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RESUMEN

En el presente trabajo se desarroll6 una nueva metodologia para sintetizar
sulfuros a partir de mercaptanos y compuestos diazocarbonilicos empleando
cloruro de indio como catalizador. Se estudié las caracteristicas generales del
procedimiento sintético y sus ventajas. El método puede ser utilizado para una
amplia variedad de mercaptanos, incluyendo tioles aromaticos, alifaticos y
heterociclicos y para diazoésteres, diazocetonas y diazoalcanos. La reaccion

general se muestra en la Fig.1.

? R
1
o SH R1\[HJ\R2 InCls \HJ\Rz

N> R”

Fig. 1 Esquema general de la reaccion entre un mercaptano y un diazocarbonilo,
en presencia de InClj3,



INTRODUCCION

Los sulfuros son intermdiarios de gran utilidad en sintesis organica® 2. Estan
presentes en moléculas de interés bioldgico y farmacéutico®. Son precursores de
sulféxidos y sulfonas mediante un proceso de oxidacién. Poseen buenas
propiedades mecanicas, por lo que la ciencia de los materiales le ha dedicado
gran parte de su estudio®.

Los diazocompuestos son una materia prima extraordinariamente versatil dentro
de la sintesis organica. La expulsion, inducida térmicamente o fotoquimicamente
del nitrégeno molecular, nos permite acceder a la quimica del carbeno®

La exposicion a protones lleva a la formacién de iones de diazonio, en este
sentido, los diazocompuetos pueden ser considerados precursores o equivalentes
de carbocationes®. Para los diazocompuestos, su estabilidad y labilidad quimica,
con respecto a los acidos, depende fuertemente del caracter electréonico de los
sustituyentes unidos al atomo de carbono del grupo diazo; la escala de reactividad
va del diazoalcano simple menos estable y los derivados aril sustituidos del
diazometano hacia los diazocompuestos mas estables que llevan dos grupos
aceptores, tales como sustituyentes carbonilo, fosforilo y sulfonilo®.

A pesar de que ya se tiene mas de media década, la sintesis organica moderna,
continlia beneficiandose de la gran versatilidad que se obtiene de las reacciones
de descomposicién catalitica e insercidn entre compuestos diazocarbonilicos y
entidades X-H (C-H, N-H, S-H, O-H, etc.).7’ 8 Por tales razones es conveniente
disponer de nuevas metodologias que sean sencillas de realizar y que se puedan
desarrollar de una manera general para la obtencion de tioéteres.

Sin embargo, no se ha puesto mucha atencién en la descomposicién catalitica de
diazocompuestos por acidos de Lewis, en donde un compuesto diazocarbonilico 1
junto a un acido de Lewis 2 forma el intermediario 3 (Fig. 2). EIl intermediario 3
experimenta con una especie X-H una transferencia de protdn para dar el

producto de insercién X-H, que en el presente trabajo es un mercaptano.
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Fig. 2 Reaccién entre un diazocarbonilo y un acido de Lewis.



ANTECEDENTES

|.  SINTESIS DE SULFUROS

1.

PREPARACION DE SULFUROS MEDIANTE HALOGENUROS DE
ALQUILO, UN MERCAPTANO Y UNA BASE.

La reaccién de un halogenuro de alquilo y la sal del tiol es la manera
clasica para obtener sulfuros (Fig. 3). El sustituyente en el tiol puede ser
arilo o alquilo y la base que generalmente se emplea para desprotonar
el tiol es un organolitio® (hidruro de litio y aluminio, n-BuLi), pero se ha
informado el uso de bases mas amigables como DBU™ y fluoruro de
cesio".

Al igual que en la sintesis de Williamson'?, el halogenuro no debe ser
terciario y los rendimientos son mejores usando un agente de
transferencia. En lugar de halogenuros de alquilo se pueden emplear

ésteres sulfénicos.

X+ ResH B3 g S
Fig. 3 Reaccidén entre un halogenuro de alquilo, un tiol y una base.

En 1985 Rossi y colaboradores™ reportaron una metodologia mediante
un mecanismo de sustituciéon nucleofilica unimolecular para convertir
bromuro de neopentilo a tioéteres utilizando un tiolato en amoniaco

liquido a -33°C bajo la influencia de luz (Fig. 4).

s@

<~— + ©/ __hv o —\— /© + B
Br NH3 (iig.) S

Fig. 4 Reaccion entre bromuro de neopentilo y un tiolato en presencia
de luz UV y amoniaco.
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2. PREPARACION DE SULFUROS MEDIANTE UN ACOPLAMIENTO
ENTRE TIOLES Y HALOGENUROS DE ALQUILO.

La formacién de un nuevo enlace C-S puede llevarse a acabo por un
proceso de adicion oxidativa-eliminacion reductiva entre un tiol, un
halogenuro de arilo, principalmente yoduro, y catalizada por un metal de
transicion™. Varios grupos de trabajo han usado catalizadores de niquel
y cobre, pero el mas solicitado es invariablemente el catalizador de
paladio.

Sin embargo el acoplamiento entre mercaptanos y halogenuros de arilo
presenta dos desventajas’. La union de dos moléculas de mercaptano
para dar como resultado la reaccion indeseada del disulfuro y en
segundo lugar, los compuestos organicos con azufre pueden ser
ligantes que interactuan con los metales dentro de la reaccion afectando
o incluso inhibiendo la reaccion catalitica®.

Por esta razén, se utiliza un ligante que juega un papel de agente
enmascarante’ con el metal y esto evita cualquier tipo de
envenenamiento por parte del sulfuro'®.

Otra desventaja es producir este tipo de reacciones a gran escala por el
elevado costo de estos metales y la toxicidad de los mismos. La

reaccion general se muestra en la Fig. 5.

SH | [M], [Ligante] S
©/ + ©/ Base, Solvente ©/ \©

Reflujo

Fig.5 Reaccién general entre un tiol y un yoduro de arilo, catalizada por
un metal de transicién en presencia de un ligante tipo enmascarante.

Actualmente se estan utilizando sales de hierro® por su facil acceso,
bajo costo y poco dafio ambiental. Se han observado buenos
rendimientos, similares a los obtenidos con Pd o Pt con la ventaja de
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que el costo de las sales de Fe es mucho menos que sus otros dos

analogos.

. PREPARACION DE SULFUROS MEDIANTE LA ADICION DE TIOLES
A ALQUENOS.

La adicién de tioles a dobles ligaduras para dar como resultado sulfuros,
se puede llevar a cabo a través de un ataque electrofilico o via radicales
libres?®. En ausencia de un acido protico o un acido de Lewis, esta
reaccion tiene una cinética muy lenta por lo que se necesita un acido de
Lewis como catalizador?’. En estos casos, al emplear un acido de Lewis
como catalizador, el producto de adicion electrofilica ocurre via

Markovnikov. Un ejemplo de esta reaccion se presenta en la figura 6.

