportado por Dud.leyg.

(O (O~ (O (Ohe=
4 a = £} = 2 4 ]
Figura 1

En este asLudL.c se reporta el comportamiento, que por impacto
electrédnico presenta: la trifenilfosfina Cad, el &xide de
trifenilifosfina Cbd, el matilentrifenilfosforanoc Ccd, asi como de\l
sulfuro de la trifenilfosfina <dd. Este trabajo se efectud
apoyandose én la técnica de marcado isotdpico con deuterio de los
compuestos mencionado excepto para 1d. Algunas de estas
reacclones, presentaron el fendmene de wscrambling- dentro de los
anillos marcados {sotoéplicamente.

De osta manera se obtienen evidencias para apoyar la propuesta
de un patrén de fragmentaclién en el cual sl proceso ‘de
descomposicidn principal ocurre con la formacion de iones
fosfaflueorenilo Cdibenzo!‘osrolbnic: Fig. 2). que contienen f'ésforo

tri~ o pentavalente.



m/z 262 1—H. mAT 104
-M’
@ = Q=0
_

+* -

P

¢ n
mrx Z6t - mse 109

Figura 2

os
¥ colaboradores, reportaron una

Posteriormente, Gémez-Lara®
investigacién secbre trifenilfosfinas menoststituidas; la
ecpectrometria de masas do tri-orto y para-tolilfosfinas, a2si como
de la tri-orto y para-anisilfosfinas. Daterminandose que la
fragmentacidn de las fosfinas orto-sustituidas se realiza de una
manera diferente a la de las especies para-sustituidas., El
fraccionamiento del ién molecular proporcicna, en la mayoria de
los casos la formaclidén <de anillos de <inco miembros que contienen
al hetersitomo.

106

Para 1975, G. Cauquls . reporta un estudic sobre algunos

compuestos sulfurados (Fig.3), difenlltiofosforancs,



a [
s s
" 1]
(O (OO
d - e
s S
n i
(O (@ ®)
2 2
f g
Figura 3 )

La composieiédn de los fragmentos producidos per impacteo
electronico, fue determinada por alta resolucldn, lo cual permitid
la elucidacién de su mecanismo de fragmentacién. Los patrones
definidos para los compuestos 2a, 3b, 3e,y 3f, estin caracterlizados
por una significante migracidén del grupo fenilc o metilo del
fésforo al azufre.

Al igual que autores anterlores., presentan evidencias de 1la
formacién de iones heterociclicos de cinco miembros, ademas en lbs

compuestos sulfurados, los iones rcpx‘e::,-n'.'ados en la figura 4.

-
AP P
H
R SH s
e-np ™ -y * mox 287
Figura 4
Varios anestlgadores"”‘o. han reportado espectros de masas

de trifenilfosfina y de trifenilderivados de arsénico. antimonio y

_bismuto. Sin  embargo, no se hablan realizade intentes de

27



investigar scbre el espectro de masas, les efectos de los

sustituyentes en el anillo aromatico; no es hasta 1978 que
o

‘Spa.lding“ reporta un estudio de espectrometria de masas de

compuestos trifenil y tri-orio, meta y para-tolilderivados de los

elementos foésfore, arsénico. antimonio y bismuto.

Los istmeres meta y para mostraron un comportamiento muy
similar y difieren significativamente de los orto—derivados. Las
diferencias pueden ser, en mayor parte, atribuldas a efectos
estéricos en los orto—isdmeros. estos producen mids iones que los
meta y para-derivados; ademas el nimero doe lones disminuye
relaL..lva.menLe en la siguiente relacldén: P>As>Sb>Bi.

Por otro lado, G“.devell‘“. como parte de un estudic general
de varios derivados de fésforo (V), reporta la espectrometria de

masas de algunes compuestos como log indicados a eontinuacién:

PaM donde K = N, P, Aes Sbs Bi-
SM0 W=Pp Ae -

oM M= P Aw Sb-
@aMCOCOCH,) 5 M = Sbs Bi.

$3PSes P3SHCOH 5

Ademas observ® que on la trifenilamina y trifenilfosfina, el
ion melecular (¢,u+l corresponde al pico base y que se presentan,
entre otros, iones de tipo heterociclicos ya mencionados.
Especificamente en los compuestos ¢ MX, (M = P ¥y X = @ & Se¢ se
presentan iones de los cuales su estructura aszigrada. se representa

en la figura S.

o0 ©

Figura S

donde M = P

X=0 S
Sa-

X=X +

a8



Uno de los trabajos., sobre el tema maAs reclentemente reportado
es el de Marshall®, quién realizé su  investigacién sobre
compuestos tris-(d4-alquilarildfosfinas y =sus respectivos éxides,

representados en la figura 6.

donde X = ~Hs =Cl, —CHy

‘ —CaHg» -N-CaH

[x P [x =) —nZC Hy e -OCH,

a a =n-CaH, g
. a b

Figura 8

De su espectro de masas. se cbserva que todas lag fosfinas (8a) dan
el ifdén molecular como el plco base, excepto cuande los grupos
fonilo ne ostan sustituides en la posicidén para Ccuanda X & O,
para los oxidos (Bb) el pico base es [H-H]*. con una excepcion
Ccuando X = n— CgHpyg? donde [H] ™ es el ion mas abundante.

