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RESUMEN 

Se estudiaron las reacciones del dimorfolino sulf~n 
r-\ 

«0 N)2S) con cloruro y perclorato de CueII) en los solventes 
\...-.I 

etanol y acetonitrilo en presencia de agua. En elIas ocurren pr~ 

cesos del tipo redox con formacion de compuestos de CU(I). Por 

otra parte el dimorfolino sulfan no reacciona con el perclorato de 

tetradioxano cobre (II) en eter dietilico, en condiciones anhidras. 

Tamb i.en se estudiaron las reacciones de alcoh6lisis (ROH, 

con R=CH3, C2HS (CH3hCH) del dimorfolino sulfan en presencia de 

CuC12• Estas reacciones permitieron la sintesis de morfolido al 

quil sulfoxilatos (RO-S-N: ;0, R = CH3, C2HS, (CH3)2CH) los cuales 

no han sido descritos en literatura hasta el momento. 

Las reacciones estudiadas son sistematizadas postulancio 

la hidr6lisis del diaminosulfan con formacion de acido sulfoxilico 

S(OH)2 -compuesto inestable en el medio de reacci6n- y una posterior 

oxidaci6n 0 dismutaci6n que da origen a los productos de reacci6n. 

Las reacciones de alcoh61isis de dimorfolino sulfan demos 

trarian el esquema de reacci6n propuesto. 
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1.- INTRODUCCION 

Los diamino sulfanes, compuestos de la forma N~-S-N~, son 

interesantes debido a los val~os sitios con posibilidades de interac- 

ci6n que presentan. Estos sitios, se puede esperar en principio, se 

comporten como bases de Le\\lis. 

La reactividad de tales compuestos depende asi de la activi 

dad que presentan dichos sitios 1a que a su vez estaria determinada 

por 1a naturaleza del diamino sulfan, el sustrato frente al que se h~ 

ga reaccionar y en general por todas las especies presentes en el me- 

dio de reacci6n que puedan influir en el caracter acido - base de 

Lewis relativo de los sitios activos. Dichos factores determinaran 

el caracter de enlace multiple que presente 1a union S-N en e1 medio 

de reacci6n. 

Entre las reacciones de aminosulfanes reportadas hasta e1 

momento, se pueden observar algunas que dan origen a 1a fOl~aci6n de 

aductos 0 compuestos de coordinacion. Tales son por ejemplo las de~ 
( 1) (2), ( 3 ) 

critas par Noth y Miku1aschek' , que estudiaron las 

reacciones del dimetilamino sulfan con acidos de Lewis del tipo 

BX3 eX = H, C6Hs, F, C1) Logrando 1a formacien de algunos aductos, 

En otras se ha padido observar un intercambio de ligandos alrededor 

J , 

del atomo de azufre. Entre estos se pueden mencionar las reacciones 
(v) ~) (4), ( 5 ), ( 6 ) 

con compuestos de f6sforo con enlaces P-S-P 
~) ( 4 ), ( 7 ) 

y P - Cl de las cuales se aislaron compuestos que con- 
,II 

tienen grupo /P-S-N y compuestos del tipo Cl-S-NR2 respectivamente. 

2/. 
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Tnmbi6n entre Ius reacc ione s de diamino su.Lfune s conocidas, 

hay a Lgunas en que se observa una dagrudacfon del su.Lf'an , mediante 

rcacciones de oxido - reducci6n. Tal es el caso en reacciones del 

N,N' bis(dietilamino) sulfan con algunas sales de Cu(II) en presen- 
(8 ) 

cia de agua en las cualcs 'se obtienen productos de oxidaci6n del 

su Lffm y compuestos de Cu(I). De forma anatoga es la reacci6n de 

N,N' bis(dietilamino) sulfan can nitrato de plata en presencia de agua, 

en la que sin embargo se observa una dt snnrtacron del su l.fan (9 ). 
Dado la diversidad de comportamientos de este tipo de molec£ 

las y su dependencia de las condiciones de reaccion, se ha creido con- 

veniente realizar un estudio de algunas reacciones del dimorfolino sill 

fan (reactivo que presenta caracteristicas favorables en 10 que respe£ 

ta a la estabilidad y facilidad de obtenerlo con alta pureza) con sales 

de Cu (II), e spe rando que ella cont.rfbuya a aclarar y a sistematizar la 

quimica de los aminosulfanes. 