R
S

—
e ©/\ AICl3 ©)\
H,SO4

Fig. 6 Reaccion general entre un tiol y un alqueno. En presencia de un

catalizador forma el sulfuro correspondiente via Markovnikov
Si en esta reaccién se utiliza un iniciador de radicales libres, la adicion

del tiol al doble enlace se realiza por un mecanismo de radicales libres y

la orientacion del nuevo enlace es anti-Markovnikov??.
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DESCOMPOSICION CATALITICA DE DIAZOCOMPUESTOS A TRAVES
DE ACIDOS DE LEWIS

Dentro de las reacciones con diazocompuestos, la descomposicion a través
de metales de transicion para formar un complejo metal-carbeno ha sido de
gran utilidad en sintesis organica. Los complejos de Rh y Cu han sido los
preferidos por los investigadores pero también los complejos de Pd, Ni, Ru,
Co y Fe han sido reportados exitosamente para la diazodescomposicion.

En contraste, no se ha puesto mucha atencion en el uso de acidos de Lewis
para la descomposicion de diazocompuestos. La falta de interés consiste en
que los acidos de Lewis se emplean para activar otros sustratos
electrofilicos y no al diazocompuesto.

Por fortuna, se ha informado que algunos acidos de Lewis catalizan la
descomposicion de diazocompuestos sin generar un complejo metal-
carbeno. Por ejemplo, Padwa y colaboradores® informaron la
descomposicion catalitica de a-hidroxidiazoacetato por medio de trifluoro
eterato de boro (BF3Et;0), en el cual la reaccion fue propuesta a través de
un intermediario vinil catiénico (Fig. 7). Este cation vinilico (8) es un

intermediario util para realizar mas transformaciones.

FsB F3B
COzEt CO Et )é\cozEt
4 5 6
-BF;0H
Et
C02 N, ®N,.__CO,Et
Mas transformaciones g J\ -2 I
R R™ R
8 7

Fig. 7 Formacion de un catidn vinilico por una descomposicion de a-
hidroxidiazoacetato en presencia de BF3;Et;0.
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Un ejemplo que sigue dicho mecanismo es el que se lleva a cabo por un
analogo del rearreglo del tipo Wolff * dando lugar a la formacion de la

ciclopentenona correspondiente, Fig. 8.

0 o)
CHN,

Fig. 8 Rearreglo de una a-Diazocetona en una ciclopentenona.

Otra utilidad de la diazodescomposicion por un acido de Lewis es que se
pueden formar biciclos, siempre y cuando, en la estructura inicial del
diazocompuesto se tenga un ciclopenteno®.

Los diazocompuestos también pueden formar aductos con compuestos de
la familia del boro, dando lugar a la formacion de un enolato que, en

presencia de un electréfilo ocurre la adicion nucleofilica por dicho enolato?®.

IMPORTANCIA DE COMPUESTOS DE AZUFRE

Los compuestos con azufre han tomado una gran importancia en anos
recientes, un caso muy particular es el del sildenafilo®”, compuesto activo
del farmaco comercial mejor conocido como viagra, que contiene el grupo
funcional sulfona. Este tipo de farmacos, ademas de ser utilizados como

tratamiento para la disfuncion eréctil®®

, Se han empezado a utilizar para
tratar casos de hipertension arterial pulmonar®®, asimismo, existen
compuestos de azufre (tioles y sulfuros) que actuan como inhibidores de la
enzima convertidora de angiotensina29 que permite la regulacion de la
presion arterial y el volumen extracelular. Ademas de las ventajas y

aplicaciones bioldgico-farmacéuticas, los compuestos de azufre como los
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sulféxidos son intermediarios de gran utilidad en sintesis organica,
especialmente si se buscan nuevas sintesis regio, quimio y estéreo
selectivas®. Los sulféxidos también son empleados en la sintesis
asimétrica de diversos compuestos que presentan cierta actividad
bioldgica®".

Ademas de todas las bondades ya mencionadas anteriormente, los
compuestos derivados de azufre, son materiales poliméricos con buenas
propiedades mecanicas*2.

En quimica inorganica, especialmente en el area de quimica de
coordinacién, se han realizado trabajos con péptidos que contengan el
grupo funcional SH que pueda actuar como ligante monodentado en un sitio

activo especifico®.

INDIO

El indio es un metal poco abundante ubicado en el grupo 13 de la tabla
periddica de los elementos, su simbolo es el In. Es un metal maleable,
facilmente fundible, quimicamente similar al aluminio y galio, pero mas
parecido al zinc, de ahi que, para obtenerlo se extrae principalmente de
minas de zinc. Su estado de oxidacidon mas comun es el +3, aunque en
algunos compuestos llega a presentar el estado +2 3.

Su uso principal es en el uso de semiconductores y peliculas delgadas para
el desarrollo de pantallas de cristal liquido, ademas de la elaboracion de
transistores y fotoconductores con germanio. También se utiliza en
electrodos y como recubrimiento de otros metales debido a su resistencia a
la corrosion®.

Aun no se ha estudiado profundamente al indio como catalizador en
sintesis organica y una de sus grandes ventajas es el costo comparado con

los metales de transicién como rodio o paladio.

15



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Desarrollar una nueva metodologia para la formacién de sulfuros a partir de un
compuesto diazocarbonilico y un mercaptano a través de una reaccion de

descomposicion, empleando InCl; como catalizador.

OBJETIVOS PARTICULARES

o Determinar las condiciones 6ptimas de reaccion para un caso en particular,
es decir, variar disolvente, tiempo de reaccion, temperatura, carga de
catalizador, tiempo y equivalente de ambos reactivos.

e Corroborar nuestra metodologia con distintos ejemplos, cambiando de
sustituyentes tanto en el mercaptano como en el diazocompuesto.

e Caracterizar los compuestos obtenidos mediante métodos
espectroscopicos; RMN 'H, RMN *C, IR, EM y Masas Exactas.

16



DISCUSION DE RESULTADOS

Con base en los objetivos propuestos, se estudid a detalle el proceso para
convertir tioles y diazocompuestos en sulfuros, empleando cloruro de indio como
catalizador. Se decidid realizar las modificaciones necesarias a dichos

procedimientos para obtener sulfuros tal como se muestra en el Esquema 1.

