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l. !NTRODUCCION 

Los Ox.!dos y su11·uros de t.riarilf'osf'ina~ se encuent.ran 

report.ados en la lit.erat.ura quimica como buenos ligandos para la 

f'ormaci6n de complejos con element.os de Transición. Lant.~nidos y 

Act.inidos•·2 "&2-•'!5. 

Dudley et al. 3, report.aron un t.rabajo exlanso ::obre 

espect.romet.ria de masas de la lrif'enilf'osfina, d9 su óxido y 

sulfuro correspondientes, ;lUx.iliAndose de derivados deulerados 

revelando que. en algunos casos present.a el f'an6meno de 

"Scrambl ing•·, Además se report.a el espect.ro de masas de la 

t.risCp-clorof"enilJf'osf'ina", pero sin asignación alguna de 

f'ragment.os. 

Recientemente,· Marshall y Hart.leys presentan la espect.romet.r13 

de masas de algunas t.riarilf'osfinas p-sust.it.uidas y de sus 

correspondientes óxidos. Sin embargo no se presenta ningón est..udio 

sobru los 6x.i.dos de t..rit'enilf"osf'ina orto y meta sustituidos y 

tampoco sobro sulf'uros de t.rif"enilr.'osf"ina monc..sust.!t.:..:!::!::.. 

Esta s1t.uaci6n condujo a re~lizar un trabajo de espectrometria 

de masas m:is amplio sobre sulf'uros de t.rif"enilt'osf"ina 

monosustit.uida; además durante el desarrollo de este se •neontr6 

que en la literatura no existe reportado el uso de pglisulruro 51!!. 

~. como reactivo para la preparación de los sulf"uros de 

t.r1f'enilf'osfina. Esto constituye otro de los objetivos del 

present.Q trabajo; el de presentar los resultados obtenidos sobre 

al uso de este reactivo como.una nueva alterna~iva de obtención. 



11. GENERALIDADES 

1 • - FOSFI NA Y AMONI AC:O. 

La versat.ilidad de los comµuest.os or';J1'.n1cos del Fosforo
6

• 

lo quo S"1' rF.iriere ·a su estructura y raact.ividad, deriva do la 

>#.it.ruc~ur:i o-!ectronica do di~ho el..-~·ment.o. 

El Fós:!"oro os la jus:to abajo del Ni lr•:·g1nio en la labla 

periódica y existen muchas semejanzas entre la qui.mica de los 

derivados organices de est.os dos eloment.os. algo muy similar a lo 

que sucede entre el C-'"l.rbono y el Silicio. El Fosforo tiene 

orbit..ales d accesibles, es mfls grande, má.s polari:rable y mAs 

elect.roposi ti ve que el Ni t.rogeno. De est.os dos olemant.os, sus 

-::ompuest.os mas simples o ~sicos son la Fosfina y el Amoniaco 

respect.i vament.e7
• 

e No. At.6mi co - 15 

~\..__ 
Peso At.6m. - 31 

p 

t H Radio At.6m. - 1.23 A 

H Elect.roneg. - 2.19 

FO S F' I 

e No. At.ómico - 7 

/N~ 
Peso Alóm. - 14 

N 

H \H Radio Al.órn. - O. '75 A 

EleclronQ>g. - 3.04 

AMONIACO 



Por consiguiente, al susli t.uir uno o más H por grupos 

radicales orgánicos se obLondr-'.n derivados superiores, mono, di o 

Lrisustiluidos, asi se puede tener : 

e 
/p~R"' 
R~ ~R'" 

2. - TRIFEHILFOSFIHA. 

De lo anterior 

Dond• R' r R' 1 P R' • ' o · 

R'= R"• R' "• R 

R - Rad. alquil, cicla&lquil, 

aril, alquilaril, arilal­

qullico, -OH, -x. -NH2 • 

et.e. 

R = f'•nilo, 

obt.iene el miembro mas exLensament.e empleado de- las Fost'inas: La 

Trifonilt'osfina; la cual t.iene t.odas las posibilidades de cont.•n•r 

sust.it.uyenLes en los anillos aromALicos. 

R = Rad. alquil, aril, alqu~laril 

arilalquilico, -H. -x, -NQ2 , 

-NH2 • -OH. -coe1-1. et.e. 

?u~u~ swr n~no, di o Lr1susL1Lu1do 

posiciones o, m., p. 



2. 1 • - OBTENCI ON GENERAL DE LAS TIU A1U LFOSFI NAS. 

En la t.abla 1 se present.an los mét.odos mAs usuales report.ados 

para la obt.ención de R:sP• dondo R 

aril, alquilarii, arilalqullico. et.e. 

radical alquil, cicloalquil, 

TABLA 1 

A. PoR MEDIO DE UN REACTIVO OC: GRIGNA.~D SOBRE EL 

PCI 3 EN CONDICIONES ANHIDRAS, DISOLVENTE INERTE Y 

POSTERIOR HIDROLISIS. 

<i'llgllr • PCI 3 

En general: 

RMgX 

Et.20 ANH, 

At... H2 1 
T=o-!5°c 

lden -----
a) Una variación es con PCI • : 

l.Um. 
RMgX • PCls --+--to 92• r/J 3 P• 4> 3 PCI 2 • tP ... P+CI-

P· r. 711-eoºc 
Rend. 7eY. 
Ref'.0 

Rend. 93.SY. en 
WF Ref. 9 Pat.. 

2-M...;-3--4--2-Meot>-
3-lleOll-
4-MeCW>-

p· r· ºe 
12S 
100 
141!1 
204 
1115 
131 

Ref's. 10-12 

1-a. var laci 6n en 
la react.ividad 
depend& de 
Creact.. l 

Ref'.13 



B. A P/\RnR DE COMPUESl'OS ORGANOL.Ino CSODIO) 

SOBRE PCI 3 EN DISOLVENTE ANHIDRO E INERTE, BAJA 

TEMPERATURA Y PosrERIOR HIDROLISIS. 

RLi + PCI 2 

Et.2 o AN11. 

At.n.. N2• He 

.&. 
T "' 

ldein 
4'Li + CIP4'2 ~--. ~aP 

a) Una variacion es con ~s~orc= de f6sCoro o do 

Acidos f"osf'6rlcos y con el POCla donde se obt.iene 

~.PO· 

id<> .. 
~Li • PC0Et.l31 ---+--+ 4'-:.P 

iC.m 
f>Li + CEt.0>2POCl ---+---+ 4'2PO. 

idem. 

41L i • POCI :s 1°h~ 4>:.PO 

b) Con hex.aclorof'osf"at.os de organilclorof'osf'onio! 

'"""' 4-CH = ~·c1 aPCI~ • RLi ---+--+ ~ = Ct-PR2 
+ 

R,P 

e) Co~ f"ósf'oro bl aneo el ement.al: 

Et.:aO AtfH. H:aO 
p •LANCO-'Tt-F ANH. + RLi ----+ ---. RH:aP 

.l. 1 hr 31hr• POLVO 
(19.5g) 

C31. Og) 

..... 
co.emol) C20.1g) 

R = - Lbm . 
ca mol) -----.- ~:al' 30. 2g 

+ ~2HP 11. !5g 
• tlaP 13. 3g 

:.;.~80~and.61~ 
Ref's.10,14,15 

R = ·---· Rend.82" 
Ref's. 10.1e 

ti> = Arileu•t.• 
Ref'.17 

Rend.BOr. 
Ref'.18 

Ref'.19 

Rend.esv. 
""r-1ee-7ºc 
~ef'.14 -

Ref'.19 

Se pueden ob­
t.ener gran 

varledad de 
f'osf"inas sus­
llt.uidas. 

Ref".20 Pat.. 



dl Con un sulfuro de tosfina menos sust.it.uido: 

C. POR MEDIO DE REACCIONES DE REDIJCCION. 

a) Reducci6n con Silanos a part.ir de R:sPO : 

e 14.. o g) e 11.2 g) 

~:sPG-'CaHc ANH. • ME'TJ:L 
PDLISILOXA.NO 

H3 0 
--t---+ 4':11P 

TA,= 300°C 
t.= 2 hr•· 

b)Por hidrogenación cat.alit.ica a part.ir de la 

f"osfina dihalogenada o do su sulfuro. 

~3PX2/C•HaCI + H2 
o p.,. 

T = 1aoºc 
t.= i?: hr•• 

CaH.CI 2 

H,. 
~4':1P 

t =e hro• 

e) Con un meLal act.ivo. a part.ir de derivados 

dihalogenados. sales cuat.ernarias o sulfuros de 

las f"osfinas: 

M•OIVH3 0 
<f>2 PCI ,.,.<f>Me Na"'4'11e ---+ 4',,P .... 

t.= a hr•· 

C3.33g) co. !31g) 
Almo N2 

Cl. 4.g) 

.. 

Rend.70-BO~ 

Ref. 21 

P·F·79°C 
4.-Meot>-
p• f"· 134-Sºc 
Ret. 22 

p· r.79ºc a---
p· r-1at5ºc 
Rend. 90 Y. 
Ref". 23 

Rend.QB" 
Rer. 2• Pat.. 

Rend. bajo 
Ref"s.25 Pat.. 

26 

P· r. aoºc 
ReC. <:7 



'dem. 
+ NcY'\&Me ______,------+ 1&3 P 

THF 

idam 
<1'3 PS/THF + No"Tl-F ---+------+ l&aP 

t.:= 4 hr .. 

TIF 
9~PS"Tl-F + ffa/NA.FToL --;¡----+ t/J3 p 

Et.OH 
llf>:aPS +Fe LIMADUaAS ~ t/13 P 

Una variación se pre~ent.a al part.ir da •aPO el 

cual se ha.l.ogena con PCI s y post.eriorment.e se 

reduce con Al• Zn. Mn o Ng J 

-----­..... 
• 

d) Con hidruros para la reducción d& los óxidos. 

derivados dihaloganados y sulruros do las f"os­

f"inas: 

HEPTICNO 

...... 
T= 30-1ooºc 

R = L-eu 

Rend.94-64!1 
Ref'.ZT 

Rend. 90" 
Ref'.27 

Rend. 89'-: 
Ref's.Z7.2B 

Rend.BOY. 
R.C.29 

R.nd.BeX -
Ref".30 Pat.. 