3/. 
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2.- 1\;nr:CT:DI::~;T:::S BIDLIOGR/\fICOS 

Al~unoG autorcs dcnominan a los compuestos dcl ti 
C 2) 

, otros los 11<1.- cliaminosulfanes 
1 • CIO) 
U8 amlna Tarnb i Sn p ue dcn 

T) xr (" \TD po "21'-'cl-J'/I'2 

DW.n s u Lf ur os 
eonsiderados como IRS diamidas rlel ~cido sulfox{- 

Li co S C OJ:) 2' que es un aei do n i po t e t i co para. GIft; 
'. (11) - 

nos e lnestaDle para otros 

[1 metoda [jeneral (:e obtenci6n de los d.i arn.i n oe u Lf a 
ie s cr-i B 1 ' lQ' 3 (10) . nes, cescrlto por aKa en J4 canslste en 

1a reacei6n de dieloruro de azufre y 1a amina co 

rrespondiente usando eter eti1ico 0 eter de petr61eo 

como solvente: 

S C " + U"·'!D .....•• '") " S '·T" '2"" "D '~l .L2 :n,'r'2 ---------/ 1'\2i',- -;,1'2'" ;~2""d'2v 

La tabla N°l resume las propiedades fis~eas y re~ 

dimiento de la sintesis de alBunos aminosulfanes: 

T 1\ T~ L A N° 1 

Propiedades fisieas diaminosulfanes 

y rendimiento cn su sintesis 

Sulfa:! Punta Punta Rendi- Refere:!cia 
ebullicion de fusion miento 

( ( en 3 ) 2 N) 2 S 33,5 - 36 20 5 lj ,1 1iJ 

( 'e'" ) 'T) rv 79 80 51,2 10 \ 2!:ls 2''; 2') 

(0:==>'02S 125 - 126 42 ,5 10 

C <==>~) 2S 73 - 75 12 

L,!. 



2.2. - 

Gno de los priDerJ5 L~~u(ios rea1izados con dimor- 

f~~ •• _ 

folino su1f~n que ~ata ~c 1943, es e1 ~e~6~en~e a 

1a reacci6n can sGlfuro de carbona. 

fan y sG1furo de carbona l'eaCC:LOY1an c'ie ."Lcucreo .::.: 

r+» 
._ '~- - ,,-' ) - ':-:: -._J .) II \__j 

r=»: 
o 1 T - S - J\T 0 + -....___,/ '--I 

••• r - -- ---I ~~.1 

\_--j 

en 81 cual 5e observA ~~2 
:.. .. ~ 
.:_, - ~, .. 

filos del 

de enlace S _ iT 
( ,. ') '1 
" __ V / 

- ..., .. , , 

'D.: ~ J ( :::~ ,_ J:) r, 
L . .) t. 

r--- ;--\. 
- ,- _,-.. 'J 

r"'I -:> -. -.- ('""Ie' 
\.... ~ 11 ~.~ ,_,_;) 
o J 

EstGS reacciones 

- - ~ SL...! .. -ar:: 

- " - ,~ l, .~ 
-t'::S 

Sales c(; Cu(II); 

,:-_ ...•.. 

..•. ~ ------ ..... -- ... ;;/ "<:: .-~ '''.'1 -- - 

:: .; -; r- r _-_ 

.. ~ ... , r'c. 1'_, "J .s. 

1 

~':. :3 r--._ . , 
r • • 

\'.1 -.:,- \ -...,.- 

\__j 

tamiento. 

rn general el i6n Cu(I:) ~resenta dos ~".D -;» 

uno de e Li o s como acico de Lc~ ... 
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un o ,I:r>an ce nt i.de cl de cornp Le j o s cor. Ii rilDC0:, (Jrr(.; 

nicos e inOYT5nic(x;. Il otro cornpo r-t arn i cn t o tC:L'!;V10r, 

muy imporTante es su propiedad de actuar co~o apen 

te oxidante. 