©
. . O.\\\InCI3 O/InCI3
/\O)‘K’ /\O)J\O InCls /\O)\f)o /\O/‘\'/—:S:_R
| 70 —_—
No ® N, D N, N®
9 10 11 12
S

(0] A
/\O)'K/S\R - -InClg /O‘i/

14 13

Esquema 1

Inicialmente se utilizé bencil mercaptano y diazoacetato de etilo como modelos de
trabajo debido a su gran disponibilidad en el laboratorio y su facil manejo (Fig.9).
Con estas dos materias primas seleccionadas, se procedidé a determinar el
disolvente mas adecuado, la temperatura de reaccién, asi como la carga de
catalizador necesaria para obtener un mejor rendimiento del sulfuro. Estos

resultados se pueden observar en la Tabla 1.
0]

o~
©/\3H + ﬁo/\ InCl3 ©/\S/\g/
2

15 16 17

Fig.9 Reacciéon modelo entre bencil mercaptano y diazoacetato de etilo en

presencia de clouro de indio como catalizador
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Tabla 1. Determinacion de las condiciones 6ptimas de reaccion.

1 CHCl, t.a. 1 1 0.2 36
2 CHCl; t.a. 1 1.5 0.2 55
3 CHCl, t.a. 1.5 1 0.2 66
4 CHCl; t.a. 2 1 0.2 75
5* CHCl; t.a. 2 1 0.2 62
6 Tolueno t.a. 2 1 0.2 65
7 THF t.a. 2 1 0.2 12
8 CH3CN t.a. 2 1 0.2 ---
9 CHCl; t.a. 2 1 --- ---
10 CH,ClI, t.a. 2 1 0.1 80
11 CH,Cl, t.a. 2 1 0.3 52
12 CH.CI, 40 2 1 0.1 85

[*] Se utilizé 2 mL de disolvente.

Lo primero que se determind fue la relacion molar de las dos materias primas, si
habia un exceso de 15 con respecto a 16, el rendimiento fue mayor que si era
equimolar o si el reactivo limitante era 15 (Tabla 1, experimentos 1 a 4). Después,
se hizo un experimento variando la cantidad de disolvente, para ver si en un medio
mas concentrado habia mejor rendimiento, el resultado no fue tan alentador (Tabla
1, experimento 5).

Todos estos experimentos mencionados anteriormente se hicieron con cloruro de
metileno, que tiene una constante dieléctrica alta, en este disolvente se dieron los
mejores rendimientos. Cuando se utilizé tolueno como disolvente tipico de baja
polaridad (Tabla 1, experimento 6) el rendimiento fue menor. Asi mismo, se utilizé

THF con resultados muy pobres (Tabla 1, experimento 7) y CH3CN (Tabla 1,

18



experimento 8) en el cual no se observo el producto, esto tal vez, porque esta
documentado que los diazocompuestos reaccionan con dicho disolvente®°.

Una vez seleccionado el disolvente y la relacion molar de las materias primas, se
vario la carga de catalizador, resultando que, con 10 % en mol de InCl3 se
obtuvieron los mejores rendimientos (Tabla 1, experimentos 9 a 11).

Lo ultimo que se realizdé fue la variacion en la temperatura. A temperatura
ambiente, se obtenia un rendimiento moderado, pero si se calentaba a una
temperatura de reflujo, se obtenia un ligero aumento en el rendimiento del
producto (Tabla 1, experimento 12).

Una vez estudiada la reaccion modelo, se empezd a corroborar la metodologia
con distintos tioles y diazocompuestos. Lo primero que se hizo fue emplear varios
tioles, tanto alifaticos como aromaticos y éstos ultimos, con sustituyentes
electrodonadores y electroatractores. Los resultados experimentales se muestran
en la Tabla 2. Después, se trabajé con dos diazocetonas, la 3,4,5-
trimetoxidiazobenzofenona y la 4-bromodiazobenzofenona. Los experimentos
correspondientes se muestran en la Tabla 3 y en la Tabla 4 respectivamente.
También, para hacer un poco mas amplio nuestro estudio, se trabajaron con un
par de experimentos empleando un diazoalcano, el trimetil-sili-diazometano, los

resultados experimentales aparecen mas adelante en la Tabla 5.
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Tabla 2. Conversion a sulfuros utilizando diazoacetato de etilo (1 eq.), el tiol que
se indica (2 eq.), InCl; (0.1 eq.), CH,Cl, (5 mL) y atmosfera de Argén a 30 °C

O InCl; (0.1 eq)
%
R/SH + | O/\ CHyCl, (5 mL) R/SQ]\O/\
N2 30 min.

S/\H/Ov

15 17
(@]
Cl Cl
18 19
(0]
g gt
3 95
Cl
21
O
S
S o > et A
Br Z
23
O
SH S\)J\ .
24 25
(6]
6 S\)]\O/\ 93
o
26 27
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Tabla 3. Conversion a sulfuros utilizando 3,4,5-trimetoxidiazobenzofenona(1 eq.),
el tiol que se indica (2 eq.), InCl3 (0.1 eq.), CH,CI, (5 mL) y atmosfera de Argon a
30 °C.

O

O
S @)

O
R—SH + | ~ InCl3 (0.1 eq.) - ~

N2 o~ CH,Cl, (5 mL)
30°C o—

b
o oo
12 73
15 38 o~
-
o)
CC S -
13 o~ ©io/ -~ 01
39 40

R/

O/



Tabla 4. Conversion a sulfuros utilizando 4-bromodiazobenzofenona (1 eq.), el tiol

que se indica (2 eq.), InCl3 (0.1 eq.), CHxCl, (5 mL) y atmosfera de Argén a 30 °C.

0 InCls (0.1 eq.) Q
> S
2 Br 30°C Br

S
) @SH C\S/ \)J\©\Br N
43

42

Tabla 5. Conversién a sulfuros utilizando trimetil-silil-diazometano (1 eq.), el tiol

que se indica (2 eq.), InCl3 (0.1 eq.), CHxClI, (5 mL) y atmosfera de Argén a 30 °C.

N | InCl; (0.1 eq.) . S SI
R-SH + Nas Si— . i—
M CH,Cl, (5 mL) R™

30°C

SH S Si—
ﬂ oot
Cl Cl
20 46
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A partir del mecanismo propuesto en el esquema 1, podemos tratar de explicar
por qué con mercaptanos aromaticos que tienen algun grupo electrodonador
como metilo y metoxi (Tabla 2, Exp. 5 y 6) que active el anillo, el rendimiento es
mayor que con algun grupo electroatractor como el grupo nitro (Tabla 2, Exp. 7)
que es un desactivante, los rendimientos son menores. Caso particular con los
halégenos, que son electroatractores pero que activan el anillo, también se
observaron buenos rendimientos (Tabla 2 Exp. 2, 3y 4).