Rend.91" 
Ref'.26 



C14.0g) 

"•PS • NaH 

C2. 94g) 

C3. Sg) 

~i T= 100 C H2 CV 
t.= 4 hre• OH -

"·p 
C7.1g) 

H3 o• 
-,-=-ae<>----30__.0~ tl>:aP 

t.= 1 hr· 
C2. 1g::> 

Et.llH 
LiAJH .. 

Una variación se present.a al part.ir del "':aPO el 

cual se halogena y p::>:st.er!orment.a se reduce: 

_,,PCl2 ~ 
LiAIH,....,.. 

Et.20 -t.= 1 hr• 

H
3

0+ 

P· f"-eoºc 
Ref'.26 

Ref'.25 

Rer.25 

913 P Raf'.26 

ca. Bg) CZ. lg) (1. 3g) 

R'SH 
R:1PO + CCOCI >2 -----.... R31PCI 2 ---+ R3 P + CR' S.>2 Rand. 49-87Y. 

Et.3 N Ref'. 31 

+ Cl2 
co -­p ... 

• 

...... 
R•= E~ Bu- t/í,. 

n-ocL i-Pr 

IHI 
R:1PCI 2 + C0 2 

Rend.B6-92Y. 
Ref'.32 



e) Por electroreducción. mediante la cuaterniza­

clón del sulf'uro u Oxido d.e tfl~P· el cual 

subproducto de la reacción de Wit.Lig. 

¡P•SLD 

l; 2ooºc 
t.= 2 hr•• CHCl 3 ..... E=-2·0V 

1>3PS 

[MeSO-] _ flz= o 
A.._. Ar Rend.~ 

t..= 3 h.-... 
40 At'm

2 

z = s 
E= - 1.5 V Ref".33 
~~~~~~~~ ~3p 

Rend.~ 

Existen otras reacciones de meno~ importancia donde se obt.ienen 

las t.r-iaril o t.rialquilf'osf'inas como subproducto. Por lo general 

provienen de reacción doscomposi ci 6n de compuestos 

organof'osf'orados muy sust.1 t.uidos••-a& • 

.. 



2. 2. - USOS O APUCACJ:OHES DE LAS TRIAIULFOSFINAS. 

Son muy utilizadas como cat.alizadores en diversas reacciones. 

ya sea por si solas y olros react.ivos. o como ligant.es para la 

t'ormaci6n de compuest.os complejos con metales de t.ransici6n. Las 

aplicaciones de estos compuest.os son muy amplias. en la t.abla 2 so 

ilustran algunas d• ellas. 

TABLA 2 

C:AT =cR3Pl2MX2• CR3PlMCC0>:1• CR:aP>2MCCOl:a 

M = Ni. Co. Zn 
X = HA.Loa&No 

B. FORMACION DE ADUCTOS O COMPUESTOS COMPLEJOS 

CON METALES• 

a) Compuest.os complejos complemant.arios 

e doble me t. al) : 

L-Au-MnC ca >s 

(•3 P)F.CCO>. 
P· r.203ºc 
(•,P) :aNiCC0>2 
P" r-aoeºc 
(•,P):aNiBr2 
p· f•223°C 

(•,P)2ZnCI :a 
P" f.209ºc 
Ref"s, '37 • 39 

Pal. 



L = C4>0 >,P. C 4-lk>04> ) 3 p, C4-Met' >,.P 
L' = 4>3P. e .. CD3P 

b) Compueslos de Rh y Hi: RhL2<co>x 
L • ~~p,. ~~AJ., ~~Sb 

X • -Cl,. -I,. -SCN 

e) Oif'eren~es liganles R3 P. f'orman una gran 

variedad de complejos con diversos aniones y 

elementos de los grupos: 

1 e. II e. III ª· IV A. IV e. V A. VI A, VI e. 
VII A y VIII A. 

Aniones = -co. ->ú -NQ3, -CNo -SCN. •le• 

C. POLI MERI ZACI ON • OLI GOMER! ZACI ON • DI MERI ZACI ON 

E ! SOMERI ZACI otlES. 

a) Polimerización de olerinas «-C2-,_0 con cata­

lizadores f'ormados por: 

2) TiCI .... Tiar ... VCI .. 

ReL 39 

Ref". 4-0 

Ref'. '1 

1) Na. 1(, Li,. Mgio Zn 

3) Compuestos tipo R~X donde X = N.o p,. A-. o Sb Re!'. 43 Pat.. 

R =H. alquil C.1,-12, aril o arilalquil 

b) PolimcrizaciOn de compuestos vin!licos: 

CH2= CH-CN Y CH2= CH-CHO con EL~P .,, decahidro-
naftal eno, T = 35-..oºc y~= O·S hr•• Ref'.44 Pat.. 



e) Pollmerlzac16n do f'ormaldehldo: 

CAT/Et.2 0 
Et.20 ANH -----+-----+ 

"- At. ... N2 

T = - aoºc T = - soºc 
t. = 10 hr•· t. = 2 d¡ae 

CAT. = HID•AZIHAs,. woaFOLINAS Y RMR'R•' 

M = p,. A., Sb 

d) Dimerizacion do bajas a-oleflnas: 

POLIMEaO 

COMP. DJ: Ni + R3AI 
+ 

HALOFJ:NOLES + ~3p 

z-NETIL-~-PEHTEHO 

4-WETIL-1.-PENTEND 
4-WETIL-Z-PEHTEHO 

2,S-DIWETIL-•-DUTENO 
z.9-DIWETIL-Z-BUTENO 

1.-HEXENO 

e) Polimerización ca~ali~ica de buladieno: 

Rend. 75~1. 

Ref. 45 Pal. 

Ref'. 46 Pal. 

(~3p)2MCCQ)2 + SUTADXEHO --+ 1..~-CICLOOCTADXENO Ref'. 4-7 

M = Ni,. Co, Fe 

+ 
~2p + SUTADJ.ENO 

PEDUENAS CANTIDADES 
DE T•lWEaoa o TET•A­
WEllOS ClcLr.cos. 

-----+ ~.Z-PDLIBUTADIEHO 

1~) Oligomerización de bu~adieno con aminas prima­

rias o secundarias: 

Pd (CHCCOlle>,] ·+ ~3p 

+ ----•UTADSJ:HO • RR.NH 
CH,=CH-cCH, )3- ~r 

RR' N- CH,- CH 

g) Oligomerizaclón de lsopreno y melanol: 

Pd[c2-Me4»>3 P] 2 + 1sorAEHo + MeOH ---. PoL:rwE1to 
OLIOOMERJ:CO 

Ref'. 49 Pal. 

Ref'.49 

Ref'.50 Pat.. 



h) Dlmarizaclon de 1-Alqufnos con cat.aiizadores 

de Rodio CI:>: 

RhCI C P1':i )31 • RC • CH ----+ RC • CCR = CH 2 
• RC • CCH = CHR 

~ = DIFERENTES RADICALES AaxL:rcos. 

· R = DEFEIUCNTES RADICALES ALQUXLl'COS. 

i) Reacc16n de acet.ileno con compuestos acr!!icos: 

NiCCOla • P:.P C2H2 
+ ~~~~~~~~ HEPTATal:ENOATO 

CH,,=ctl - CO - OMe P = 1 S At.m- DE NICTILO 

T = 70-90°C 

j) Dimerización d• acrilonilrilo: 

CH2 = CHCN + •3P 
EUIH 

T = 100-aooºc 
t.= 7-8 hre• 
At.n. d. N2 

.l.o&-DXCIANO-S.­

•UTENO. 

... a-n:rCXANO-•­

•UTENO 

Rer. 61 

Mayor Rend. 

e z -NET :rLirNOLUTA- R-1'. S3 Pat.. 

•oNl:TalLO) 

k) Iscmerizac16n de ésteres melilicos del Acido 

linoleico: 

Los dobles enl~ces son conjugados por complejos 

de rodio. 

O. HI DROFORMI LACI OH DE OLEFI NAS 

atr Ola • CATALX:Z:ADOR 

CATAl.XZADOR = COMPUE•TOS DE 

CO. H2 
~~~~~-o ElCHO 

~ ~ ~~7~~ ... 
t.= 18 m;n• 

VIII A + AMl:NA TAICICLICA + ~~p 

CATALIZADOA = Rhcco JCI [PC'6frl:s] 2 

R =H. p-Me- p-MeCL o-Me. o:.M.Q 

Raf'. !5e Pat.. 



E. CARBONILACION DE ALCOHOL, 

MeOH 
"3p • PdCOAc>2 + co ---+ D%-ME-OXALATO 

p,r DZ-ME-CAR80NATO 

" = 2-lleO...-- : •-...a .... -

F. HIOROCARBOXILACION DE VINIL-ALCANOATOS: 

AcOCH = CH2 
+ 

CO + H2 T = 1eoºc 
t.= 3 hr•• 

lleCHC DAc X02 H 

G. DESCARBONI LACI ON DE: HALUROS DE ACILO Y ALDEHI -

oos, 

CAT. 

RCOCI. RCHD 

= RhCICt'>,P>~ RhCICCOXt'>,P>, 

H. ACTIVIDAD INSECTICIDA. 

Varios compuestos t'os!'orados tienen act.ividad 

in~~clicldA, como por 9jamplo: 

Triet.ilroerot.o p·•~i:!ia
0

CJ Fenildi•t.ilt.iofoo­

fato p- eb-148°C: Tri feni 1 Fo•fat.o p• f'· 49• eºc; 

DiFenilet.iltiofo•f'alo p·•b·184°C: Tri~.nilfo•­
f ina p. r. 79°C· 

I. CURADO DE RESINAS EPOXICAS' 

BF3/E~20 ANH. • ~~ 

BCI,. 

AICI,,, 

9'3P0 BF,,, 

9'3 P·BCI,,, 

9'3 P·AICI,,, 

Ref'.57 

Re.f'.58 Pat.. 

Ref'.59 

Ref'.60 

Ref'. 61 Pat., 



J. flI DROGENACI 011 CAT ALl TI CA HOMOGENEA, 

a) Reducción de compuestos !nsalurados: 

H, 

:::::::i 
AL CANOS 

Rl::!IPECTIVOS 

b) Reducción da Haluros de ar.ilo con M.0-Na•: 

ArX • NaOCH:a • PdCP'P 2 .> ... 

e -pro-
X = Br 

DISOLV&'NTIC 

-----+ArH 
r = 1ooºc 

DJ:SOLVENTIE = OMF. MeOH.. EUJH 

K. CONTRACCION AtlULAR: 

Por of'eclo de ~3p o ~rielilf'osf'ilo. 

O TAI"ETI"LFOS.-J:TO 

•• lt ;o. 
ª CH-1,. 3,. 4-T:rADl'AZINAS PIAAZOLES 

Rat'.63 

Rend.3e-1~ 

Ref'.64 

Raf'.eB 



3. - SULFURO DE TRIARILFOSFXNAS. 

3.1.- OBTEHCIOff GENERAL DE SULFUROS DE TRIARILFOSFINAS. 

En la t.abl.3. 3 se present.an los mét.odos mAs usu:t.l es reportados 

la lit..erat.ura qu.Unica para la obt.enc16n de R:sPS. donde R = 
radical alquil. aril • alquilar!! o arilalquilico. 

TABLA 3 

A. A PARTIR DE BENCENO POR REACCION DE FRIEDEL. 'f 

CRAFTS CON AZUFRE 'i PCI :1• PSCI 3 O P"'S.1.o• 

AIC1 3 ICXCESO 