D2 tedos los estudios presentadeos en esta revisidn es notable
la semejanza en varios aspectos con los resultados cbtenidos por
Dudley y sus celaboradoeres.

Es importante resaltar e! hecho evidente que en la ‘literatura
quimica, ne hay una amplia informacién scobre espectrometria de
masas de los sul furos de trifenilfesfinz sustitulda en posiclones

erto, meta y para.



S. = SULFURO DE TRIS=(1 -AZIRIbINID FOSFINA : THIOTEPA.
Este compuesto merece una mencidn especial, es un miembro
importante del grupo de ceompuastos RSPS. tema del presente

trabajo, donde R = radical aziridinilo:

N, N*, N''-TRIETILENTIOFOSFORAMIDA.

h.l © SULFURO DE TRIS~C1-AZIRIDINILD-
b=

FOSFINA.
o FOSFINOTIOILIDIN-1,%',1°**~TRIS
CAZIRIDINAY
De su nombre coriginal en inglés, N, N',

N® ' -TRIETHYLENETHIOPHOSPHORAMIDE , se dertiveé su nombre trivial:
THIOTEPA.
" A. ACTIVIDAD ANTINEOPLASICA O ANTICANCERIGENA.

En el principio de la década de los affos cincuentas., ce empezd
a estudiar las propiedades de este compuesto, antes se hablan
realizado varios estudios pero sin contener. azufre.

Una gran variedad de estudios se le han hecho desde ese
entonces, desde que se le descubrieron propledades
antineoplasicas, o sea que posee actividad anticancerigena. Se
hicleron varios estudios comparativos de s actividad
citotéxica’*®* ® con otroes compuestos © agentes quimioterapéuticos
de la época como: Dietilenfosforamida, Trietilenfosforamida,

8-Marcaptopurina, Hidrocertizona, Aminoteropterina, L-Asparaginasa,



'54F1uorurac.{lo. ete. Estos trabajos se reallizaron (R vitre e in
vivo sobre tumores ° adenccarcinomas mamarios inducidos,
cerebrales, leucemia linfolde y mieloide en ratas y ratones.

De todos los experimentos, la Thiotepa Jjunto con algunos otros
demostré una gran actividad antineoplasica. Algunos de los mAs
extensos son: a) los de SugLura“o. quien probd 100 compuestos
diferentes como agentes quimicterapéuticos sobre 3 tipos de
tumores inducidos; los compuestos que usd son del tipo de las
Etileniminas, Fosforamidas, Pteridinas, Carbamatos, Purinas,
Pirimidinas, Esteroides, Hormonas, Enzimas, Antibidtices, Sales
Incrganicas y otros. ) los de Hanning’z‘. quien describe La
estructura y efectos fisioldgices del ciertas drogas de nombre
trivial como: Dimitan, Mitomen, Trimitan, Leukeran. Dopan,
Endoxan, Mileran, Actinomicina, Patulina, Azaserina, Fluoruracilo
¥y Tiofosil o Thiotepa, los cuales inhiben la proliferacién de
cédlulas cancerosas.

Tanto fue el auge de este compuesto que para el afio de 18860,
la compafia Sumitome Chemical Ind.‘“. lanzaron al mercado las
primeras presentaciones farmacéuticas de la Thiotepa y sustancias

anilogas sin pérdida de su capacidad anticancerigena.

B. OTRAS APLICACIONES IMPORTANTES.

Muchos estudios se han realizado soﬁre l1a Aziridina sola,
pero debldo a la creciente importancia que adquirid la Thiotepa,
estudios similares se han efectuade sobre ella; se ha encontrado

que es usada como:
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ad) CONSTITUYENTE EN LA FORMULACION DE POLIMEROS PROTECTORES.

. Algunas ilustraciones scbre este punto son las de Zumida'®®, quien

patentd un tratamiento para filbras Ltextiles, para impartirles
1245
’

propledadas contra agua ¥y encogimtento;, las de Reeves y 1la

Dow Chemizal Co. ', quienes patentaron el uso de 1la Thiotepa y de
sy oxido, tratadas con aminocompuestos como urea, etilendiamina,
hldrazln;. fenilendiamina, ete.; para la formacidn de resipas de
alta resistencia a las llamas, inclusive al fuego asi estes
compuestos imparten tales propiedades al material tratade con elles
como fibras textiles, articulos meldeados, recubrimientos.,
pinturas, papel., cote. En términos generales la combustibilidad del
material es reducida.

b) COMO ADHESIVO O PLASTIFICANTE. Es muy utilizada la Thictepa
come constituyente en la vulcanizacién del hule de butadieno
carboxi terminade™ .