El mercaptano alifatico que tiene la cadena de doce atomos de carbono presento
bajo rendimiento (Tabla 2, Exp. 10). Esto se debe, probablemente al impedimento
estérico de la cadena alifatica. Asimismo, el etanotiol, que es un reactivo muy
volatil, dio un rendimiento del 55% (Tabla 2, Exp. 9).

En la Tabla 2 (Exp. 11) y en la Tabla 4 (Exp. 15), se reporta que se trabajé con
heterociclos, dando como resultado los productos esperados aunque con
rendimientos moderados. También se hicieron otros experimentos con piridina e
imidazol, pero no hubo reaccion, el producto esperado no se formd, pues en
cromatografia en capa fina sélo se observaron las materias primas. La reaccién

con piridina e imidazol se muestran en la Fig. 10.

|
(\‘NI\/Y—SH

X

N° SH

O
InCl3 (0.1 eq)
+ o~ No reaccioné
|\|| CH,Cl, (5 mL)
2

30°C
Fig. 10 Reaccion negativa con piridina e imidazol.

Lo primero que se observa en las dos reacciones anteriores es que, tanto el
imidazol como la piridina tienen valores de pKa muy grandes lo que genera un
medio basico ya que estos heterociclos son bases de Lewis, capaces de formar
compuestos de coordinacién con el metal, que en este caso en particular es el

indio.
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Para asegurarnos que esas bases de Lewis eran las que afectaban la reaccion y
no otro factor, se decidid repetir la reaccion modelo descrita en la Fig. 9
adicionando 2 equivalentes de piridina a dicha reaccién. No se observd producto
en cromatografia de capa fina, lo que confirmd que la funcién del catalizador de
indio se inhibe en presencia de una base de Lewis. Esta reaccion se muestra en
la Fig. 11.

N

—

N

0 InCl3 (0.1€9) o No reacciond

©ASH +
N 30 min.

Fig. 11 Reaccion modelo en presencia de piridina, no se observo el producto

esperado.

Entonces, la piridina afecta de una forma directa la reaccién. Posiblemente esto
sucede porque el nitrégeno de la piridina tiene un par de electrones libre, lo que
hace facilmente que se coordine con el indio. El par electrénico libre se acerca
tanto al indio que puede formar un complejo, que es mucho mas estable y mas
favorecido que el que deberia formarse entre el indio y el oxigeno del carbonilo del
diazocompuesto.

Para respaldar esta hipdtesis, se procedié a realizar un experimento de RMN 'H
de la piridina (Fig. 12), en el que se observan las sefiales de los 5 hidrégenos
acoplados entre si. Acto seguido, se le adicioné un equivalente de cloruro de indio
y otra vez se le realizé un experimento de RMN 'H, lo que se observé fue que la
multiplicidad de las sefiales habia cambiado notoriamente, el doblete dobleteado
que aparece en 8.6 ppm aproximadamente se convirtié en un singulete, aunque su
desplazamiento quimico no vario significativamente (Fig. 13). El triplete
dobleteado que aparece en 7.65 ppm se convirtid en un triplete y el triplete con
poca definicion que aparece en 7.3 ppm se convirtié en una especie de cuarteto
(Fig. 13).
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Fig. 12 Espectro de RMN 'H de piridina sola.

Fig. 13 Espectro de RMN "H de piridina + 0.1 equivalente de InCls.
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Una vez que se descartaron las bases de Lewis para el desarrollo de la reaccion,
se procedid a corroborar qué mecanismo de reaccion estaba operando en esta
metodologia.  En 2011 Krishna y Prapurna® informaron la presencia de un
carbenoide en la reaccion de insercion con un alcohol, diazoacetato de etilo y
cloruro de indio, pero nunca proponen un mecanismo de reaccion ni evidencia
clara de la formacion del complejo metal-carbeno. Una prueba irrefutable en la
generacion de un carbeno es la formacion de un ciclopropano en presencia de una
olefina, por lo que proseguimos a hacer algunos experimentos.

Los resultados de esas reacciones se muestran en la Fig. 14.

0 O
)J\O/\ HJ\O/\ InCl3 (02 e9.) No reaccioné
+ l\ll CH2C|2, t.a.
Acetato de vinilo 2 Argon
AN O
+ kj\o/\ Inc:’ (0|'2 eq.) No reaccioné
Estireno N2 CRCl ta.
1eq 1 eq. Argon
0]
O
YJ\O/ ’ InCl3 (0.2 eq.) No reacciono
o
| CH2C|2, t.a.
Metacrilato de metilo N2 Argon
1eq 1eq.

Fig. 14 Reacciones negativas de ciclopropanacion entre un alqueno, diazoacetato

de etilo y tricloruro de indio como catalizador.
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Con estos experimentos podemos corroborar que utilizando InClz como
catalizador, la reaccion no es por via carbeno como lo afirman los investigadores
en la referencia 36. En cambio si la misma reaccion se realiza utilizando Rh como
catalizador, si se forma el ciclopropano correspondiente como se muestra en la
Fig. 15.

o) 0
0 . _Rhy(OAc), (0.5 eq) o A
)j\ + ( © > Y @)
O/\ N2 CH2C|2,, t.a. o)
Argon

Fig. 15 Reaccion de ciclopropanacion entre acetato de vinilo, diazoacetato de etilo

y acetato de rodio como catalizador.

Con la reaccion anterior se confirma que no necesariamente todas las reacciones
cataliticas van por via carbeno, por lo que podemos afirmar que, en nuestro caso,
la reaccion se desarrolla por una descomposicion catalitica y el mecanismo
propuesto es el que aparece en el Esquema 1, como ya anteriormente lo habia
propuesto Padwa?® y colaboradores.
Todo el estudio anterior se hizo con diazocompuestos terminales que, el producto
final no daria ningun enantiomero. En cambio, si se utiliza algun diazocompuesto
no terminal, el sulfuro correspondiente después de la reaccion tendra tanto el
isdbmero R como el S.
Se realizd un experimento con el 2-diazo-3-fenilpropanoato de metilo y el 4-
metoxitiofenol. El producto final si se observé por medio de H' RMN, pero no se
determind rendimiento porque estaba contaminado con una impureza que no fue
posible separar. Fig. 16.
o InCI3 (0.1 eq) S
/©/ CHZCIQ (5 mL) - /©/
30 °C. ©
Fig. 16 Reaccion con un diazocompuesto no terminal que genera en el producto

final un centro quiral.
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CONCLUSIONES

Se desarroll6 una nueva metodologia para transformar mercaptanos y
diazocompuestos en sulfuros, la reaccion fue catalizada con tricloruro de
indio.