Dc vran .i n t e r'd s r-c.s u Lt an ser algunas de J_a,3 reac- 

c i on e s de cornp Le j 0", de Cu (II) por la .i mpor-t anc i a 
que tienen las prop ie da de s ca t a Lfti ce s de esC';s (.::s- 
p e c i e s 
(36) 

en a Lr-un o s 1'roce505 quimicos y bioquimicoG. 

Algunos de estos procesos involucran ciclo3 

redox de un electron del tipo 

- -e 

Cu(I) 

el cual se produciria por la presencia de algCn 

reduct or en el medio cuando se parte de a1vuna sal 

de Cu (II) . La estabilizaci6n de uno los e s t a do s 
de oxidacion de cobre, se puede lo~rar con ciertos 

li2andos y aniones. Adem~s el solvente posee un efec 

to similar. As~ ~or ejemplo 5e encuentra aue el ace- 

"1 b i Li la f'uCI)(11+).' tonltrl 0 esta lllza especle v 

De acuerdo al principio de §cidos duros y blandos de 

Pearson (15)el cobre(I) se puede c1asificar como 

un &cido blando tlpico y el acetonitrilo como un so~- 
. l b Larrd C'b .- d ,(16) 1 - yen te con o r' anc.o 'as e D Lan a} ; ue go , en e..L 

caso de la estabilizaci6n de CueI) con acetonitrilo 

se cumpliria e1 principio de que los acidos blar.dos 

prefieren en1azarse a b?ses blandas. Po r- o t r-a p ar-r e 
el H20, por ser un solvente duro, estabiliza prefere~ 

- I l-, • 
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teDcnte a la eSDecle CuCII) , 10 que racilita 12 

oxiclaci6n de las sales de CuC 1) en ese ,..,' rne c i o • 

£1 estado de oxidaci6n +1 d;:.l cobre se p ue de es- _.J.. 

tabilizar tambi~n usando determinados anio~es. 

Uno de los hechos mas conocidos al respecto es 

la estabilizaci6n de Cu(I) por aniones cloruro, 

10 cual ccta demostrado por la existencin de com 

p uc s t oc e s t ab Lc s de L tiro CuC]', 
( 14) 

Rcspecto a la influencia de los ligandos ce cn 

cu~ntra que alrunos estabi1izan e1 CuCl) y otros 

81 Cu(II). Dc acuerdo a1 principio de Pearson 

antes ~8ncionado, e1 estado de oxidaci6n +1 dehe 

poderse estabilizar preferentemente con lirandos 

que contienen atomos donores que poseen una ~ran 

polarizc.1bilidn.d, unn. baja de e1ectroner:ativiclad 
'1 • -'- ., ••• 1 " ~ y que poseen or0l~a~es vaclos Ge ener[la no aem~ 

siaclos altos; y e1 estado de oxidacion CuelI) seria 

estabilizado en cambio con ligandos que cQntienen 

una alta electroneratividad y que los orbiTales .•. 
va.ClOS 

que poseen est~n en nivcles relativamente altos de 

Ciertas arninas estabilizan fuerternente 

el estado de oxidaci6n (II) en cobre. Por ejemplo 

etilendiamina reacciona con cloruro CUDroso en 50- 

luci6n acuosa de cloruro de potasio de acuerdo a 
( 1 ~f) 

2 .•. 
2CuCl .•. 2en = (CuCen2) + 2 C1 + Cuo 

en = etilendiamina 

Por otro lado se h a encontrado que en un gran n fi 
mere de casos e1 estado de oxidaci6n (I) en cobre 

es estabilizado por ligandos que contienen az~~re 

71 . 
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c n o s t ado Li'J.::'.1c:nt'2. Debido a e LLo , cuando s e pa;:: 

te de una sal de cobre (II) en dichos casos se ot- 

serva una reduccion de CuCII) a Cuel) y una oxica 

cion del li~ando. Por ejemplo acetato de cobre reac 
. d·' (12) elona can mercaptanos e acuerao a: 

2Cu(OC(O)CH~)~ + 4RSH ----~ 2RSCu + RSSR + 4CE.~COOH 
J (. <I 

10 cual esta de acuerdo tambien con las ideas de 

Pearson eRS es una base blanda). 