C. METCDCE O OBTENCION.

El agente antineoplasico Thiotepa es en general., preparado por

la generacidn in situ del precursor etilenimina a partir de

f-halcetilamina'®®®;
HaO/ELaN
Br-CH,CH,NH, + NaOH __L—__.' -H
T = -10 a 10°C
P & ETILENIMINA
L = 40-T0 mwin-
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T =8-1
l.'-'—‘a-B hr:-

CgHg AN 'l‘
N-H + PSCl3 —— N—F"S
: A

THIOTEPA p. f. S1°C

Otros autores comoe Kuh y Sooger“o. obtuvieron compuestos de
férmul a general:
R = i, RADICAL ALIFATICO O ARILALQUILICO
N P-NR'R®* R’»R"°= M, RADIGAL ALIFATICO O ARILALQUILIGO
2 i) © QUE UNIDOS FORMEN UN HETEROCICLO

DE TRES A SEIS MITULNIROS INCLUSIVE EN
EL ANILLO,

Asi como Sosnovsky ¥y colaboradores'®, sintetizaron compuestos
del tipo: ’
Me_NHe
}: R=-H -0R, -OH
R~ AX-P-Ry" X = ~NHo —NHe» —CO5NH
¥Yy=0 8
He "He

R’'= -AZIRIDINILO

Observarcn gque sl se sustituye R* por grupcs diferentes al
Aziridino, bajiba la actividad anticancerigena.

De este breve resumen, se deduce que la Thiotepa es un
compuesto de una aplicacidn muy versitil, que por lo censigulente

brinda un campeo muy fértil para la investigacidn.



6. - POLISULFURO DE SODXO.

Varios estudios se han realizado sobre la formacion de los
polisulfuros alcalinos, es;iecla,lmnto los de Na y K, asi como para
tratar de determinar su estructura. De ellc han surgido aciertos,
incongruencias o contraposiclenes entre varloes investigadores.

Las investigaciocnes al respecto., se puoden englobar en los
siguientes puntos:

A. PREPARACION DE POLISULFUROS A PARTIR DE SOLUCIONES,

ad POR ACCION DEL S SOBRE Na,S EN ALCOHOL ACUOSO.

De los primeros trabajos sobre este punto, es el de Schi:ne‘n-

quien en 18687 reportd la obtencidn de NayS, -Ha0 Y de NagSge 8Ha0: 2

partir de exceso de § con Na,$ acuoso y cristalizaeitn de alcohol.

Posterlormente en 1873, Filhol'®*, intentd un estudioc similar pero
fracasd,
Pettger'®, describid en 1884 1la formaclén de  cuatro

polisulfuros: el NaxSz-B5Ha0. NozSy-3H;0. NagS,-8Hz0. Na,Sg-8H,0.
por medico de la mezcla de cantidades calculadas de § en solucién
acuosa alcohdlica de NayS.

Bloxam“z. en 1900 expone dgque tales polisulfuros debian de
estar contaminados por (.Losuilfa\.o y presume hakber preparado un
Supuesto MagSg-14H.0 por la acelén de § scbre NgHS acusse en
corriente de H,.S.

En 1905, Kister y Heberlein'®?

determinaron la solublilidad de §
en =olucicnes acucsas de NagyS sin ailslar algtn producte sélido,
pere presentaron evidencias de que se forma una mezcla de

polisulfuros y que un equilibrio complejo existe entre cllos,



ademi=s de dar indicios de gque el tetrasulfuro se caracteriza por
una estabilidad particular.

Mediante un estudio de regla de fases del slst.ema. S = NagS e=n
agua=alechol, en 1903 Miller y Kenrlt:k’u. al igual que Pearson y
Robinson'™, estuvieron de acuerdo en la formacion de los hidratos
di, tri, tetra y pentasulfuros. Asl confirmaron los trabajos de
Béttger y de Schine, y difieren de las apreciaciones de Bloxam,
bd POR ACCION DE § SOBRE NaaS EN NH,OH ACUOSO.

En 1931 Zintl®*™ y colaboradores reportaron- la formacidén de
NaoSar NaaSa+ NaaSy: NaxSy: NaySge NaaSy 2 partir de la acciédn de §
sobre solucién de NazS en NH,O0H ac‘uoso.

G POR ACCION DEL § SOBRE SCLUCIONES DE NaHS.

En una serie de experimentos de Rule y Thomas'™, donde
disolvieron varias_ proporciones de § sobre una misma concentracidén
de NoMS en alcchol anhidro, deLerm.{nal_"an por anaAlisis gravimétrico
ipos'.erior. la presencia de Nag,S; ¥ NazyS, Purcs y anhidres. El NaxSiy
es estable, pero tal parece que @l Na;S, ©s ol producto mis estable
en estas condicicones sobre un varlade range de uso del §; aunque
dieron evidencias de la posible formacién de poli=ulfuros mayoros,
que probablemente por calentamiento, aire o luz se descompongan
segln:

NaaSx ~——————3NaaSy +  Sx-y
En esto parece que estuvieron de acuerdo con Kister y

Heberlein,

B, PREPARACICHN DE POLISULFURCS POR METODOS SECOS.

a) REACCION ENTRE S Y NaaCO3 © NaOH.
Trabajos antiguos presentaron gque algunos polisulfuros no



jdentificados, fueron preparados por la accién de § sobre éxidos

metalicos calientes, hidréxidos o carbonatos®™.