El método ofrece varias ventajas: las materias primas son baratas y faciles
de conseguir, en la mayoria de los casos, los rendimientos obtenidos son
buenos y el catalizador utilizado no es tan toxico ni tan dificil de manejar
como otros.

Se pudo comprobar que la reaccion no se desarrolla via carbeno como en
otros trabajos muy similares antes realizados afirmaban. En cambio, la
reaccion se desarrolla por una descomposicion catalitica por medio de un
acido de Lewis.

Los tiempos de reaccion y las condiciones requeridas para la sintesis de
sulfuros son una gran ventaja.

Se corrobor6 la metodologia empleando distintos tioles,  alifaticos,
heterociclos y aromaticos, éstos ultimos, con grupos electro a tractores,
electro donadores y con halégenos.

Por técnicas espectroscopicas como IR, EM, RMN "H y RMN '3C se verificé
que los productos obtenidos eran los productos que en un principio se

esperaban.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiales. El tetrahidrofurano (THF) y el tolueno fueron destilados de
sodio/benzofenona®’ inmediatamente antes de usarlos. El acetonitrilo (CH3CN)
fue destilado de hidruro de calcio® al igual que el diclorometano (CH.Cl,) que fue
el disolvente mas usado durante todo el proyecto. La pirdinia que se utilizd en
ciertas ocasiones también se destilé de CaH,>".

El diazoacetato de etilo, la 3,4,5-trimetoxidiazobenzofenona y la 4-
bromodiazobenzofenona se sintetizaron como lo describe Doyle®. El trimetil-silil-
diazometano se compré con el proveedor directamente.

El bencilmercaptano, el 4-bromotiofenol, el 4-metoxitiofenol, el nonanotiol, el 2-
clorotiofenol, el 4-nitrotiofenol, el 4-metiltiofenol, el 2-mercaptoacetato de etilo, el
etanotiol, el 3-clorotiofenol, el 3-metoxitiofenol, el 2-metoxitiofenol, el 2-metil-3-
mercaptofurano y el 2-mercaptofurano se compraron directamente en Sigma-
Aldrich.

El tricloruro de indio se utilizé el que ya habia en el laboratorio, éste también se
compré con Sigma-Aldrich.

Para realizar las espectroscopias se utilizd cloroformo cloroformo (CHCI3) vy
cloroformo deuterado (CDCl3), ambos se destilaron de cloruro de calcio®’.

Se utilizaron cromatofolios de aluminio de gel de silice 60 Merck G. F. —254 para
seguir el curso de las reacciones por cromatografia en capa fina utilizando un
revelador de radiacion ultravioleta.

La purificacidn de los productos se realizo en cromatografia en columna utilizando
gel de silice 0.040-0.063 mm (malla 230-400 ASTM) como fase estacionaria. Los
disolventes para las columnas son grado reactivo: hexano y acetato de etilo.
Obtencion de los productos. Todos los sulfuros se obtuvieron de la misma
forma, primero en un matraz schlenk en forma de pera (Fig. 12) se agrego el
catalizador (0.1 mmol, 0.2256 gr) y se sellé con un setup de plastico, se purgd con
Ar y se calenté con una pistola de aire a 80 °C por 3 minutos aproximadamente

previamente conectado a la linea de vacio. Esto con el fin de quitar la humedad
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que el catalizador haya podido tomar del medio en el proceso de pesar. Acto
seguido, se adiciono el disolvente (CH2Clz, 5 mL) previamente destilado. Después,
se agrego el tiol en cuestion (0.2 mmol) con una jeringa de microlitros. Por ultimo,
se adiciono el diazocompuesto en cuestion y en seguida, se veia un burbujeo, éste
variaba dependiendo de la reactividad del tiol antes explicada, y casi en seguida,
habia un cambio en la coloracién de la reaccién. En ese momento se aumentaba
la temperatura a 30°C para aumentar la cinética de la reaccion y apresurar la
formacion del producto esperado. Después de 30 minutos se apagaba el reflujo,
se dejaba enfriar la reaccién a temperatura ambiente y se tomaba una pequefia
muestra con un capilar para hacer un cromatografia en capa fina. Ahi se
determinaba si el reactivo limitante, en todos los casos el diazocompuesto, se
habia consumido por completo, de ser asi, se procedia a purificar el producto final
por cromatografia en columna.

Una vez purificado el sulfuro, se cuantificaba y se mandaba a RMN para

corroborar que era el compuesto deseado.

Fig. 12. Matraz de pera Schlenk utilizado en todas las reacciones.

Caracterizacién de los productos. . Los espectros de '"H RMN y *C RMN se
hicieron a temperatura ambiente, en un espectrometro marca JEOL modelo
Eclipse-300 y en un espectrometro marca Varian modelo Gemini-200. Los
espectros de IR se hicieron en solucion (CHCI3) o pelicula en un espectrémetro
FT-IR marca Nicolet Magna 750. Los espectros de masas se realizaron en un
espectrometro marca JEOL modelo JMS-AX505HA. Para definir los
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desplazamientos quimicos y describir la multiplicidad se utilizaron las abreviaturas
siguientes: s = sefal simple. d = sefial doble. t = sefal triple. ¢ = sefal cuadruple.

m = sefal multiple.

Bencilsulfanilacetato de etilo (17). El sulfuro 17 se obtuvo del bencilmercaptano
y diazoacetato de etilo, en un rendimiento de 85% con un aspecto de un aceite
traslucido de un ligero color amarillo. Para la purificacion con cromatografia de
flash, se utilizd6 un sistema hexano/acetato de etilo 95:5. "H RMN: (CDCls,
400MHz) & (ppm) 1.255-1.326 (t, 3H, CH3), 3.063 (s, 2H, CHy), 3,831 (s, 2H, CHy),
4.123-4.231 (c, 2H, CHy), 7.246-7.341 (m, 5H, ArH). *C RMN: (CDCl3;, 100MHz) &
(ppm) 14.16 (CH3j), 32.27, 36.31, 61.28 (CHy), 127.23, 128.52, 129.14, 137.23
(CeHs), 170.39 (C=0). EM (m/z [%]): 210[M]" (20), 165[M-CH.0]" (3), 123[M-
CH2CgHs]™ (100), 91[M- SCH,CeHs]™ (86), 65[M- C,Hs-SCH,CeHs]"™ (8). IR:
(pel/CHCI3, cm™) 3029.41 (CgHs), 2932.43 (CH>), 1732.64 (C=0).