Otro caso de reducci6n'de CueII) a Cuel) con una 
, ,... i d " d II' d . - (14) Slmu~tanea OXl aClon e 19an a es por eJemp~o: 

2Cu(CH3C~J)4(CI04)2 + CR2N)3PS -----)2Cu(CE2IJ)3?S)LfCI04 

Cexceso) 

+ « R ]'1) P-S-S-P(NR. ) ) (CIO ) 
2 3 '23 1+ 2 

3.- DESARROLLO DEL TRABAJO 

REACCIONIS DEL DIMORFOLINO SULFAN CON S/·dXS DE CO[::C;E: 

3.1.1.- Reaccion con cloruro caprico dihidratado en eta 

nol como solvente: 

Dimorfolino sulfan reacciona con CuC122n2o~ en et~ 

nol como solvente, obteni~ndose como proctucto de 
la r-e acc i on un solido blanco cr.i st a Li.no , que s e 
car-a c t e r-i zo como e1 cornp Le j o de CuO) .(C1...:.2CL.) (::~:;"C\ 

J. - " •• ;:, t.. \..J I) 
(I), y anhidrido sulfuroso. E1 compuesto (:) fue 

sintei::izado a partir de c Lo.r-h i dr-a t o de rno r-f o Li n a y 
cloruro cuproso en 1947(18), sin embargo fue cardC 

terizado 8610 par an&lisis; no se canace un Gstudia 
de su estructura. Los an&lisis y e1 punto de fusi6n 

del compuesto obtenido en la reacci6n can sulfan 

coinciden can 10 descrito en el trabajo ne~cionado 
( 18) comparaci6n con los espectros in f r a la 

rojo del tetraclorocuprato de morfolinium y e1 

clorhidrato de 
8/ . 



8.- 
morfolina (tabla N° 2 ) permi ten concluir que el 

compuesto (I) contiene el cati6n morfolinium 
(H2N 80) +. 

TAB L A N° 2 

./ 

(1) (cn KBr) 

1575 (s t) 

1440 (m) 

1390 (m) 

1375 (m) 

1300 (w) 

1280 (w) 

1210 (hi) 

1180 (w ) 

1100 (v st) 

1038 (m) 

875 (m) 

865 (m) 

580 (w) 

433 (hi) 

415 (\v) 
( \',) No bien 

H2HCoCl( cn Kf3r) (CuC14) (112NQO) 2 (en nuyo1) 

1560(st) 1580 (st) 

1425(s-t) 

1380(\-1) 
1350(w) 

1300 (st) 
1295(st»)': 

1225(m) 
. 1190 (m) 

1100 (v s t) 

1040(st) 
895(v st) 

86S(v s t ) 

590 (m) 

435(st) 

420(st) 

1340 (m) 

1300 (m) 

1280 (m) 

1210 (1,07 ) 

1185 (w) 

1090 (v st) 

1035 (5 t) 

890 (5 -::) 

865 ( s t ) 

580 ( 51:) 

433 ( m) 

415 (w) 

resuelta, aparece como un pe q ue rio b omb r-o , 

v s t :: muy fuerte, st :: fuerte, m = media, '-tJ :: deLi 1 

Las bandas que aparecen en e L r-an go 1560 - 1580crr,-1 

son atribuidas a la vibraci6n S(}-I2N,() + que e s ce r ac 

terlstica para clorhidratos de aminas eecundarias <111 : , 
La banda intensa que aparece alrededor de 1100 cm-~ 
pue de as a gne.r-s e a la vibraci6n J (C-O-C) as. (20) . 

9/. 



Si la reacci6n sa realiza en soluciones concentradas, 

los analisis y es pec t r-os IR indican una coprecipi ta. 
cion de clorhidrato de morfolina. £1 es pe ctro 12 del 

solido blanco cristalino muestra en e80S casos ban - 

das intensas ~ 1580 Y 1560 cm-1 asirnables a la vi- 

Lracion '( ~'H z +) en ( CU2 C13) (I-I 2H 0)) Y en 
H2NO) Cl r-es pe c t i vamente. 