. Algunos otros mencioparon que la ligera presencia de agua,

‘produce zulfato o tiosulfato'™,

B) ACCION DE Na SOBRE §.
. La preparacién de polisulfuros por la accidn de sodio metilico

sobre el § fundido., fue ensayado por varlos autores™®. El metodo

no results satisfactorio debido a lo violento de la reaccidn y a la

contaminacién por oxidacldn,

Un proceso mas conveniente fue el de Locke ¥ Auste1l *¥,
quienes hicleron reacclionar los elementos Na ¥ S en tolueno anhtidro
obteniendose una mezcla de tetrasulfuro y Lrl;ul!‘uro en mayor
propeorcién; otros auteres indicaron que en estas condicicones

solamente el trisulfuro es cobtenido,

Investigaciones posteriocres como las de Draves y Tarbar“s. Y

de Pearcon ¥ Bobineon'™?, indicaren 1a presenclia de HaxSye MNazSy ¥

NazS, &«n toluenc caliente. Borgst.rom“’. similarmente hizo

reaccionar uUna barra de § previamente p da ¥ la suspendid® en una
P

solucidn de NH, 04 conteniends un peso determinado de RNa. sus
resultados indicaron la existencia del mono, di y tetrasulfuro de
sodio, este Gltimeo el mAs alto en estas condiclones.

Actualmente existen patentes como la de BLLLner'“z. donde
obtienen en reactores a alta presién y temperatura, diferentes
polisulfuros a partir de cantidades variables de Na y S.

Cc. ESTUDEO DEL SISTEMA Na,S - S-
6

Este sistema fue estudiado por Rule y 'l'homas" . mediante la

determinacidn de curvas del punto de congelacidn y medicidn del
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peso molecular e aquellos compuestos leos cuales pueden ser
obtenidos en estado sélide y puro. Asl manifiestan la alta
establlidad del disultfuro, la prescencia e inestabilidad del
trisulfure, el tetrasulf'uro come compuesto estable y la presencia -
del pentasul furo.

D.  ANALISIS DE POLISULFUROS.

a2 DETERMIMNACION CGRAVIMETRICA.

Pearson y Rabinson'™, determinaron el contenids total de S a
partir de una cantidad previamente pesada del polisulfuro puro; se
disuelve en agua y se le agrega NaOH ¥y Bra: asi el sulfato formado
es determinado gravimétricamente como BaSO,. El § polisulfuro y el
Na son determinados a partir de la misma muestra: 1) Se adiciona un
ligero exceso de H3S0,: se callenta para precipltar el § formado,
se enfrla, fllira y lava meticulosamente, posteriormente =e Seoca y
se pesa. 2) al filtrado obtenido se concentra y luego se evapora a
sequedad en un crisol y se determina como NagS0,,.
£) POR VALORACION EN SOLIXION,

Fahor Ber thold*®®, prepararon el NagS;. NazSy ¥ NogSg en
mstado puro segun técnicas ya reportadas; realizaron la valoracion
de § total en una alicuota de una muestra pura del pollisulfure en
solucion acuoza a la cual se le afadidé un determinado volumen de
NaOH 0.1 M. y un poco de H,05: asi:

Sx™ ¢ € 2x = 2 0H +C 3x + 1D HaOy — x50, + 4xHz0

Eliminando el exceso de Ha0, ¥ por titulacion del excedente
del NaQH, as!{ determinaron que 1 ml. de NaOGH O.1 N = 1,603 mg. de
polisulfure.

Ademas sus anilisis por difracdeién de rayos X, determinaron la
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existencia formal de NagSa: NasS, Y NagSs: el NayS; ne existe como
compuesto det'inido.
c) ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS,

AnAlisis de tipo electroquimico han sideo realizados por
D, Peschansk y G. valenss*®®, asl como por Marcnny“o. en
d_t_solun:.tones de § =obre soluciones acuosas de NazS'_ por medio de la
maedicion de pH, potonclalez redox, concentracién total de 8.
determninaron la concentracisdn del tiosulfato, hidrosulfuro, el
monosultfuro ¥y la distribucion del § on el NaySx. donde x = 1 — 3,

Cloke'™t, reatizér estudios zimilares, pere sus resultados =on
un poco diferentes, pues proporciona mas dates, e indica la
presencia del! hexasulfuro Na,Sg-
d> ESTUDIOS  TERMOMETRICOS.

Mis recientemente en 1987, Stahl y Jordan®?, por medio de
curvas de valoracion Ler;momé!.ricas Centalpogramas) por separado do
NayS: Na,S,» Y de meccla de HS_ y pulisulfures s,<=. utitizando la
reactividad del "switterion” p-hidroximercurlbenzoato (pHMB) y las
caracteristicas propledades de baze doe lowlc do los  aniones
=sul furados. Determinan las constantes de equilibrio de las

reacciones 1, 2 y 3

28;,° ¢ H@ ———3 S5 + ns” + oM 1
38, + H0 ~————> 25, + HS + OH™ 2
48" ¢ Ha0 ———3 3 8"+ HST + OH™ )

Ademas de wvaries caleulos y Juiciosas zansideracs ones
termoquimicas., hacen el analisis de entidades como: HS ., § . Sy .

Sy S,.- ¥y S‘= en solucion acuosa en presencia de NaOH.

PDe todos los estudios reportados sobre los pelisulfuros de
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sadio, ningunc sSe ha hecho para una mezcla total de ellos. Por
otro lade es importante denotar gue no hay en la literatura
quimica reportade el uso de algin pelisulfure alcaline para ta
obtencian de derivados sul furados de las trialquil o

triarilfosfinas.