2-Bencilsulfanil-1-(3,4,5-trimetoxi-fenil)-etanona (38). El sulfuro 38 se obtuvo a
partir del diazoacetato de etilo y la 3,4,5-trimetoxi-diazobenzofenona, en un
rendimiento del 73 % con un aspecto de un aceite traslucido e incoloro. Para la
purificacion con cromatografia de flash, se utilizd un sistema hexano/acetato de
etilo 9:1. "H RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm) 3.641 (s, 2H, CH,), 3.775 (s, 2H,
CH,), 3.893 (s, 6H, 2CH3), 3.920 (s, 3H, CH3), 7.234-7.371 (m, 7H, ArH). >*C RMN:
(CDCl3, 100MHz) & (ppm) 35.62, 36.18 (CH3), 56.25, 60.90 (CH>), 106.20, 127.21,
128.48, 129.21, 130.52, 137.22, 142.82, 153.0 (Ce¢Hs), 193.38 (C=0). EM (m/z
[%]): 333[M]*(3), 210[M-C;H;S]*(70), 195[M- C;H;S-CH]*(100), 110[M- C7H,S-
CH,-3CH30]*(5). IR: (sol/CHCIls, cm™) 3030.30 (CgH2), 2941.76 (CH,), 1768.43
(C=0).

(4-Bromo-fenilsulfanil)-acetatato de etilo (23). El sulfuro 23 se obtuvo a partir de
diazoactato de etilo y el 4-bromotiofenol, en un rendimiento de 73% con un
aspecto de un aceite opaco y de ligero color ocre. Para la purificacién con
cromatografia de flash, se utilizd un sistema hexano/acetato de etilo 97.3:2.7. 'H
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RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm) 1.199-1.270 (t, 3H, CH3), 3.611 (s, 2H, CHy),
4.116-4.224 (c, 2H, CH,), 7.262-7.446 (m, 4H, ArH).

3C RMN: (CDCls, 100MHz) & (ppm) 14.05 (CHs), 36.59, 61.63 (CH,), 120.98,
131.50, 132.05, 134.17 (CsHa), 169.35 (C=0). EM (m/z [%]): 276[M]* (100), 246[M-
O-CoHs]* (5), 201[M-Br]* (75), 122[M-Br-Ar]* (65), 108[M-CH-Br-Ar]* (18). IR;
(sol/CHCls, cm™) 3040.50, 3004.68 (CgHa), 2938.58 (CH,), 1731.53 (C=0).

(4-metoxi-fenilsulfanil)acetato de etilo (27). El sulfuro 27 se obtuvo a partir de
diazoacetato de etilo y el 4-metoxitiofenol, en un buen rendimiento de 93% con un
aspecto de un aceite traslucido con un ligero color amarillo. Para la purificacién
con cromatografia de flash, se utilizdé un sistema hexano/acetato de etilo 96:4. 'H
RMN: (CDCI3, 400MHz) 6 (ppm) 1.184-1.255 (t, 3H, CH3), 3.509 (s, 2H, CHy),
3.798 (s, 3H, CHs), 4.123-4.159 (c, 2H, CH,), 6.826-7.449 (m, 4H, ArH). *C RMN:
(CDCl3, 100MHz) 5 (ppm) 14.07 (CH3), 61.30 (O-CH3), 38.60, 55.28 (CH3), 114.60,
124.93, 134.17, 159.64 (CeH4), 169.89 (C=0). EM (m/z [%]): 226[M]" (100), 198[M-
OCHs]" (10), 153[M-OCH3-OCHs]* (82), 139[M-S-Ar-OCHs]" (50), 45[M-CO-CH,-
S-ArOCHs]" (5). IR: (sol/CHCIls, cm™) 3038.01, 3022.10 (CgHs), 2963.58 (CHs),
2942.01 (CHy), 1729.85 (C=0).

Nonilsulfanilacetato de etilo (35). El sulfuro 35 se obtuvo a partir de diazoacetato
de etilo y el nonanotiol, en un rendimiento bajo del 20% con un aspecto de un
aceite opaco y muy viscoso. Para la purificacion en cromatografia de flash, se
utilizé un sistema hexano/acetato de etilo 97:3. "H RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm)
0.862-0.896 (t, 3H, CH3), 1.270-1.393 (m, 15H, CgHs), 1.560-1.663 (m, 2H, CH,),
2.611-2.648 (t, 2H, CH,), 3.205 (s, 2H, CH,), 4.164-4.218 (c, 2H, CH,). "*C RMN:
(CDCl3, 100MHz) & (ppm) 14.04, 14.13 (CH3), 22.61, 28.71, 28.97, 29.14, 29.20,
29.41, 31.81, 32.66, 33.68 (CH,), 61.20 (O-CH,). EM (m/z [%]): 246[M]" (30),
173[M-COO-C,Hs]" (100), 159[M-CH>-COO-CoHs]" (22), 88[M-CHx-COO-CoHs—
CsH11]" (85), 55[M-CH,-COO-C,Hs—CsH14-S] (37) 42[M-CH,-COO-CoHs—CsHq4-S-
CHz] (25). IR: (pelicula/CHCI3, cm™) 2956.13, 3926.42, 2855.01 (CHs, CH,),
1735.90 (C=0).
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(2-Cloro-fenilsulfanil)-acetatato de etilo (19). El sulfuro 19 se obtuvo a partir de
diazoacetato de etilo y el 2-clorotiofenol, en un rendimiento bueno del 91% con un
aspecto de un aceite amarillento. Para la purificaciéon en cromatografia de flash, se
utilizé un sistema hexano/acetato de etilo 99.7:0.3. '"H RMN: (CDCls;, 400MHz) §
(ppm) 1.206-1.242 (t, 3H, CH3), 3.676 (s, 2H, CH;), 4.138-4.191 (c, 2H, CH,),
7.139-7.415 (m, 4H, ArH). *C RMN: (CDCls, 100MHz) & (ppm) 13.98 (CHs), 35.14
(CHy), 61.61 (O-CHy), 127.20, 127.61, 129.72, 129.90, 134.11, 134.16 (CgHa),
169.08 (C=0). EM (m/z [%]): 230[M]* (50), 195[M-CI]" (15), 167[M-CI-CoHs]" (9),
157[M-COO-C,Hs]" (100), 143[M-CH,COO-CyHs]* (15), 108[M-CI-CH-COO-C,Hs]*
(27), 75[M-S-CI-CH»-COO-C,Hs]* (15). IR: (pelicula/CHCls, cm™) 3062.02 (CgHs),
2982.91 (CHj3), 2872.91 (CHy), 1734.14 (C=0).