~~~~-~~~~~.... ~3PS 

b) Con PSCl 3 y exceso de cat.alizador: 

AICI 31 ANH. 

Ot.ros cat.alizadores ef'ect.ivos son AIBr 31 YEtAICI 2 

e) Con P"S10 y exceso de cat.alizador: 

c.H. ANH •• P ... S1a AICI~ ANH• ~3PS 
CeHe susT. 

B. A PARTIR DE REACTIVOS DE GRIGNARD CON P 2Ss• 

P~s.. P ... s:1 Y P .. s10· 

a:> Con P 2 S 5 Y RMgX: 

... 

Rend.71X 
Rof'.28 

Rend.SSY. 
p• t.159°C 
Ref'.29 

Raf',66 



Et.20 ANH· H20 
P2 S 5 + RMgBr --.,.-... ---+--.,.-... ----+ 

t. = 12 hr•· t. = 3 hr•• 

b) Con P .. s 3 Y RMgX: 

id•t'A 
Pa.S3 + RMgX ---+----t R:sPS 

e) Con P:1Ss Y RMgX: 

i.d•m 
P3Ss • ~MgBr ----+----+ 4'2 + ~3P • 11/»aPS 

~ ~3PO • P~S10 

JIEACC.ION DE 
WITTXO 

-----+ ~3PS 
T = aooºc 
t.= 2 hr•· 

C. A PARTIR DE FOSFCRO "1 .AZ'JFP.E ELEMENTAL Y ~:P• Y 

EN ALGUNOS CASOS CoN OTROS REACTIVOS, 

R Y. 
Et.- 3B 
... 97 
... - p• F· 10S°C 
Rond. muy bajo 
Ref'.67 

Rend. bajo 
Ref'.68 

Rend. bajo 
Ref'.69 

Rend.83Y. 
Ref'.33 

-------+ R3 PS Ref'. eg 
T = 200-.&0oºc R =Me-. Et.-. Bu-. t>-

b) Con ~3p y S t 

rus.10N o.1am:cTA 

A 
At.m- de N2 

Ref'.70 



C•H• 
-.-------~ '6:1PS 

T=An*>• 
t. = 8 diae 
At.m- de N2 

------+ <i'aPS 

HCI s., 

e) Con azufre y complejos de fosfina: 

d) Con l.riarilfosf'1nas y azufre on disulfuro de 

carbono: 

R3P + S -----.. ..... 
t=2:hro• 

e) A part.ir de t.rif'enilf'osf'1n1mina con disult"uro 

de carbono. 

NaNH2 
~3P + H2 NCI _____,. " 3PNH2 CI ___,. ri'3P = NH 

NH~OH FosFrNrNrHA 

Est.udio da U. V. 
Rcf" . .. 11 
p• r.1e13ºc 
Est.udlo C1né-

~:~~- =7. 54x10-.. 
l/molseg 

Re!'s,72.73 

Re!'.72 

Se obtiene 
como subpro­
ducto 
Re!'.74 

R p• F· 

a-MJ- 1e3ºc 
3-M~ useºc 
-1-..-- 1ae:c 
e-~=01- !09 e 
Rend.83"/. 
Ref's.75.76 

4'aP = NH / CsHs AHlf· • es,. EXCESO ---+ [4>:1PNH2] SCN Re!'. 77 o 
+ p· r.1159-eo e 

<i'oPS 

1·42: 9 



C) Con Lriarllfosflna y dióxido de azuf"re: 

N 
R::aPO + so ____..., R:aPS p.- r.1ooºc 

Ref.78 
T = 18!5°C 
t = 3 diae 

i?:SO --+ S02 + S 

g) Por reacción del 2-0xo-1.3-dit.io-1 0 3-dif"enil 

propano. 

Ca Ha 
s o s 

t/J-H-8-g-· + R::aP _T _____ 1_oo_ª_c_-+ R:aPO + R:aPS 

t. = 14 hre· 

h) Por descomposición de tioazldas con t.rirenll­

f"os!'lna: 

~ _ + DIOM'ANO 

t/J - C - N - N • N + t/>:aP .,..... N2 + t/>CN + 4"31PS 

!) Con diliofosrorocloridito de diet.ilo y R::aP: 

R3 P.P(SEt.) 2CI 

r = eol•c 
R3 PS 

j) Reacción de f"osf"inas con t.losulf"ilo de sodio: 

H2 CY'ElOH 

.... 

k) Por f"ormación !nlermeodia de un aduct.o y 

reacciOn posterior con polisulruro de amonio: 