.. PARTE EXPERIMENTAL

En los casos necesarios, las fosfinas originales se
purificaron mediante cromatografia en columna CCCY usindose silica
gel B0 C70-230 mesh) Merck y un sistema n-hoxano”AcOEL (B80: 20D
ceme eluyente,

fLa pureza de los reactivos y el transcurso de las reacciones
se determind mediante cromatografia en capa fina C(CCF), usando
cromatofelies de silica gel 80 Fug, Merck y un sistema
N~hexano’AcOEL C(90:10) come eluyente y vapores de 1i1odo como
revelador.

tos productos se caracterizaron por métodos espectrésceoplcos
tradicionales: la Resonancia Magnética MNuclear Proténica CRMN wy,
en un espectrometre Varian EM-390; la Espectrometria de Masas
CEMIED mediante un espectrémetre de masas Hewlett Packard SgBS B
GCAMS, usando la tdenica de impacto eleclrénico e introduceisn

directa a 70 eV y 230 °C en la camara de ionizacion.
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OXIDO DE TRIFENILFOSFINA®'**'%, 100 mg de la trifenilfesfina
purificada se disuelven en EtOH y se le affade 5 ml de H,0, al 30% y
Q.5 ml de NaOH al 10%. La mezcla de reaccidn se somete a agitacidn
magnética sobre un baffo maria a 70 “C durante dos horas. Despuds de
enfriar, el d¢éxido de trifenilfosfina se filtra y recristaliza de
AcOEL/éter de petrdéleo.

SULFURO DE TRIFENILFOSFINA™®™®. 100 mg de la trifenilfesfina
pura ce disuelven en gz purc, en presencia de S0 mg de azufre bajo
atmbésfera de Ng. La mezcla de reaccidn se agita magnéticamente
=sigul éndose el desarrollo der la reacelidn mediante CCF
(s;oz,n—h.xqm,/n,cogg B80:20). El producto se separa y purifica por
cc usan;:!o el mismo ;Lstama de elucidn.

REACTIVO DE Na_(S,***",

Esta disoluciédn se prepara a partir
de 10 g de Ng,§ ¥ 2 g de azufre. los cuales se disuelven en agua
dostilada aforandose a S50 ml. .

SULFURO DE TRIFENILFOSFINA, METODO ALTERNO CON Ma (S)x . 150
mg de la trifenilfosfina pura se disueslven en una mezela de
Me-CO-/MeOH CS90:10>, agltandose magnéticamente y posteriormente se
afladen 3 ml del reactivo de No,lS?x. Toda la operacidn se realiza
en un sistema abjierto y a temperatura ambiente, formindose asi un

producto cristalino el cual se filtra ¥y recristaliza de

HeaC0/ HaOH-



IV . RESW.TADOS

cneel niente: a la obtencion de loz sulrures de

3 ‘.1 Gio del pelizulfure de tedis, so pressntan oo 1a

tabla 3, La r\u\.\.h‘.m efoctuada fue;

TEMP. AR,

CR# 3P » NaaSx + DISULVENTE — - e LR@):PS
- 1y
tl
La -1arsrmacion solre 1o ogpectromiria do masar v oode RMHH'
@SUal romumidas ete L3z tatdas 8 ¢ T oroespoctivamonte, €l patron de

ragment 4 Sn Jener ol prapueite g2 proesonta ot el wssquoma L.

TABLA S
SULFURUE DE ARILFOSTINA OUBTENIDOS CON POLISULFURG DE SOD1O.

Preducto” | Rendimiento | Tiempo Cmin)
1 @4P=S INMEDEATO
2 {o~Mup P=5 A
3 im-MePyP=S “1
A 1 P-HwEaP=5 o 1 10 ©
8 jo-MeOd,P=S os 1 238-8
6 {p-MuOPP=S ) 1.9 1089
/¢ 20 1 aeTa 2
[p—¢ an z wuTas <4
d EIN 2 vaTAs 41 188-90
PSS zu 4 BUTAS 1
¢ @ o % UUTAS 3
o rJ zo [RETRE PN 1
3o 2 UOTAT 1
a Em ne 3 wuTAS o1 nee-a
- PTS 70 1 BOTAS 1
100 o BoTAsS 1

TULAS LAS REAGCIONESR RE FFECTUHAKON BAJS SONDIGIONES
LE FTEMPERATURA AMIIEUTE,

b, VULUMEM DE REAUTIVS DE FOL

ULFUMD DL SODIO.
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TABLA ©

LATOS DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS.