(4-nitro-fenilsulfanil)-acetato de etilo (29). El sulfuro 29 se obtuvo a partir de del
diazoacetato de etilo y el 4-nitrotiofenol, en un rendimiento regular del 70% con un
aspecto de cristales en forma de aguja amarillos. Para la purificacion en
cromatografia de flash, se utilizd un sistema hexano/acetato de etilo 96:4. 'H
RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm) 1.251-1.286 (t, 3H, CHs), 3.775 (s, 2H, CHy),
4.195-4.248 (c, 2H, CH,), 7.418-7.441 (d, 2H, ArH), 8.136-8.158 (d, 2H, ArH). *C
RMN: (CDCl3, 100MHz) & (ppm) 14.05 (CH3), 34.59 (CH;), 62.09 (O-CHy), 124.01,
126.81, 145.44,145.65 (C¢H,), 168.55 (C=0). IR: (sol/CHCls, cm™) 3036.83,
3020.67 (CeH4), 2987.98 (CH3), 2849.08 (CHy), 1734.52 (C=0).

p-tolilsulfanilacetato de etilo (25). El sulfuro 25 se obtuvo a partir de
diazoacetato de etilo y el 4-metiltiofenol, en un buen rendimiento del 90% con un
aspecto de un liquido poco viscoso traslucido e incoloro. Para la purificacion en
cromatografia de flash, se utilizd un sistema hexano/acetato de etilo 99:1. 'H
RMN: (CDCl3, 400MHz) 6 (ppm) 1.202-1.237 (t, 3H, CHs), 2.318 (s, 3H, CHj3),
3.575 (s, 2H, CHy), 4.124-4.177 (c, 2H, CHy), 7.098-7.118 (d, 2H, ArH), 7.318-7338
(d, 2H, ArH). *C RMN: (CDCls, 100MHz) & (ppm) 14.05 (CHs), 37.41 (Ar-CHs),
21.02 (CHy), 61.39 (O-CHy), 129.76, 130.93, 131.14, 137.29 (CgHs), 169.78 (C=0).
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EM (m/z [%]): 210[M]* (68), 195[M-CH3]* (5), 137[M-COO-C,Hs]* (100), 123[M-
CHp-COO-CoHs]* (10), 91[M-S-CH,-COO-C;Hs]* (15), 77[M-CH3-S-CH,-COO-
C.Hs]* (10) IR: KBr/pastilla, cm™) 3020.58 (CgHa), 2981.40, 2924.16 (CHs3),
2870.25 (CH,), 1735.26 (C=0).

Etoxicarbonilmetilsulfanilacetato de etilo (31). El sulfuro 31 se obtuvo a partir
del diazoacetato de etilo y del 2-mercaptoacetato de etilo, con un rendimiento
regular del 72% con un aspecto de un aceite ligeramente opaco y de un tenue
color amarillo. Para la purificacion en cromatografia de flash, se utilizé un sistema
hexano/acetato de etilo 99:1. '"H RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm) 1.276-1.312 (t,
3H, CHs), 3.388 (s, 2H, CH,), 4.174-4.228 (c, 2H, CH,). *C RMN: (CDCls,
100MHz) & (ppm) 14.03 (CH3), 33.53 (CHy), 61.38 (O-CH;), 169.70 (C=0). EM
(m/z [%]): 207[M]"* (45), 160[M-O-C,Hs]" (100), 133[M-C,Hs-O-CoHs]™ (86), 105[M-
C,H5-COO-CyHs]" (40), 60[M-CH,-S-CoHs-COO-CoHs]™ (10). IR: (pelicula/CHCI3,
cm™") 2983.63, 2938.56 (CH3), 2909.29, 2875.62 (CHy), 1736.11 (C=0).

Etilsulfanilacetato de etilo (33). El sulfuro 33 se obtuvo a partir del etanotiol y del
diazoacetato de etilo, con un rendimiento regular del 55% con un aspecto de un
aceite opaco y sin color, pero que era muy volatil. Para la purificacién en
cromatografia de flash, se utilizd un sistema hexano/acetato de etilo 95:5. H
RMN: (CDClIs, 400MHz) & (ppm) 1.262-1.308 (m, 6H, 2CH3;), 2.640-2.695 (c, 2H,
CH,), 3.228 (s, 2H, CHy), 4.168-4.221 (c, 2H, CH,), "*C RMN: (CDCls, 100MHz) &
(ppm) 14.10, 14.12 (CH3), 26.54, 33.28 (CH), 61.20 (O-CHy), 170.53 (C=0). EM
(m/z [%]): 149[M]" (47), 135[M-CHa3]" (33), 120[M-CH,CH3]" (16), 89[M-S-CH,CH3]"
(28) 57[M-CoHs-S-CH,CH3]®  (64), 43[M-O-C,Hs-S-CH,CH3l®  (24). IR:
(pelicula/CHCI3, cm™) 2978.33, 2931.88 (CH3), 2874.79 (CH,), 1734.30 (C=0).

(3-Cloro-fenilsulfanil)-acetato de etilo (21). El sulfuro 21 se obtuvo a partir del
diazoacetato de etilo y el 3-clorotiofenol, con un rendimiento muy bueno del 95% el
producto era un aceite ligeramente opaco y de un color amarillo muy tenue. Para

la purificacion en cromatografia de flash, se utilizé un sistema hexano/acetato de
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etilo 99:1. "H RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm) 1.218-1.254 (t, 3H, CHs), 3.639 (s,
2H, CHy), 4.149-4.203 (c, 2H, CH,). *C RMN: (CDCl;, 100MHz) & (ppm) 13.99
(CHs), 36.15 (CH.), 61.62 (O-CH.), 126.83, 127.42, 129.05, 131.36, 134.62,
137.11 (CeHa4), 169.17 (C=0). IR: (pelicula/CHCls, cm™) 2982.19, 2934.847 (CHs),
1735.64 (C=0).

(3-Cloro-fenilsulfanilmetil)-trimetil-silano (46). El sulfuro 46 se obtuvo a partir
del trimetil-silil-diazometano y el 3-clortiofenol, con un rendimiento muy bueno del
93%, el producto final fue un aceite incoloro y traslucido. Para la purificacion en
cromatografia de flash, se utilizd un sistema hexano/acetato de etilo 8:2. '"H RMN:
(CDCl3, 400MHz) 6 (ppm) 0.190 (s, 9H, 3CH3), 2.179 (s, 2H, CHy), 7.064-7.493 (m,
4H, ArH). *C RMN: (CDCls, 100MHz) & (ppm) -1.165 (CHs), 18.02 (CH,), 124.003,
124.590, 125.291, 127.031, 127.563, 129.555 (CgH4). EM (m/z [%]): 230[M]" (47),
215[M-CH3]" (48), 199[M-2CH3]" (15), 185[M-3CH3]" (4), 151[M-CI-3CH3]" (10),
125[M-CI-Si-3CHs]" (7), 73[M-CI-S-CH,-Si-3CHs]" (100). IR: (pelicula/CHCIs, cm™)
3057.53 (CeH4), 2956.48 (CH3), 2890.55 (CHy)