,Et.OH CN-f.., )2S• 

.... 
t.= 1 hr· 

R3 PS 

Ref'.79 
R = MeO-, Me2N­

y~ 

p· -r .. 115eºc 
Re!'.BO 

Rend.61Y. 
Ref". 81 

R " r 70 
Me- 92 
Ref".82 

R = .p 

~~~d~~~:c 
Ref".15 



D. A PARTIR DE COMPUESTOS CON ENLACES ACTIVOS EN. 

SULFUROS Y DI SULFUROS CON FOSFI NAS. 

aj De sulruros organoesla~o con cobre: 

CU"'CCI" 

"' T = oºc 
t.= 4 hre• 

b) Desulf'uracl6n de disulCuros: 

_r_=_as_o ___ 3_o_o_º_c~ ip:zs + "':1Ps 

At~ do N2 

c.Hs 
R - S - S - R ;:::===::::!' 2RS· ..... 
(He2NCS2) 2 t. = 8 hr ... 

_,2S2 t. = U! hre• 

('-He2"*'5) 2 t. = 10 hr .. • 

e) A p3rlir de anillos de tres miembros con azuf're 

..... 
t..= 3 hre• 

d) A partir de dilielos: 

CF3 S .CF3 

~lÍ + </>3P -+ </>3( J( ---+ 
s--....CF3 S CF3 

<l>3PS 
+ 

SYl'TTE'Rl"OH 

e) A partir de 9-Alcoxi -1,2.3.4-t..ialriazoles: 

N-N 
Et.O// \',. ,s ...... 

D.lf~OLVENTE 

...... 

20 

Rend.80~ 
Ref'. 83 

Ret'.94 

Ref".86 

Ref'. 87 

Ref'.88 



E. CON TIOHALOGENUROS DE FOSFORO SOBRE COMPUESTOS 

ORGANOMETALICOS: 

a) Susli t.ución en PSCI 3 con R3 AJ: 

PSCL:a 
PS9r3 + ~:sAI 
RPSCI 2 

MeAICf 2 
EUICl2 
EL:aAI 

HEXANO 

.... 
Af.nt. 

llePSCI; 
ElPSCI 2 
El2 PS 

b) Con liocloruro de FósCoro y Cenil-lilio: 

PSCI 3 + ~Li 

.. 

p.e:, • .,.-7¡¡ºc 
p-eb·!lf-S e 
p• r.93 e 
ReC.BQ 

Rend.80% 
Rer.90 



3. a. - USOS lC APLICACIONES DE SULFUROS DE TRIARILFOSFitlAS. 

Al igual que las f'os!'inas y los óxidos. los sulfuros de las 

!'os!'lna~ t.icnon aplicaciones muy similares. En la labla 4 

resumen algunos de los usos más imporlant.es como lig~nles para la 

rormaci6n de complejos, const.it.uyent.us de f"ormulaciones de 

1.i:-isect.icidas y fungicidas. cat.alizadores en dif'erent.es procesos, 

et.e. 

TABLA 4 

A. FORMACI Ot1 DE COMPLEJ 05, 

.MCI s + L 

= METAL 
TllAHSJ:CJ:ON 

MCI sL 

= CM• 2 NJ2SO 
CMo2N>3PS 

f>,PS 

Ref's. 91 ,93,99 

~! :¡C CO J;:::C NCMa l:: + lf>3 PE --+ MI 2C CO >:1C cP3 PE J2 Ref • 92 

E= O.S 

Con 1 i gandos mi xt.os ~ 

c4-~>:1PE 2+ 

___.. ~dCS•PC4-Mo4'>:1>ncspe•-M-">:1>3-J R~f".94 
CdX2 

4':1PS • HALOOENUROS DE METALES____., MCI 2Clf>:1PS>2 Refs. 96,97 
•DE TAANSXCXOH MCIC.3PS>2 

MCI 3 Cf>3PS> 
MCI 2Cf>3 PS> 



B. CATALIZADORES PARA POLIMERIZACIONES: 

a) Polimerización de olefinas alfa: 

~3PS + ffALOOENUROS DE METALES 
DE TaANSJ'.CJ'.ON 

COMPLEJ'OS COMO Ref'. 62 
CATALJ'.ZADOaES 

b) Oligomerización de dienos: 

CATAL:IZADOJt 
DUTAD:IEHO + AMJ'.NAS a~ 

.~ 
CH,.=cHC i¡:H2 J~· 

R-N-CH2 -CH=CH 

~· 

C. COMO CATALIZADORES EN DIFEREN"IES REACCIONES. 

a) Ob~enc16n de halogenuros de acilo a parLir de 

~cidos carboxiliccs: 

o 
11 

4>-C.... 
,,o 

4>-c 
11 
o 

+ CI 2 + CO .... 
T = 11oºc 

2 
P = 30 K~cm 
t.= 2: hro• 

~· 

b) ObLención de eLanol a parLir de meLanol: 

T = 2'50°C 
p = aoo bar 
t.=• hre• 

EUIH 

R'end. 90Y. 
Ref'.98 PaL. 

hnd.ae."" 
Ref'.99 Pat.. 



e) Sintesis de compuestos aromatices poliamida­

poliester: 

E= O.S X = ffALOOl!i:NO 

CATALIZADOa POLIAMIDA 

DIOL 
DlCAA80HILIC0 

POLIE.S:TER 

d) Como catalizadores para reducción cat.alltica 

homogénea: 

Re!'.100 P=.t. 

(MColOt.S:FJ:HA >L 2 )CCI O..,),. (MCoIOt.EFINA )LC~3P>]CCI o ... ) Ref" .101 

M = Rlb lr oxot.EFJ:NA = •, '!S-crct.oocTADJ:ENO 

L = ,P 3 PS :sr0t.A O SUSTJ:TUJ:DA 

D. COMJ>UES1"0S CON ACTIVIDAD INSECTICIDA. 

Compuestos d&l t.ipo R<R' OJPSX 

X R R' p•eb· 

Br Mo C-pr 73-4ºc 
Br Me Bu 135-aºc 
CI •-c1-.P Et 1oe-1oºc 
CI 4-F-.P Et 101-eºc 

Ref".103 



4 •. - ESPELIROMETRIA DE MASAS DE SULFUROS DE TRI:ARILFOSFJ:NAS. 

Est.udios muy var ! a dos. algunos involucrando t.6cnicas 

especLroscOpicas. se han realizado sobre la f'osfina y algunos de 

sus derivados. 

Miller.t.o•. realizó uno de los primeros trabajos sobre 

f'ragmenLaciones inducidas por impacLo electrónico para la 

t.rirenilfosfina. propuso algunas reacciones de descomposición para 

este compuesto. Est.e trabajo ost.A de acuerdo con et.ro. t.al vez mA.s 

importante. el estudio por espectromelr!a de masas Lant.o de la 

t.rifenilf'osf'ina como de algunos de sus derivados CFig.1). el cual 

es r epor t.ado por Dudl ey3
• 

( Q}+.p 
a 

[ <Q)-t;P=CH2 
e 

Figura 1 

En est.e estudio reporta el comport.amient.0 0 que por impact.o 

electrónico presenta: la t.rif'enilf'osf'ina Ca)• el óxido de 

t.rif'enllfosf'ina CbJ. el mat.ilent.ri.f'enilf'osf'orano Ce). asi como del 

sulf'uro de la trif'enil.f'osfina Cd). Est.e trabajo se ef'ect.u6 

apoyándose en la t.ttcnica de marcado isot~pico con deuLerio de los 

compuestos mencionado excepto para ld. Algunas de est.as 

reacciones. presentaron el f'enómeno de ••scramblí.ng•• dentro de los 

anillos marcados isotópicamente. 

De esla manera se obtienen evidencias para apoyar la propuesta 

de patrón de t'ragment.aci ón en el cual el proceso de 

descomposición principal con la f"ormación de iones 

f'"osf'af"luorenilo Cdibenzof'osf'olOnio Fig. 2). que conlienen 1'6sf"oro 

~r~- o pent.avalont.o. 



m/a Z61 

Figura 2 

Posteriormente. G6mez-Lara10
' y colaboradores, reportaron 

i nvest i gaci ón sobro t.r i J'eni 1 f'osf i nas monosusti t.ui das; la 

e~pect.rometria de masas de tri-orto y para-t.olilf'osfinas, a.si 

de la tri-orto y pa.ra-anisilfosfinas. Oetermin.o\ndose que la 

fragmentación de las fosfinas orto-sustituidas se realiza de 

manera diferente a la de las especies pa.ra-sust.lt.uidas. El 

fraccionamiento del 16n molecular proporciona. en· la mayoria de 

los casos la rormaci6n de anillos d& cinco miembros que contienen 

al hot.erOAtomo. 

Para 1975, G. Cauqu1s106
• roport.a un estudio sobre algunos. 

compuestos sulfurados CFig.3), difenilt.iofosforanos. 



b 

( Q)1}-ctí2SCH3 
d 

g 

FJ.gura 3 

t.a composición de los f'ragrnent.os producidos por impact.o 

electrónico. f'ue det.erminada por alt.a resolución, lo cual permit.16 

la elucidación de su mecanismo de f'ragment.aci6n. Los pat.rones 

def'inidos para los compuest.os 3a, 3b, 3&,y 3f, est.~n caract.eri:ados 

por una significant.e migración del grupo f'enilo o mat.ilo del 

i'6sf'oro al a:zuf"re. 

Al igual que aut.ores ant.erioros • present.an evidencias de l.a 

f'ormaci6n de iones het.erociclicos de cinco miembros, ade~s en l~s 

compuest.os sulf'urados, 

(M-HJ + 

Figura 4 

Varios invest.igadoresso7-º, han reportado espect.ros de 

de t.rifenilf'osf'ina y de lrif'enilderivados de arsénico, ant.imonio y 

bi~mut.o. Sin embargo, se hablan realizado 1 nt.ent.os de 



invest.igar sobre &l eospeclro de masas. los et'ect.os de los 

sust.it.uyent.es en el anillo aromát.ico; hasta 1 976 quo 

Spaldingu.o report.a un est.udio de especlromet.rla de masas de 

compuestos lrif'enil y t.ri-orto. meta y para-t.olilderivados de los 

elementos f'6sf'oro. arsénico. ant.imonio y bismut.o. 

Los isómeros meta y pa..ra mostraron un comporlamienlo muy 

similar y dl.f'ieren signit:icat.ivamente de !os orto-derivados. La.s 

dit'erencias pueden ser. en mayor parte. atribuidas a et:ect.os 

est.éricos en los orto-isómeros. est.os producen más iones que los 

meta y para-derivados; además el número de iones disminuye 

relat.ivamant.e en la siguiente relación: P>As>Sb>Bi. 

Por et.ro lado. Glidewell.tu, como pa.rt.e de un estudio general 

de varios dRrivados de f'ósf'oro CV>, reporta la espect.romet.r1a de 

masas de algunos compuest.os como los indicados a continuación: 

donde M • N- p,. A,e,. Sb .. Bi· 

M • p,. A.· 

M•P,A..Sb· 

~3MC OCOCH:a> 2 

~3PS• ~3SbCOHl 2 

M • Sb,. Bi· 

Adenus observó que cm la trif'enilam.ina y trif"en.ilf'osf'ina. el 

ión molecular C4J:.M+l corresponde a1 pico base y que se present.an, 

entre otros, iones de tipo h&terocJ.clicos ya mencionados. 

Espec1,f'icamant.e en los compuestos lfl'31 M)(,. CH • p y X • O,. S.. So) se 