H 0--Me |m-Me [ p-Me (0—0OMe|p—0Me
10 NES mlz (%) Mz (xo] mE xa| 2 x| mrz (XD mez OXD
53 .
2 P i 294 ¢1007|'336 (81) | 336¢ 100X 335¢1003)384 ¢ 1003 384 42>
T
b [M _n] 2973 (5031335 (253 |335 (75) [a3s cam) [383 5 [383 >
-
c [“-lg] — == }321¢100)321 (3321 €1) |= e = | — o —
d [l{f-olle] ——— | m - | === [— - |353 c18)|353 1>
-
e [H—S] 202 (102304 (5304 €10)|304 L12X[352 (S |352 C4>
*
f [H _S!l] 281 cuy |303 ¢7) [303 0181 303 ta0d {35t (73
- 217 (553|245 <S> |245 (@ |as4s ¢ jar7r (0O [ = — —
]
¢ S
+ 217 9 jzes 5y |245 4y 245 (8 |277 € | — ~——
P
VAN
£ SH H
+ 218 (105|243 ta) |243 6> [243 7> |ars (D [275 ca
R | 4
n
h s
+ 185 €352 213 (512 {213 (512 [ 2138 411 [24% c242 |2e5 ¢ 100)
K P
]
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TABLA 8  CONTINUACION.
Rz H o-Me |m-Me | P-Me [o—-OMe |p-0Me
1 0NES mrz O fwmiz X | moz o6 [z XY fmoz KO) oz OHD
4+ 183 (75)]211 (402|211 (40D | 211 (401 |243. C5) | 243 8>
3
@ + © 183 ¢753] 107 (200|197 c1auf197 c1of213 (1] 213 (6>
R
k
§Y
152 €203 |180 ca2>|180 €S> 180 ¢ |212 cmyf=212 C1d
3
1
R‘@_‘I;=s 140 5> {1854 €5) |194 cad> {184 ca> [170 c165[170 CB>
m
+
l‘©>r=s 130 C40>|1523 ¢35 153 (205|152 (168|100 c142|260 ¢Sy
n B
" 107 caox 121 (283 (121 ce> |12t (g) 137 c7edfia7 ¢a>
]
* 141 cs 155 (@ {155 @ [155 @171 o a7
'-‘@.vsn
P
R - 109 ¢203]123 t10)] 123 (g> [123 €8 |130 203|130 18>
q Pl
r FE 108 ca2x]122 ciodf1ze «5) |122 42 |13 3001130 10>
r
aromiticos - - P - - -
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TABLA 7

RHN H' DE LOS SULFUROS DE TRIARIL FOSFINA
CONSTANTES DE DESPLAZAMIENTO C&: ppmd
Y DE ACOPLAMIENTO QUIMICO CJ: Hzd.

Producta Asignaciones
1 |egp=s 7.7 mc CSH: Cglygd

2.3 s (3H: Me-2>, 7.3 mc (3H: H=3, H=4, H=53,

2 o=KayP=S 7.8 dd CiH: Je,3%3 Hz, Je,em3 Hz, H-6

2.3 = C3H: Me~3), 7.2 ddssprsddd C2H: Ja, =0 Hz,
Js,é20 Hz y J4,3w0 Hz, J4,2w3 Hz, J4,e=3 Hx;
H-5, H-4), 7.5 ddssp-sddd (2H: Jz,4m3 Hzx,
Jz,6u3Hz y Jo,a=0 Hz, So,4=3 Hz y Je,2u3 Hz;
H-2, H-8>

3 |m-Med,P=S

2.35 5 C3H; Mo-43, 7.5 dusspsdd €2H: Jz.e=3 Hz
y Fz,aw3 Hz, Ja,z2=9 Hz y Jaz,5=3lz; H-2, H=-6>,
4 |P-MaPyP=S 7.85 dd C2H: J3.2m3 Hz y J».583 Hz, Jo,0m9 Hz y
Jo.am3 Hz; H-3, H-5)

3.5 s (3H: MgO-2), 6.9 dd C1H: Jes.4m 8 Hz y
Js.a= 2 Hxz: H-3), 7.3 ddd-=p C1H: Ja.3m8 Hz,
Je.omB Hz y Sa,.s=2 Hz; H-4), 6.8 ddd-sp C1H:
Jo,4=8 Hz, Jo.3=2 Hz y Js,amd Hz; H=5), 7.7 dd
C1H: Je,sm0 Hz y Ja, w3 Hz; H-83

5 |o-HeU25P=S

6 | p-MeD#,yP=5 3.8 s C3H:MeD-4), 7.5 ddsspsdd (2H:J2,e=2 Hz,
J2.3=8 H= y Ja,2=9 Hz, JYa,o=3 Hz; H-2, H-0),
6.8 dd (2i: Jaz=8 Hz v J5e=9 Hz2)

5= = zeflal simple, Jd = seflal debie, dd = sefal deble do doble. ddd =
s9flal doble e doble de doble, mc- = seffal multiple compleja, sp =
rafial sobrepueszla, ssps = sefal sobropuesta con.
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V. DISGUSICN.

De los resultados planteades en la tabla S5, se observa que la
formacién de los sulfuros de arilfosfina respectivos, se llevd a
eal an vendiclones suaves con tlempos de reacvcldén cortos y altos
rcjndj.m.l.ent.os.

Estos resultados son alentadores y estan en contraste con
investigacicnes anteriores come las de Bartlett y Meguerian"".
quienes detsrminaron la constante de velocidad de la reaccidn entre
la tritenilfosfina y azufre en benceno bajo atmdsfera de nitrégeno;
concluyeron que esta reaccidn se desarrella por medio de un
desplazamiento nucleofilico subsecuente de § sobre §, inlclado por
2l ataque de la fosfina basica, abriende @l anillo octamdrico del §
a un ién dipolar, el cual acttGa en una serie de reacciones
complementarias con mas trifenilfosfina. Determinaron tambisn que
el paso lento de la reacclén es precisamente la apertura del Sg
clclico y gque la wvelocidad se aumenta por efecta de sustlituyentes
alectrodonadoros en ®l anillo aromatico de 1la t,rl!‘en.l.l!"csrina ¥
;.;mbl.én por efecto de disolventes polares o ionizantes.