Los antecedentes des cri tos permi ten f cr-mu l ar- 10. r-e e.c 

cion total como: 

2CuC12 + 2H20 + (OO?-;) 2S ----) (Cu2C13) (H21'~OO) 
(I) 

+(H2fiO)Cl + 502 

Adernas , se obs e r-vc q ue a L agregar el dimorfolino su_h 

fan a la soluci6n e t an o Li ca de CuC12• 2H20 se produce 

cambio de coloracion c1ebido a la f or-mac.i Sn del com- 
plejo cafe cJ.marillento CuC12I-IN Go . La presencia 

del complejo fue cornprobada por medici6n de 10. ac s c r 

bancia de la solucion 0.1 ir agrez,ando el sulfan. ~l 

espectro obtenido sc muestl"a en la figura N2 1 
Este fue comparado con el espectro de absorcion oote 

nido por me d.i c.i Sn de J.a. absorbancia de una s o Luc i on 
del complejo CuC12·HNOO obtenido a partir de CuCl2 
y morfolina (Figura}J2 2 ) ~ 
La concentraci6n del complejo CuC12 . HNOO en la 

s o Luc.i on es f un c i.Sn de la cantidad de s u Lf an (Grafi 
co NQ. 1 ) . 
Asi la reaccion neta que se obsel"va puede sel" descri 

ta en dos etapas: 
a) Et2na de hidrolisis del 

(OC>1)2S + 2112° ----} 

2CuC12 + 2HNOO ----~ 
I. 

s u Lf an : 
5 (01-1) 2 + 2Hi'JOO' 

2 CuC12 • tIN00 

]0/. 
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Espectro de Absorcicn del producte de recccicn de 
Dimorfolino Su fan con CuC12·2 H20 en ercnel. 
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B) Etapa redox: 

r-\ _ + I~ 
2CuCI;?IN\.. __ 'p + 2e + 2H ------) (Cu2C13)CH2N\..-.I0) 

(I) 

+ (H2N~O)Cl 

.+ - 
S(OH)2-----------~ S02 +- 2H + 2e 

3.1.2 Reacci6n con perclorato de hexaquocobre (II) en 

acetonitrilo como solvente. 

,E1 dimorfolino su1f~ri reacciona con Cu(H20)~(C104)2 en 

acetonitrilo para formar un solido blanco cristalino 

que se cletermin6 era e 1 comp1ej 0 de Cu (I), Cu (ell 'j eN) 4C10. 
v 4 

(II) y anhidrido sulfuroso. El espectro IR de (II) se 

compar~ con el espectro IR del complejo CuCCH3CN)4CI04 

(Tabla N°3 ) preparado a partir de oxido cuproso y 
, "d -, . " "I (35) aCl 0 perclorlco en acetonltrl 0 . 

Espectro IR de (II) y Cu (CH 3 eN) 4 CIO 4 ' medidos en la 
-1 

zona 4000 - 600 cm , en nuyol 

-1 
cue CH3CN) 4C104 Asignacion (I I) (cm . ) 

272'0 (w) 2720 .(,..]). 

2650 (w) 2660 (w) 

2400 (w) 2490 (w) 

2300 (m) ~.~ 2300 (m) :.{. vi C=N) 
1000 - 1200 ( s -t) ( an ch a) 9S0 - 12 0 0 ( s t) ( an ch a) VCCI04) as 
940 (w) 960 . (w) 

780 (w) 770 (w) 

630 Cst) 620 (st) JeCI04)aS 

(~':.) desdoblada 

De los espectros IR, que son iguales, y de los 

J , 111. 
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resultados de los an~lisis del solido, se iden- 

tifico el producto de cobre obtenido en esta reaccion, 

(II), como el compuesto perclorato de tetracetonitrilo 

de Cu(I). 

[l'espectro de resonanCla magn~tica nuclear del filtra 

do muestra la existencia de la especie (H2~< 2)+ en - 
~ . ". SO..LUClon. 