presentan iones de los cuales su eslruclura asignada. se representa 

en la f'igura 5. 

~ 
Figura 6 

28 

11 
X 

donde M • p 
X • o, S 

So· 



Uno da los t..rabajos, sobra el lema mAs recient..ement.o report.ado 

es el de Marshall~. quién realizó investigación sobre 

compuestos t.ris-C4-alquilarll)f"os.f"inas y sus rospectivos óxidos. 

reprosont.ado~ an la f'lgura 6. 

b 

Figura 6 

donde X = -H. -CI. -CH3 
-C2 Ha• -n-C2 H'1 
-n-c"H1.s.• -OCH3 
-n-c8 H1.• 

De su espectro de masas, se observa que t.odas las .f'osf'lnas CBa) dan 

el ión molecular como el pico base, excepto cuando los grupos 

f'enllo no están spst..ituidos en la posición para Ccuando X • Wo 

para .los óxidos C6b) el pico base es CM-Hl+, con una excepción 

Ccu..:..ni.lo X .. n- C•HJ.8) dondtt [ MJ +.. es el J. on mas abundant.e. 

De todos los estudios presentados en est.a revisión es not.abla 

Ja semejanza en varios aspect.os con los resultados obtenidos por 

Dudley y sus colaboradora!:. 

Es lmport.anle resaltar el hecho ev.i.dent..e que en la ·11terat.ura 

quimica, no hay una amplia in.f'ormación sobre espectrometrJ.a de 

dff los sulf'uros d9 lrif'enil.f"os.f"ina :ust.ituid~ on posiciones 

orto, meta y para.. 



5. - SULFURO DE TRXS-C1-AZIRl:
0

DINIL) FOSFINA : THXOTEPA. 

Est.e compuest.o merece una mención especial, es un miembro 

import.ant.e del grupo de co1npuest.os R3PS, lema del present.e 

trabajo. donde R = radical aziridinilo: 

THIOTEPA. 

N, N', N' '-TRIETILENTIOFOSFORAMIDA. 

o SULFURO DE TRIS-C1-AZJ.RIOINIL)­

FOSFINA. 

o FOSF'INOTIOILIDIN-1, 1', 1' '-TRIS 

CAZIRIDINA:> 

inglés, N, N'. 

deriv6 su nombre t.rivial: 

A. ACTIVIDAD ANTINEOPLASICA O ANTICANCERIGEJJA. 

En el principio de la década de los aNos cincuentas. empezó 

a est.udiar las propiedades de este compuest.o, ant.es hablan 

realizado varios estudios pero sin contener azurrc. 

Una gran variedad de estudios se le han hecho desde ese 

entonces, desde que le descubrieron propiedades 

ant.ineoplá.sicas, o sea que posee act..ividad ant..icancerigena. Se 

hicieron varios estudios comparativos de actividad 

ci lot.6xi ca u.z-o et.ros compuestos o agentes quimioterapéut.icos 

de la época como: Dielilenf'osrorami da. Tr iet.ilení'osforamida, 

e-Mercaplopur 1 na, Hi drocor t.i :z:or1a. Ami noteropt.eri na, L-Asparagi nasa. 

3D 



6-Fluoruracilo. et.e. Estos trabajos se realizaron Ln uitro e Ln 

vi.tJo sobre tumores adenocarcinomas mamarios inducidos. 

cerebrales. leucemia 11nf'o1de y m1olo1de en rat.as y ratones. 

De lodos los experimentos, la "Ihiot.epa junto con algunos otros 

demostró 

extensos 

gran actividad ant.ineoplá.sica. Algunos de los ~s 

a) los de Sugiura'20
• quien probó 100 compuestos 

diferent.es como agentes quimiot.erapéuticos sobre 3 tipos de 

tumores inducidos• los compuestos que usó son del t.ipo de las 

Et.ileniminas. Fosf'oramidas. Pterldinas. Ca.rba.mat.os. Purina.s. 

Pirimidinas, Est.eroides, Hormonas. Enzimas. Ant.ibiót.icos. Sales 

I norgAni cas y et.ros. b) 1 os de Han ni ngt.,Zf,, qui en descr 1 be 1 a 

estructura y ef'ect.os f'isiológicos de ciert.as drogas de nombre 

trivial Dimitan. Mit.omen. Trim.it.an 0 LeuJceran. Dopan, 

Endoxan, Hilaran, .Actinom.icina, Pat.ulina, Azaserina, Fluoruracilo 

y Tiofosil o Thiot.epa, los cuales inhiben la prolif'eración de 

células cancerosas. 

Tanto f'ue el auge de este compuesto que p~ra el af'fo de 1980 0 

la compai'Ua Sumlt.omo Chernical Ind. 122
, lanzaron al mercado las 

primeras presentaciones f'armacéut.icas de la Thiot.epa y sustancias 

análogas sin pérdida de su capacidad ant.icancerigena. 

B. OTRAS APLICACIONES IMPORTANTES. 

Muchos estudios so han realizado sobre la .Aziridina sola, 

pero debido a la crecient.e importancia que adquir16 la Thiot.epa. 

est.udios similares se han e!~ect.uado sobre ella• se ha encont.rado 

que es usada como: 



a) CONSTITUYENTE EN LA FORHULACION DE POLIHEROS PROTECTORES. 

Algunas ilust.raciones sobre est.c punt.o son las de Zumidaszn. quien 

pat.ent.6 un t.rat.arnient.o para f'ibras textiles, para impartirles 

~ropiedades contra agua y encoginúent.o; las de Reeves12'-'!'I • y la 

w .... Chcr...!.c3.1 Co. •
26

• quienes pat.ent.aron el uso da la Thiot.epa y de 

su Oxido. t.raladas con aminocompuest.os como urea, et.ilendianúna, 

hidrazina. renilendiam.ina, et.e.; para la f"ormaci6n de resinas de 

alta resistencia a las llamas, inclusive al ruego asi estos 

compuestos imparten tales propiedades al material tratado con ellos 

f'ibras text.iles, art.iculos moldeados. recubr i mi en t. os, 

pinturas, papel. ole. En términos generales la combustibilidad del 

ma.Lerial es reducida. 

b) COMO ADHESIVO O PLASTIFICANTE. Es muy ut.ilizada la· Thiot.epa 

como const.it.uyent.e en la volcan!:z:acJ.6n del hule de but.adieno 

earboxi t.ermJ.nado127
• 

C. MéTCDCS DE OB'TI:HCION. 

El agent.e ant.lneopl~sico Thiot.epa as en general, preparado por 

la generación (n s( tu del precursor et.ilenimina a part.ir de 

f)-hal oet.i lamina 129
-

9: 

T =~O a 10°C 
p ... 
t.:= 40-70 min• 

32 

C>-H 
ETJ:LS:tl:JWJ:NA 



"' o T = 11-10 C 

l>N-H ~ PSCI 3 

t.= 2·!1 hr•• 

THl'OTll:PA P" f"• 151 ºC 

ot.ros aut.ores como Kuh y Seeger1so. obt.uvieron compuest.os de 

:l'Ormul a general: 

( f>Nt;-r,-NR"R"" 
R:z S 

R = u. aAntcAL ALIFATJ:co o Aan.ALOU•L•co 

R•,. Rº ·=u. aADICAL ALJ:FATJ:co o Aal'LALQU:rL:rco 

o QUE UNIDOS FOaNEN UN HETEaoc:rCLO 

DE TaES A SEl'S Ml'Di:l•aos l'NCLUSl'YE EH 
EL ANl'LLD, 

Asl como Sosnovsky y colaboradores•", sintet.izaron compuest.os 

del t.lpo: 

º 
....... y 

11 
R- X-P-R2 " 

Me Me 

R = -H. -OR. -OH 

X = -NH. -NMe. -C02 NH 

y= o,. s 
R'= -AZl'RIDl'Nl'LO 

Observaron que si se sust.i t.uy& R' por grupos dit'erent..s al 

Aziridino, bajaba la aet.ividad ant.icancerlgena. 

De este br•ve resumen, se deduce que la Thiot.apa es un 

compuest.o de una aplicación muy versft.t.il. que par lo consigulant.e 

brinda un campo muy rért.11 para la invost.igaeión. 

'"' 



6.- l'OLISULFURO DE SODIO. 

Varios estudios se han realizado sobre la f"ormaciOn de los 

polisulfuros alcalinos. especialment.o los de Na y Ko asi como para 

•~ralar do determinar su est.ruct.ura. De ello han surgido aciertos, 

!~congruencias o cont.raposiciones entre varios invost.igadoros. 

Las investigaciones al respecto. se pueden englobar en los 

siguientes punt.ost 

A. PREPARACI ON DE POL.I SULFUROS A PARTIR DE SOLUCIONES. 

aJ POR ACCION DEL S SOBRE No2 S Etl ALCOHOL ACUOSO. 

De los primeros trabajos sobre est.e punt.0 0 es el de Schcne132 , 

quien en 18e7 report.6 la obt.enci6n de Na2S~·H20 y de Na2s5 .eH20o a 

part.l.r de exceso de S con Na2 S acuoso y crist.alizaci6n de alcohol. 

Post.eriorment.e en 1073, Filhol :1.:az, ·int.ent.6 un est.udio similar pero 

f'r~cas6. 

Bót.t.geruiz, describió 1884. la formación de cual.ro 

por medio de la mezcla de eant.idades calculadas de S en solución 

acuosa alcoh6lica de Na2 S. 

Bl oxamssz • en 1 QOO expone que t.al es poli sul euros deb1 an de 

est.ar cent.aminados por t.iosulf"at.o y presume haber preparado 

sup~t.o Ha:¡S¡¡• 14H:O por la acción de S sobre NaHS acuoso 

corrient.e de H2 S. 

En 1005. KUst.er y Haberleinª32 det.ernúnaron la solubilidad de S 

en soluciones acuosas de Na2 S sin alslar algún producto s6lldo. 

pero presentaron evidencias de que se Corma una mezcla de 

polisulf"uros y que un equilibrio complejo ex.ist.o ent.re ellos. 



ademft.s de dar indicios de que el t..et.rasulf'uro se earact.eri::a por 

una est.abilidad particular. 

Mediante un estudio de regla de rases del sistema. s - Na2 S en 

agua-alcohol. en 1903 Millar y Kenrickª" • al igual que Pearson y 