Investigaciones de otres autores™ ", U realizaron  la
obtenclién do los sulfuros de arllfosfina a partir de las fosfinas
con compuestos con enlaces aclivos come sulfuro de ciclchexeno,
ditietos, dlsulfur-?s organicos etc. Estos investigadores abtuvieren
rendimientos aceptables pero utilizaron condiclones mas fuertes on
tiempo y temperatura.

Se deduce que estes compuestos ciclicos tensionados [=]

disulfuros lincales, estan ma&s activados o son mas reactivos que el
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Sp nNEUtro en benceno,

Zobre la formacisn del polisulfuro, warios ln\lestiga&ores’:z_b.
apoyan la idea de que en la molécula de un polisulfuro dos Atomos
de azufre estan en un estado diferente de combinacién o al menas en
un comportamients diferente al resto de la molécula. Esto se hace
evidente aqui al efectuarse rapidamente la reaccidn sobre las
arilfosfinas indicando que los extremos del polisulfuro estan
activades, continvandose inmediatamente la reaccion
subsecuentamente con los Atomos de azufre internos de la molécula.

De todos los trabajos sobre la obtencidn de sulfuros de
arilfosfina, el dnico que usd uh polisulfure fue Scre!.!.asu. quien
utilizo el polisulfureo de amonio scobre un complejo metilico de
arlifosfina. obtuvo un rendimiento aceptable, pero su trabajo fue
.reauzada aen dos pasos e Lhvolucra temperatura de rtl‘.].ufo Yy H.t;lpo.
Otro traba.]'u semejante al presontado en esta tesis, o reportado en
1la referencias 75'y 76, donde utilizaron § subrt; CSy también su
rendimionto fue aceptéb.lo pero utilizaron temperatura de reflujo ¥y
dos horas do reaccidn.

Al observar estas caracteristicas muy favorables con el uso de
Na,Sx. hubo la posibilidad de preparar, aunque en muy poca es;ala.
Llos compuestos 7 y 8 reportados también en la tabla S.

Haciendo un seguimiento minucioso de la reaccidn por mdle de
CCF se determind en una fase intermedia la formaclén del compuesto
monesulfurade 7 y fosfina remanente,. La cual al adicionar mis
reactivo de Ng,%t ésta y el compuesto 7 reacclionan completamente
para dar el compuesto disulfurado @ absclutamente, el cual desde el
inicio de la operacién también se formd en baja propeoreidén.

»
Es de hacer notar que la solucidn preparada de NaaSc-no so
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valord puds se consideréd que no tenia caso pués lo importante era
tenar una solucién homegénea rica en azufre vy cobservar la velocidad
y rendimiento de la reaccidn; por otro lado, las reacciones
presentadas algunas no e balancearon debicdo a la presencia do
subproductos ne escrites y ademas gue lo interesante fue poner de
manitiesty el proceso de obtencion y hacer una comparacién con los
rqndlm&snlos ¥ condiciones,

A Ltudos los compuestlos obtenidos, sweaspto el 7 y B, 3¢ le=s
efoctud su estudio por espectrometria de masas reportado en la
tabla [+ ¥ discutido mas adelante; ademas = se apoyo su
caracterizacion por medio de la RBRMN H‘. dier la cual los datos se

encuentran resumides en ia tabla 7,
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fn 1a %abkla 8 y vz=guema 1, donde se encuentran resumidos los
dates de la espectrometria de masaz de lLas especies estudiadas,
dastaca que para todeos loz ¢zzos el i1on molecular cM™* >, es unc de
loas frLces nas abundantes. Para el caso del sulfure de
tris-Cp-Metoxd fenilfosfina) presenta un alto grado de estabilidad.
1o que se pone de manifiesto por la generacién de muy pocos
fragmentos, presentandeose casi exclusivamente el ién molecular m-z
324 C42%) y el pico base msz 249 C100M.

Otro de los fragmentos caracteristicos para toedos los
compuestcz, es el que corresponde a la perdxd.a de una unidad de
m =, © tea EM"’— H) CFig.7>, el cual en la mayoria de los casos
tiens una apreciable abundancia relativa,

¥

R R R R
P ¥
—_——
¢ - Bs”
a " : R » R
u {w=n)
Figura 7

En el caso de los sulfuros de triarilfostfina aqul estudiados
se hace patente la evidencia de fragmentos con la pérdida de menos
<& ¢ menss 2T unldades de masa carga respectivamonte, lo gque
corresponderia a los fragmentes [M‘-—Sl ¥ M =HSI CFig. B2,

] R o R -3
w
rd -SH -3

t : ‘:
[W™ns] [m=s]

Figura 8

La abundancia de eoctos ionoes (4-20%), es consistente con su

wnols on la mavoria de las especies estudiadas.




De manera pretarente en las ecpaci2s orto-sustiturdas, e
-
prosentan t'ragmentos caracteristicos LM ~Rl que corresgenden a 1a
pérdida de menos 1S y menos 32 unidades. o sea que se pressntan
-+ .
fragmentos asignados como [M -Mel y (M -OMe) <Fig.9>,
%

M R R
-3 FYS

R
e
O L} moz »
\ M 289 o 18
B m HY
L
MoO 321 ° °
P ]
Figura 9

Es de hacer notar que los sistemas orio-susutituidos, existe
un efecto orte. ©n el cual se obtienen fragmentos con mayor
abundancia relativa rosgecte & lez stros fodémorcs anslege=. En ol
casc del fragmento ¢, se presenla como pico base el idn [M"’-Mel
suando R = o—Me.