(3-Metoxi-fenil-sulfanil-metil)-trimetil-silano (45). El sulfuro 45 se obtuvo a
partir del trimetil-silil-diazometano y el 3-metoxitiofenol, con un rendimiento muy
bueno del 95%, el producto obtenido fue un aceite traslucido de un ligero color
amarillo. Para la purificacion en cromatografia de flash, se utilizé un sistema
hexano/acetato de etilo 85:15. '"H RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm) 0.190 (s, 9H,
3CHj3), 2.198 (s, 2H, CH,), 3.811 (s, 3H, CHa), 6.654-7.215 (m, 4H, ArH). *C RMN:
(CDClI3, 100MHz) & (ppm) —1.64 (CHs), 18.02 (CH,) 55.19 (O-CHs), 110.29,
111.43, 118.26, 129.46, 141.83, 159.85 (CgH4). EM (m/z [%]): 226[M]" (100),
211[M-CH3]" (80), 196[M-2CH3]" (26), 181[M-3CH3;]" (15), 165[M-CH3- 3CHs]"
(20), 121[M-OCH3-Si-3CH3]" (31), 73[M-OCH3-S-CH,-Si-3CH3]" (80), IR:
(pelicula/CHCIls, cm™) 3064.35, 3001.11 (CgHs), 2955.76 (CH3), 2834.53 (CH,).

2-(2-Metoxifenilsulfanil)-1-(3,4,5-trimetoxifenil)-etanona (40). El sulfuro 40 se

obtuvo a partir del 2-metoxitiofenol y la 3,4,5-trimetoxidiazobenzofenona con un
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buen rendimiento de 91%, el producto obtenido fue un sélido de color blanco con
un ligero olor dulce. Para la purificacion en cromatografia de flash, se utilizé un
sistema hexano/acetato de etilo 87:13. '"H RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm) 3.860-
3.911 (d, 12H, 3CHs), 4.177 (s, 2H, CH,), 6.853-7.379 (m, 6H, ArH). *C RMN:
(CDCl3, 100MHz) & (ppm) 39.22 (CH,), 55.67, 56.16, 60.82 (O-CHs;), 106.14,
110.77, 120.98, 122.20, 129.09, 130.75, 132.64, 142.69, 152.89, 158.33 (Ar),
193.38 (C=0). EM (m/z [%]): 348[M]" (25), 195[M-CH>-S-Ar-O-CH3]" (100). IR:
(pelicula/CHCIls, cm™) 2994.22, 2939.10, 2909.49 (CHs), 2834.40 (CH,), 1121.24
(O-CHs3).

2-Bencilsulfanil-1-(4-bromo-fenil)-etanona (41). El sulfruo 41 se obtuvo a partir
del bencilmercaptano y la 4-bromodiazobenzofenona con un bajo rendimiento de
40%, el producto obtenido fue un liquido ligeramente opaco con un tenue color
amarillo. Para la purificacion en cromatografia de flash, se utilizd un sistema
hexano/acetato de etilo 99:1.

'"H RMN: (CDCls, 400MHz) & (ppm) 3.616 (s, 2H, CH,), 3.732 (s, 2H, CH,), 7.224-
7.348 (m, 5H, ArH), 7.564-7.645 (m, 2H, ArH), 7.753-7.824 (m, 2H, ArH). "*C RMN:
(CDCl3, 100MHz) & (ppm) 35.74, 36.09 (CHy), 127.27, 128.52, 129.22, 130.19,
131.91, 132.22, 134.05, 137.06 (Ar), 193.31 (C=0). EM (m/z [%]): 322[M]" (8),
241[M-Br]" (4), 199[M-S-CH,-Ar]" (92), 183[M-CH>-S-CH>-Ar]* (100), 104[M-Br-
CH,-S-CHx-Ar]* (5). IR: (pelicula/CHCIl;, cm™) 3083.15, 3057.44, 3027.02 (Ar),
2972.52, 2936.66 (CH3), 1666.31 (C=0).

(2-metil-3-furan-3ilsulfanil)acetato de etilo (37). El sulfuro 37 se obtuvo a partir
del diazo acetato de etilo y del 2-metil-3-mercapto-furano con un rendimiento bajo
del 31%, el producto final fue un aceite traslucido e incoloro. Para la purificacion
en cromatografia de flash, se utilizd un sistema hexano/acetato de etilo 97:3. 'H
RMN: (CDCIs, 300MHz) & (ppm) 1.214-1.262 (t, 3H, CH3), 2.348 (s, 3H, CHj3),
3.315 (s, 2H, CHy), 4.127-4.175 (c, 2H, CHy), 6.371-6.378 (d, 1H, CH), 7.264-7.270
(d, 1H, CH). *C RMN: (CDCls, 100MHz) & (ppm) 11.913, 14.264 (CHs), 38.266
(CHy), 61.849 (O-CHy), 109.461, 115.019, 140.883, 155.998 (C4H,), 170.106
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(C=0). EM (m/z [%]): 200[M]* (67), 170[M-CoHs]" (5), 142[M-CH3-O-C,Hs]* (25),
129]M-COO-C;Hs]* (80), 113[M-CHp-COO-CoHs]* (100), 83[M-S-CH,-COO-CoHs]*
(24). IR: (pelicula/CHCIs, cm'™") 3149.96, 3120.58 (C4H,), 2983.30 (CH3), 2923.54
(CH.), 1734.81 (C=0).

1-(4-Bromo-fenil)-2-(tiofen-2-ilsulfanil)-etanona (43). El sulfuro 43 se obtuvo a
partir del 2-mercapto-tiofeno y la 4-bromodiazobenzofenona con un rendimiento
regular del 51%, el producto final fue un aceite muy viscoso algo opaco y
ligeramente de una tonalidad amarilla. Para la purificaciéon en cromatografia de
flash, se utilizd un sistema hexano/acetato de etilo 95:5. 'H RMN: (CDCls,
300MHz) & (ppm) 4.092 (s, 2H, CH,), 6.943-7.771 (m, 7H, ArH). *C RMN: (CDCls,
100MHz) & (ppm) 45.122 (CH), 127.996, 128.928, 130.394, 131.066, 131.921,
132.211, 134.318, 135.738 (Ar), 193.131 (C=0). EM (m/z [%]): 312[M]" (45),
230[M-Br]* (4), 183[M-C4H3S-S-CH,]" (100), 104[M-C4H3S-S-CHo-Br]" (4). IR:
(pelicula/CHCI3, cm™) 3087.15 (Ar), 2090.92 (CHy), 1679.00 (C=0).
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