Robinson'92
• estuvieron de acuerdo en la f'ormac.lón de los hidrat.os 

di. t.ri, t.etra y pentasulf'uros. As1 conf'irmaron los t..rabajos de 

BOttger y de Schtsne. y dif'ieren de las apreciaciones de Bloxam. 

b) POR ACCION DE S SOBRE Na:;iS EN NH.,OH ACUOSO. 

En 1931 Zint.l'" y colaboradores report.aron·la f'ormación de 

Na 2 S 2 • Na2S3 • Ncii2 S•• Na2 Ss• Na2 S•• Na2 S 7 a partir de la acción de S 

sobre solución de Na2s en NH-<»f acuoso. 

e) POR ACCION DEL S SOBRE SOLUCIONES DE NaHS· 

En serie de experimentos de Rule y Thomasª" • donde 

disolvieron varias. proporciones de S sobre una misma concent..ración 

de NaHS en alcohol anhidro, determina~on por an~lisis gravim6t.rico 

post..erior, la presencia de Na2 S2 Y Na3 S- puros y anhidros. El Na2 S2 

estable, pero t.al parece que el Na2 S• es el producto m.1t.s .st.able 

est.as condiciones sobre un variado rango de uso del S;, aunque 

dleron evidencias de la posible f'ormación da polisulf'uros mayoros, 

que probablernont~o por calent.amient.o. aire o luz se descompongan 

según: 

En esto parece que est.uvieron de acuerdo con KUster y 

Hebarlein. 

B. PREPARACION DE POLISULFUROS POR HETODOS SECOS. 

a:> REACCION ENTRE S Y Na2CO:a o NaOHo 

Trabajos anLiguos presanLaron que algunos polisulruros no 



identif'icados, f'ueron preparados por la acción de s sobre óxidos 

met.Alicos calient.es, hidróxidos o carbonat.osu:r. 

Algunos ot.ros mencionaron que la lig0ra presencia de agua. 

produce sulf'at.o ~ t.iosulf'at.on=-. 

b) ACCI ON DE Na SOBRE $. 

La preparación de polisulruros por la acción de sodio mat.álico 

sobre el S f'undido. f'ue ensayado por varios aut.ores13=-. El mét.odo 

no result.6 sat.isf'act.orio debido a lo violent.o de la reacción y a la 

cont.amlnación por oxidaciOn. 

Un proceso mo\S conveniente f'ue el de Locke y Aust.ell 1r.:r • 

quienes hicieron r..accionar los element.os Ha y S en t.oiueno anhidro 

obt.eniendoso una mezcla de t.et.rasulf'uro y t.risulf'uro en mayor 

proporción; et.ros aut.ores indicaron que en est.as condiciones 

solamente el t.risulf'uro es obt.enido. 

Invest.igaciones posteriores como las de Draves y Tart.ar1
". y 

t.ol Ueno cal i en le. Bergst.rom .. 7 , sim.!larment.e hizo 

reaccionar una barra de S previamont.e pesada y la suspendió en 

solución de NHttOH cont.eni.endo un peso dolermin.ado ·d& Na• 

result.ados indicaron la existencia del mono, di y t.et.rasulf'uro de 

sodio. este Oltimo el mAs alt.o en est.as condiciones. 

Actualmont.e exist.en pat.ent.es como la de 81t.t.ner1
'

2
1 donde 

obt.ienen en react.ores a alla presión y t.emperat.ura. dif"orent.es 

polisulf'uros a partir de cantidades variables de Na"Y s. 

C. ESTtJDI O DEL SI sraMA Na2S - s. 

Este sist.ema f'ue estudiado por Rule y Thomasu6
• mediant.e la 

det.erminación de curvas del punt.o de congela!=ión y medición del 



peso molecul3r de .31qucllos compuest.os los cuales pueden ser 

obtenidos en estado sólido y puro. Asl manifiestan la alla 

estabilidad del disulfuro. la presonc!a inest.abilidad del 

t..risulfuro. el tetrasul!'uro compuesto est.able y la presencia. 

del pentasulfuro. 

D. ANALISIS DE POLISULFUROS. • 
.;.l.) DElERMHIACION GRAVIMETRICA. 

Pe.arson y Robinsons.az. determinaron el cent.anido lolal de s. a 

partlr de una ca.nt.idad previamente pesada del polisulfuro puro; se 

disuelva en agua y se le agrega NaOH y Br2 ;. asl el sulfato f'ormado 

e$ determinado gravimélricamenle como BaSO~· El S polisulf'uro y el 

Na son determinados a partir de la misma muestra: 1) Se adiciona 

ligero exceso de H2SO~· se calienta para precipitar el S f'ormado. 

enfria, filtra y lava meliculosament.e. post.eriorment.e se seca y 

se pesa. 2) al rillrado obtenido se concentra y luego se evapora a 

sequedad aon crisol y se determina como Na2SO-· 

b) POR VALORACl ON EN SOLUCI ON. 

F~hCr )' 8ertholdu
9

• prepararon el Na2 S 2 • Na2S 16 Y No2 S 5 en 

~~•.ado puro según técnicas ya reportadas• realizaron la valorac!On 

d~ s tolal en una allcuola de una mueslra pura del polisulfuro 

solución la cual se le ai'ladi6 un det.erminado volumen de 

NaOH O. 1 ti. y un poco da H2 0 2 • asl: 

Sx= + C 2:x - 2: )OH- +C 3x + 1 ) H202 

Elim.i.nando al exceso de H2Q 2 y por t.lt.ulación del excedente 

del NaOH· as! determinaron que 1 ml. de NaOH 0.1 N = 1.603 mg. de 

polisulf'uro. 

Ado~s su~ an~lisis por dif'raCci6n de rayos K. dot.orm.inaron la 
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exist enci3. formal de Na2s2 • Na:zSi. y Na2S 5 : el Na 2S 3 110 ox1$le como 

compuesto det"inido. 

c) ESTUOCOS ELECTRCXlUIH!COS. 

An~lisis de t.ipo electroqulmico han sido realizados por 

D. Peschansk y G. Valensi .na, asl como por Maronny""º, 

di.soluciones de- S sobre soluciones acuosas de Na2 s:. por modio de la 

medición da pll, potonci.:i.lo:: rcdox, concentr~ción l_ol.al de 5, 

determinaron la concentración del tiosulf'ato, hidrosult:uro, el 

monosulfuro y la dlslr1buc16n dal Sen el Na2Sx• donde x = 1 - ~. 

CJoJ.:c-s'". roali:.:6 eo;;:lud.io~ 3lmilares, pero r.us resultados 

un poco dlt~erentas, pues proporciona mas da.tos, e indica la 

presencia del hexasul furo Na 2 Ss• 

d) ESl'UDI OS TERMOMETRI COS, 

Mas recientemente a-n 1987, St.ahl y Jorrtan"
43

, por medio do 

curvas de valoración termomét.ricas Contalpogramas) por :;¡ep:irado dn 

Na2s, Na:zS~· y de mezcla de HS- y polisulf'uros Sx=. utilizando la 

reac.tivldad del "swilt.erlon" p-hidroximercuribenzoato CpHMB) y las 

caract..erislic..t.s µrupl.otdad°""'s da ba::c de !...:w!:: d~ lo~ .anion"?'S 

sulfurados. Det.ermin.an las constantes de equilibrio de las 

reacciones 1, 2 y 3: 

a s, = H2 0 S3 = + HS- + OH- 1J 

3 = + H2 0 S3 a s ... + HS-+ OH- 2J 

" s~ 
= + H2 0 3 S

5
-+ HS- +OH- 3) 

Adea\3.s de varios cdlculos y ju.icJ.osas conslder-acJ one~ 

termoqulm.lcas, hacen el an~lisis do enlldados como: HS-. s-. s 2 -, 

~olución acuo~a en presencia de NaOH· 

Da t.odos los os.t.udlos. r-eport..ado:; 5obrao los polisulf'uros de 
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sodio. ninguno se ha hecho par-a una mezcla lolal de ellos. Por 

otro lado es imporlant.e dAnot.ar que no hay en la lilerat.ura 

química report...ado el uso de algún polisulf'uro :alcalino para la 

oblencton de derivados sulf'ur-ados de las t.rialquil 

t.r 1 ar i l l"osf ! nas. 

.. 



III. P A R T E E X P E R 1 M E N T A L 

En .los necesarios, las !'osl."inas originales 

puril."icaron medianle cromat.ograt'1a en columna CCC) usándose sllica 

gel 60 C70-230 mesh) Merck y un sistema n-hoxan°"'AcOEL ceo: 20) 

como el uyenle. 

L.a pureza de los reactives y el lranscurso de las reacciones 

deterntinó mediante cromaLograf'la en capa f'ina CCCF'), usando 

cromatofolios de sllica gel 60 F 25 .._ Merck y un sistema 

"n-Mxano/'AcOEL C90: 10) como aluyent.e y vapores de iodo 

revelador. 

Los product.os se caract.eri:zaron por métodos espectr6scop1cos 

tradicionales: la Resonancia Magnét.ica Nuclear Protónica CRHN sH), 

espectr6melro Varl.an EM-390; la Espect.romet.rla de Masas 

CEMIE:> mediante un espect.r6met.ro de masas Hewlet.L Packard 5985 B 

CC...'MS, usando .la. t..:i.cnic.a de- lmpact.o aleclr6nico e int.roducCi6n 

d!recta a 70 eV y 230 ºe en la cAmara de ionizacion. 



OXIDO DE TRIFENILFOSFXNA.
3

'
1
''

18 
.. 100 mg de la t.rif'enilf'osf'ina 

purificada se disuelven en Et.oH y se le af'lade 5 m.l de H
2

o
2 

al 30::.; y 

0.5 ml de NaOH al lOY.. La mozcla de reacción se somete a agit.ación 

l'J\3.Qnéllca sobre un ba~o maria a 70 ºe duranle dos horas. Después de 

enfriar, el óxldo de trif"enll.fosf'ina se f'ilt.ra y recrist.aliza de 

AcOEt/ét.er de petróleo. 

SULFURO DE TRIFENILFOSFINA.