Por otro lade también se observa en la mayoria de lez caseos
2etudiados  =tros fragmentes abundantes (1, §). Estos  fragmentos

pueden ser formados per varias rutas peosibles C(Fig. 102,

-+ -K
R n —2 L, R R
V ¥
5]
H h

7N g
HS
R _Hz R R
* —
$
i Figura 10
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Li fermataon del fragmento i puede provenir ya sea, a partir
del 1o molecuglar a, del tragmonto e yre del fragmento g, 54
previene del 16n molecutar a por la pérdida de menos (RS’ ) se
sbriong el fragmento 1, en el caso de R= p-OMe se justificaria que
X2 sea €1 pico base m-z 245 C100%>. Por otro lado i puede resultar
de la degradacién del fragmento e, el cual en todos los casos esta
precente en baja abundancia relativa, peorc éste por 'pérdida do
menos [(R¢' ) proporciena al fragmento L eif cual en todos los casos
estia presente en considerable abundancia relativa, con lo que
también se justiticaria para R= p-OMae, que este idn sea el pico
base. Alge muy similar ocurre al provenir el 16n i a partir de g,
el cual esta en todes los casps estudiados en baja proporcién.

tn casrn muy particular se presenta cuando R= Me, donde se
presenta un jon de m= 1685 (Fig.112, en todos sus isomeros
resultando en mayor abundancia para el orto-compuesto.

moe 163

© - e w
R - S - m - (1% x)
e -PH P - 20 %)

Figura 1t

Todas las especies estudiadas, presentan iones de rclacidn mrz
fMencres como: B1, 78, 77, 65, 81 y 3IQ respectivamente CFi1g.12).
Todos estos icnes son caracteristiceos de la degradacién de los

sistemas aromaticos derivados del benceno.

+
mnoz 91 mrz 78 mz 77 'z es mrz 51 m’z 39

Figura 12



V. CONCLUSIONES

~ S realizd ana obtencidn novedesa de algunos sulfures  Jde
arilfosfina, compuestos mur utilizados para formar complejes
catalizadores Jd= aplicacidn muy variada.

- El prucese de obtencion preosentado, se realiza en condiciones
Sptimas las cuales invelucran temperatura ambiente, tiempo de
reaceidn muy bajo. rendimiento alto vy economia.

-~ Con los resultadeos obtenidos ef palpable que el reactivo de
ol fouliaro de zudio agul utilizado esta cactivador o zea que
WS MAsS raacti vo que el Sg N benceno muy comunmente usado, puéc
no Sg plerde epergla en abrir el octamereo ciglico del azufre
neulro,

- Exizten otros reactivos para esta obtencidén, pero son manos
acceszibles vy las condicionegs de reaccidn no son muy suaves.

~ S8 esti de acuerdo que la estructura del polisulfuro de sodio
as iinesl de Lipo :h*s'—sn-s-uu'. que se puede representar
coma @l Na,Sr ., ademads sc justificaria la reactividad de los
Atomos de azufre oxtremos continudndese la reaceion
subsecuentementie.

- Otra torma de »actiwvacién: de la reacecidn, fue por medic de
loz sustituyentes an ¢l anillo aromatico de cada arilfosfina
act ceomo por ol uso de un medio fonizante o polar, lo cual esta
de acuerde con luvi resultados de Bartlett v Meguarian.

- Se hace evidente gque esta activacién @3 mayer vy esta
relacionada a la que presen!.ax_\ los compucstos con enlaces

Lensiconades con azufre o de disulfurwe.



«+ La obtencion usando § con €S, puede semejante a la del

polisulfure pero tal vex por afecto del 4 solvente v por ol
hecho de ser eorganlce no sea tan reactivo comw el NapSx.

Los dates o RMN it v EMIE son contundentes para caracterizar
2 los compuestos sulfurados obtenidos.

S¢ establece un patroén de fragmentacidn donde se hace patente
lla formacivn de iones asignados como CH’-S! Va (H‘-HS] ac;:rde a
todus los compuestos estudiados, lo que ne ocurre en el caso
analogo de los oxidos respectivos.

— ¥e hace evideonte ka variacién en cuante al tipo de enlace
entre £~0 y P-S. lo que esta de acuerdo a Los'datos sobre sus

momentos dipolar ast repor tados.

- Kae presentan fragmentos paquefios en todos los casos

estudiados, que en trabajos previos no se mencionan.

- Debido a la welocidad y cuantitatividad de la reaccién,

permiti¢é en el caso de los compuestos 7 y 8B hacer un

seguimiento de la reaccidn tipo -valoraciédn-.

- E! trabajo presentado no es muy extenso, dJdabido 2 la poca

accesibilidad de las arilfesfinas, pero se da un panerama de

las' grandes ventajas que presenta este nuevo método de

obtencién., Se vislumbra la posibilidad de realizar un estudic
= amplio desde ¢! punto de vista de siptesls y uso de metodos

espectroscoplicos.
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