70

-
6

.. 100 mg de la t.rif'enilt'osf'ina 

pura se disuelven en Sz puro, en presencia de 90 mg de azut're baJO 

at.mCsfera de N2 • La mezcla de reacción se agit.a magnét.icament.e 

siguiéndose el desarrollo de la reacción mediante CCF 

Csio2 ,n-hexano/Ac0Et 80:20). El producto se separa y purif'ica por 

ce usando el mismo sistema de eluciOn. 

REACTIVO DE Na 2CS>x
192

'8 .. Esta disolución 

de 10 g de Na2S y 2 g de azufre, los cuales 

destilada afor~ndose a 50 ml. 

prepara a part.ir 

disuelven en agua 

SULFURO DE TRIFENILFOSFINA, METOOO ALTERNO CON Na2CS>x .. 190 

mg de la lrifenilf'osfina pura se disuelven en una mezcla de 

Mo~CCJ/MoOH C90:10), aglt.andose magnét.icament.e y posteriormente 

a~aden 3 ml del reactivo de Na2CSJx. Toda la operación se realiza 

en un sistema abierto y a temperat.ura ambient.e. formándose asi 

product.o crist.alino el cual f"ilt.ra y recrist..aliza de 



IV RESIA..TAOOS 

l.l.bl.a '3. L.a r.it.¡u:1.:.ión et•cc.tua.J.ti. fue: 

TENP. A•rn. 

l ff4l'J 3 p ~ No'ZSx ... tusoL'l.'CHTE - • -+ l R"J 3 P$ 

t ' 

v d~· RMt/11
1 

~st;.11 r>i-.".:Umi•J"".;. •..-1. l..'\:. l.".ib.l.:..;; e ·,· 7' ro;-.:;¡.•-...:'-1 v:ani\llnl~:·. l::J. p.l.ll :.ri do> 

TABLA 5 

SULFURu~; OE ARlLF'O:":'rIHA OOTl::NJDOS <.:UN POL1SULl-"URO DE .SOllJO. 

L.\S ltlL-'t.::ClONI<.!~ SE F•Et.::'r1t.'\Mt>U UAJI> f':OHlllt~JUHES 

UE TEMl'EllATURA AWDICl,TE. 

b. VULUMEH UI::' RF •• u:rlVO UL: PUl.J: .. an 1-'UMLl DL ~ODttl. 



R= H o-Me m-Me p-Me o-O Me P-OMe 
1 o 11 E S m.-':.! (") ..,.z 

"" nv'z ,,., m/z "" wz '"' 
,,.,., 

"" 
a M,r jZ94(100) "336.CBIJ 336(100 336(100) 384(100) 384 C42> 

b [M•-s] 29'1 C50J )35 (2'..3.> 335 (75> 335(66) 303 C5l 303 (3) 

• [M•-Me) --- 321(.100) 321 C3l 321 lD - - - ---
d (M~DMo!) --- --- --- --- 353 (18) 353 C1.> 

e [M•-s] 202 llO> 304 C5) 30.t CJO> 304. (.12) 352 <5) 352 C4> 

r [M•-se] 261 l!JJ 303 (7) 303(19) 303 (20) 351 C7> 

~JQ 217 C5.l 245 C5l 245 (4) 245 (5) 277 (4) ---

' 
H 

~ 217 (5) 245 (5) 245 (4) 245 (5) 277 Cd) ---
R /p' R 
g• SR R 

R~ 219 CJOJ 24.3 (4) 243 <6> 243 (7) 275 C3l 27'5 (4) 

11 

b s 

~p~ 1R'5 C35J C:13 l51) 213 rsn 2J3l 40) ¿-is C24J 0!451.1001 

1 



TABLA 6 COHTINUACIOO. 

R= B •-lle m-lle P-lle a-O lle P-0 lle_ 
1 O 11 E S ,.,,. <X> _.,. <Xl 

- <X> 
.,.z OCl ...,,, O<> .vz <X> 

~ 183 C75l 211 C-40) 211 C40l 211 (40) 243. C5) 243 (8) 

J 

~ 183 C75l 197(20) 197 C12J 197 (14) 2.J 3 ( 12) 2:13 (6) 

k p::rqit 
152 <.20) 180 C12l 100 (5) 180 (5) 212 C5) 212 Cl) 

1 

m a-f(jb",;s 140 (5) 194 C5) 15~ (4) 1'14 C4l 170 (18) 170 (0) 

a~p:s 139 C40) 153 (35) 153 (20) 153 <19) Htg C14) 160 (5) 

n . 

a()>+ 107 (4.0) 121 C29> 121 <B> 121 <.!)) 137 (78) 137 C3l 

• 
•-0-rse 1'1 (5) 155 <.2) 155 (2) 155 (2) 171 ce> 171 (5) 

p 

a-(JJ..;s 109 C20) 123 .c101 123 (9) 123 (9) 130 (20) 139 (19) 

q 

rª~ra 108 C12l 122 CtO> 122 C5) 122 <4> 138 (30) 139 CJO) 

arom.lticoc - - - - - -
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TABLA 7 

RHN H' DE LUS SULFUROS DE TRI AR1 L FOSFI NA 
CONSTANTES DE DESPLAZAMIENTO C61 ppMl 

Y DE ACOPLAMIENTO QUIKICO C.J: Hz). 

~~ -~--."""'::S-'r-=oJco 00uc'-'l'-'o~;-7_0_7 n.: <..'.'='H: Csl:f.s) Asignaciones 

2 o-"°"'3P=S 

2.3 s C3H: He-2), 7.3 me C3H: H-3, H-4, H-5), 

7.6 dd ClH: J&,!l•3 Hz, .Ic.,,•3 H:z, H-B) 

2.3 s C3H: He--3), 7.Z ddssp/ddd C2H: Jo,••9 Hz, 

J!J,6•9 Hz y J•,1'•9 Hz, .1•,z•3 Hz, J•,&•3 Hz; 

H-5, H-4), 7.5 ddssp/ddd C2H: Jz,••3 Hz, 

JZ,6•3Hz y J11.,?1-0 Hz. Jo,••3 Hz y .16,Z•3 Hz; 

H-2, H-6) 

2. 35 s (3H: Ho-4), 7. 5 dd:;sp/dd C2H: J2, e.•3 Hz 

y .12,31•9 Hz, Ja,2•9 Hz y J:i,?S•3Hz; H-2, H-6). 

7.25 dd C2H: J3,2•9 Hz y Ja,?1113 Hz, .1?1,0•9 Hz y 

J!J.3•3 Hz; H-3, H-5) 
---- - ·-------------4 

o-Ho0r/l 3P=S 

3.'..i s C3H: ~0-2), 6.9 dd ClH: J,,,. O ttz y 

Js.~• 2 Hz: H-3), 7.3 ddd-sp C1H: .1• • .!l•B Hz, 

J<to,:i.•B Hz y J.a,11o•2 Hz; H-4J, 6.9 ddd-sp ClH: 

J:J,4•9 Hz, J!J.3•2 Hz y J.,,,o.g Hz; H-5) 0 7,7 dd 

·- ~.Jir.,,•9 Hz y J11o,••3 Hz: H-6) j 
6 p-He04i3P=S 3.B s C3H:tfr!:.O-•), 7.5 ddssp/dd C2H:J2,6•C: Hz, 

J2,3•9 n:;:: y J3,z•9 Hz, J:1,,•3 Hz; H-2, H-6), 

6.tl dd <.211: J:>.2•B Hz V ;,,c.•9 HzJ 

s "' sE<fla.l simple, .J "' s~n:aJ doblo, dd -: sel"la.l doblo.!' do doble, ddd m 
.:;.Q11.il dobl~ ·-1~ dcbJG> do dobl~ • .ac:. "' solta.l mult.iple cumplaj~. sp • 
~.:io1'1a1 .::;obrepue~L.i., ssp/ :. sof'5.>.l sobropuesta con. 
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V. DISCUSION. 

[leo los rasul tados pl.3.nleados en la labla 5. se observa qu.,;, la 

t'ormaci6n de los sulf'uros de arilfosf"ina raspect.ivos. se llevó a 

-.:.b:- tl'n .. ~ondiclonl?.s suav&s con t.iempo~ do reacción cort.os y a1t..os 

rcndlmient.os. 

Est.os resultados son alent.adorE¡'S y ost.an an cont.rast.e con 

in'lnil'St.igaciones ant.ariores como las de Bart.let.t. y Meguerian72-•. 

quienes det.arminaron la constante de velocidad de la reacción entre 

la t.rit'enilf"osf"ina y azurre en benceno bajo at.m6sf'era de- ni t.r6geno; 

concluyeron que est.a r.aacci6n se desarrolla por medio de un 

desplazami~nt.o nuclC'Of'llico subsecuente da S sobre S• iniciado por 

~l ataque da la f'o5flna ~sica, abriendo el anillo oct.ain6rlco dal S 

a un 16n dipolar, el cual act.<z.a en una serie de reaccionas 

complOtftent.arias con in.is t.rif'enilf'osf'ina. Det.erminaron t.ambJ.én que 

el paso lent.o de la reacción es precisamente la .apertura del Sa 

c1clico y qu~ 1111 velocidad se aument.a por efect.o de sust.it.uyent.es 

~lectrodonadoros en el anillo aromatico de la t.rif'enilf'osf'ina y 

t.ambi6n por ef'ect.o de disolvent.es polares o ionizant.es. 

Investigaciones de et.ros aut..or·esn-•. ..:¡u.e- r·~aliaar-on la 

obt.enci·6n do los sulf'uros de arilfosf'ina a partir dt!' las f'osf"inas 

con compuest.os con enlaces acLl vo::; como sul f't.1ro de c!clohexcno. 

dit.ietos, disulf'ur'?5 org~nicos et.e. Est.os investigadores obt.uvicron 

rendimiont.os aceptables pero ut.illz""":ron condiciones mAs f'uert.es ~n 

tiempo y t.omperat.ura. 

Se JMuco que est.es compuest...os clclicos t.ensionados 

disulf'uros linoales. est.an m..is activa.dos o son más react:ivos que el 



Sa neutro en benc~..no. 

::::Obre la f"ormación del polisult~uro ... •arios invest.igadores.
132
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.apoyan 101 idea de que en J.a molllbcula de un polisulf'uro dos átomos 

di;!' a::•1frp eslan en Ul"l astado difc11·er1te de combinación o al menos en 

compcrt.amient.o diferent..e al. resto de la molócula. Est.o s• hace 

evidente aqul al ef"ect.uarse r.ipidamont..e- la reacción sobre las 

arilfosfinaz indicando que los ext.remos del polisulf"uro es:t.~n 

.activados. conlinoandose i nmedi at.amant.e la reacción 

subsocuent..ement..e con los At.omos de azuf"re internos de la lft016cula. 

De todos los trabajos sobre la obt.ención d• sulf'uros d• 

.irilf'osf'ina. el (.mico que usó un polisulf'uro f'ue Scret..t.as0 , quien 

utill:O el polisulf'uro d& amonio sobre un complejo n.t..t.lico d• 

arilf'osfina. obt.uvo un rendimient.o acept.able, poro su t.rabajo C'ue 

realizado en dos pasos e involucra t.emperat.ura de r•f'~uj"o y t.lempo. 

Ot.ro t.rabajo semejante al presont.ado en est.a tesis, es repcr•t.ado 

la ref'm-encias 7S y 76, donde ut.illzaron S sobre CS2 , ~ambt•n 

rendim.iont.o ~ua acept.able pero ut.il.izaron t.emperat.ura de reflujo y 

dos horas do reacción. 

~l observar estas caract.erist..lcas muy ravorables con el uso de 

Na'JSX• hubo la posibilidad de preparar, aunque en muy poca escala. 

l~s compuest.os 7 y 8 report.ados t.ambién en la t.abla ~-

HAci~ndo un seguim.ient.o minucioso de la reacción por ~i~ d• 

CCF se det.ermin6 en una fas~ int.ermedla la f'ormación del compuest.o 

monesulf'urado 7 y f"osri na reman•nt.e,. La cual al adicionar IDA.s 

react.i vo de Na2SJit, ést.a y e-1 compuest.o 7 reaccionan complet.aw.nt.e 

para dar el compuesto dJsulFurado 8 absolut.ament.e, el cual dttSde el 

inicio de la operación también se rormó en baja proporción. 

Es de hacer not.ar que la solución prepara.da de NmaSX. no se 

... 



valoró pués se considero qua no tenia caso pues lo !u1port.anle era 

t.ener una. solución homogéne.:i rica en .azufr-c- y nbsarvar la v~l,,ci.d3J 

y rendimiento de la reacción; por otro lado. las reaccione-~ 

presentadas .<1.lgunas no ;-.e balancearon debido a la prtl'Sa-ncia do 

subproductos no escritos y además que lo int.eresanlo fue poner de 

mar1J.J .:.v.:::.t1...1 el proceso da- oblenci6n y hacer una comparación con los 

rendlm.lenlos y •.::ondic.1.ones. 

A to·.:h.:>Z los compUl!:'?.los oblanidos. axc¡,:plo el 7 y e •. 'ie les 

~fectuó su e:;t.udio por e::;peclromelrla de masas reportado en la 

tabla 6 :1 discutido más adelanteo adenras .apoyo 

c.a.racterl.:acion por medio de la P.:Mtf H•. de l.a. cual los dat.os 

ancuentr·3r, re:;;unu..dos en la tabla. 7. 



~:i: 1-'l ~-·•bl.l. e y o:cq•.1em.a 1. donde se encuenlr.:in resumidos los 

dales de Ja espl.~ct.r-:>melrl.i\ dff masas dA la.s ezpec.1.es est.udiadas. 

d-;t~' . .::..ca que; par a t.cdos lo.::: .::~sos el i.on molecul.a.r CM+.). es uno de 

lor p1cc~ mas at:.und.ant.es. Par a el caso del sul ruro de 

tris-Cp-Metc:.df'enilfost'1na.) presenta. un alt.o grado de estabilidad. 

lo que se pone de manifies\.o por la generación de muy pocos 

fragmento3, F"resent.andose c.:t.sl. exclusi•;amente el ion molecular m,..% 

~24 C4Z,.:) y el pico base m/;:: Z4S C100~). 

Olr<:> de los f'ragmentos caract.eri!>t.icos para t.odos los 

compuesto$:. es el que corresponde a la perdida. da una unidad da 

1n./:::, o !:ea CH+- HJ CF1g. 7). el cual en la nl.'.lyoria de los ca.sos 

!.iert-"'." •..1na apreci3.ble abundanc.i.a relativa. 

q .. -B• 

F'igura 7 

En el C.l.SO de los sulfuros de t.ri.l.rilf'osfJ.na a.qui est.udiados 

h~~e patente l.l. evidencia de fragmentos con la pérdida de menos 

~c.. J men-::-s 32 uni dadeS de masa carga respect;. i vamant.e, lo que 

~::orrespondar1.:i .a. los f'ragmentos CM•-sl y CM•"-HSJ CFig.B), 

La. abund.:i.ncia de e!;tos 1onos C4-20'.;), consistente con su 

~.rJ.>::;t.'·n~i:a. ·;.-n la mavorl.l. de las ~spec1es estudiadas. 

SD 



De man•~r.!l preJ:eren•.a en 135 e::F'~Cl?!: •:Or!o-su~t:.V.u.\.'.!;.~ • . 
pr'="sent.J.n r·ragment.os C-'\r.J.\:tert~tJ.cos LM -R.l qlle- corrl~S¡::.~t'ldon ..1. 1..1. 

pérdida de 1nenos 15 y meno~ 31 unida.des. o sa..i qu~ se pres.,....,nl~11 

f'ragmentos asignados como CH+-Me.l y CM"-oMel <Fiq.9). 

k Figura g 

Es de hacer notar que loz s::istemas orto-susutituidos, e:<J.ste 

ei·act.o \..">rto. en el cual St-."" obt.ienon fragmentos con m.ayc-r 

~=!.lrd:i.n::.:.;i. :-c!.::.t.:.·.-.;;. rc::¡=c::t.:.: ;i. !e:: ct.r.:::::; .!.::é:::c:-:::::: .:J.n:..lcgc::. En ol 
+ 

caso del .fr.agment.o c. se present.a como pico base el l.On CM -MeJ 

cuando R = o-Me. 

P~r ot:--o lado lambJ.én se ob~er·~·.:. en la mayorla de lo::: c.:i.sc:::; 

'!!O::._tJdL.a.do$ ~t. ros :·:- J.gmcntc:: .3bUndante!> Cl. j). E;: tos .fr..:igmont..o:: 

pueden ser form.."\dos por -.1arJ.as rutas posibles CF'ig.10). 



L~. !c1m:.:::11'm del ~ragmento 1 puede provenir ya sea. a partir 

de.-l J. ::011 m-:..•l'.?cular ;i., ·jel t ragmonlo e y/o del .fragmento g. Si 

pr c•n ene del i 6n molecular a por l 3 pérdida de menos ( RlfJS" l se 

•.:bt 1 .:-ne- ~1 l'r.:igmento J., en el caso de R= p-OMe se just..1.t'icar1a que 

.!. sea el p1co basa ~u·z 245 Cl00~-0. Por otro lado i puede result.ar 

de la degrad.:ici6n del rragmento e. el cual en todos los casos estA 

pre~ent.e en baJa abunda.nc1.a. rel.a.t.iva, poro C::t.c p~r pérdida dieo 

menc-s { Rr/i J proporc1ona al t'ragmento i el cual en todos los casos 

est.l. presente en consider.3.ble abundanc1a relativa. con lo que 

también se jusl1ficar1a para R= p-OHe. que este 16n sea el pico 

Pase. Algo muy s1nular ocurre al pro•.renir el i6n i a partir de g. 

el cual esta en todos los casos estudiados en baja proporciOn. 

'Jn -::.'2s:O muy par•.icul nr ·:;:~ presonta cuando R= Me. donde 

pr..:.:;;.;!'ri•.J t111 1uri Ue m.·'= 165 <.Fiy.11), en todos su:=; is6me-ros 

resul t. ando en ma;/or abUl'!.dancl.3 para al orto-compuesto. 

~•e·~O==O 
k F'igura 11 

.... , .. .., 
"' Jlll) 

p - czo Jlll) 

Todas las: especies es~udladas, presentan iones de relación m/z 

menore~ como: 91, ?B, 7'?. 65, 51 y 39 raspee~! vamen~e CFig.12). 

radas: aslos J.cne~ son caracter1st.1cos de la degradación de los 

si st.em3:5 :irom.:it.icos dari vado$ del benceno. 

+ o cr 
m/z 77 tn/z 51 M/z 39 

Figura 12 



VI. CONCLUSIONES 

:Arllf'osfin.l., compuest.os mu:.~ ut.ilizadoz para formar complejos 

c;:i.t.'\l.i.:.:ado1·es .... J.a apl.lcaci6n muy variada. 

·- El pr oc:,:.:::o de c-blenc1 ón prc~cntado, se realiza 011 condiciones 

~pt.inus l.as cu.alas involucran t.amper·alur.a ambiente-, U empo du 

r.a-acc.i·~n muy bajo, rondimient.o a.lt.o y aconomla. 

·~ Con los result..ados obtenido;;;; 13$ p01.lpablc que .a-1 reactiVl.) dr:.:t 

m..'ls r .. '"'3.l.:t.i vo qui;, eJ s 8 ·~ti OOnc..ano muy comunmenle usado, pué~ 

r.~ se pierde ~nergla an :i.brir el ..;:.ctámoro clclico del azuf'ro 

naut.ro. 

· E:üs;t.en olrus rcact.ivo:::: para est.a obtención. pero :;on Jn1Dno~ 

accesibles y las condicionas de reacción no son muy suaves. 

- Se está de acuerdo que la est.ruct.ura del polisulf'uro de sodio 

os linuJl d~ t!;:-o :-:.;•s- -sn -S-Na•. que se puede represent.ar 

como el Na
41

SX , adomás so just.if'icarla. la reactividad ·de los 

~Lomos de azutrB o:.<t.remos cont..i. nuándose 

~ubsecuenl~mentP.. 

· ot.ra forma de "act.1V.3Ci6n·· de la reac:e16n, f'ue por medie- de 

lo~ sustituyenlcs en el anillo aromat.ico da cada ~rilf'o:¡fi:ia 

3.'!:1 ccmo por o?-1 uso da un medio i oni :::ant o o p~l ar • lo cu.'ll est ~ 

.:le acuerdo con lo.s resull.ados dl!' Ba.1·tlett. •r MGguarian. 

Se hace evidente quo ezl.~ act.l vaci 6n ~s mayor y esta 

relacionada a 1.a que presenta':' l~s compu.::st.os cut'\ enlaces 

t.enslonados con a:::ufr'-'.., o de disulf'uro. 



·· La oblenciOn usando S con CS2 p•Jede s~i- s;"°"ma-jant..~ a. .la d.s-1 

h&cho de s:er org!t.nlco no .i<;t.l. tan r eacll vo como '31 Na2$>c-. 

Lcis dalos d.z· RMN u' y EMIE son cor1Lundanla3 p.:l.ra cara..:lt?r i:a.r 

3 los compuestos sulfurados obtenidos. 

¿:,,;¡. li':s.t.ablece un pat.rOn de fragment.ación donde se hace patent.e 

• + 
la formación de iones asignados como íM -Sl y [H -HSJ acorde a 

tod~:.:;: los compuest.os estudiados, lo qua no ocurro ~n el caso 

anAlogo de los óxidos respect.i vos. 

- Se hace ... ~vi denle l:a variacl 6n cuant:o al li po de enlace 

ent.re ,P-O y p-s, lo qul3 está de .l.cUerdo a los dalos sobre ·;;us 

momenLos dipolar\l'sJ.•-' report.ados. 

s~ present..:in f'r agment.os piaquef"íos t.odos los -::ases 

est.udiados, que en t.rabajos previos no se menc1onan. 

- Debido a la. •relocidad y cuant..it.ali•,idad da la reacc16n, 

perntl t.i6 el caso de los compuestos 7 y e hacer un 

seguim.iont.o de la reacc1ón t.ipo ··valoración•·. 

- El t..r.abajo presentado no es muy ext.enso, debido ~ l ~ poca 

accesibilidad de las arilrosflnas, pero se da un panorama da 

las grandes ventajas que present.a aste nuevo mát.odo do 

obtención. Se vislumbra la posibilidad di:! realizar un 1:!-S::ludlo 

máz amplio desde el punto de vista de sinlesls y uso de métodos 

espectroscópicos. 
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