El estudio de la estequiometrla de la reaccion por ti 

tulaci6n potenciometrica muestra una relacion aproxima 

da de su1f&n a Cu(II) de 1:2. En la Figura H03, se 

puede observar una de las curvas de titulaci6n obteni 

<lap. :CS toe r-c s u Lt e do s s on f.lnalogos a lOG ob t o n.i do s (1(~1 
st ud.i o de L. e s t -''luiomc; tria de las r-e acc i cno a con 1):i:_;~ (c.lic 

ti1amino)sulf~n con perc1orato y tetrafluorborato de 

hexaaquocobre (II) ( 8). De acuerdo a las evidencias 
" J 

antes descritas, la reaccion total puede ser formulada 

:~ 
I 

". aSl: 

-----)2Cu(CH3CN)4C104 
(II) 

r--'I. + 
+S02 + 2H2N'--.J0 +2C104 

Esta 'reaccion podria tambi~n ser explicada en forma 

an~lo~a a la reacci6n anteriormente descrita mediante 

dos etapas: 

a) IIicrolisis de dimorfolino sulf&n: 
" r+»; 

S(N,-,,0)2 + 2H20, -----~-::; S(OH)2 + 2HN\...--J0 

b) I:tapa redox: 

+ 2Cu(CH3CN)+4_2 + 2e -------.?12Cu(CH~CN)l - ~ f 

•• + -------) S02 + 2H + 2e S(OH)2 

3.1.3 Reaccion con perc1orato de hexaaquocobre (II) en 

etanol como solvente. 

12/. 
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El perclorato de hexaaquocobre (II) reacciona con dirnor 

fclino s u Lf an en etanol formando un solido n e gr-o (III). 
Del filtrado se obtiene un solido blanco cristalino 
(IV). El estudio de los espectros IR y de solubilidades 

nos indican que (III) seria una mezcla de sulfuros meti 

licos probablemente de CuS y Cu2S. Tambien se detecta 

en (III) presencia de sulfato de cobre. Los analisis 
son consistentes con una mezcla de CuS, Cu2S y Sulfato 
de cobre. 
Los espectros IR, N~1R y analisis realizados para e L so 

lido (IV) son consistentes con una mezcla de 

CH2NOO)2S04 y CH2NOO) Cl. 
El hecho que a1 varu ar: la estequiometria de la r-e acc.i Sn 
se obtengan los mismos productos nos indica que ocurre 
el mismo proceso en todos los casos. De ello, es que 
probablemente se trate de reacciones consecutivas y no 

competitivas. Tales reacciones serlan, 1a reduccion de 

.CuCII) a CueI), el cual no se estabilizarla debido al 

anion poco coordinante que es C10~ y ademas, un solvente 
no adecuado para esta.bilizar esa e s pe c.i e , por- 10 que se 
produciria la dismutacion del suI fan con formacion de 
sulfuro. Este ultimo si estabilizarla el cobre en. e s t a 
do de oxa dac.i on (I). Una de las formulaciones posibles 
para la r-ea cc.i Sn, que esta de acucr-do con la pr-opor-c.i Sn 
de productos obtenidos,puede ser la siguiente: 

, 
3' .l, • tj. Re a cc.i Sn con c Lor-ur-o cfipzxi co dihidratado en aceto 

nitrilo como solvente. 

13/.1 



El cloruro de cob r-e (II) d.i h i dr-a't ado r-e a cca ona con d.i rnor 
folino 8ulfiln, en acetonitrilo, con formacion de un Goli 
do verue (V). Del filtrauo se separa un solido cafe ama 
rillento (VI). El espectro IR de (V) inrtica existencia - 

de sulfato ionico y de la especie H2N 0/. Es t o , junto 
a La no constancia de los porcentajes cle azufre y cob r-e 

obtenido para (V) en di versas condi clones nos indica c£ 
mc formulaci6n mas posible para el solido (V), una mez- 
c La de CUS04 y ai2NGO) Cl. Para (VI) los datos de IR y 

los analisis de cobre son consistentes con la formula 

ci on CuC12· HN CO. 
El hecho de que exista sulfato en (V) indica que hay oxi 

dacion de dimorfolino sulfan, Sln embargo, no se detecta 

ninglin producto de reduccion. Los analisis indican que 
(V) contiene un 30 - l.j-095 de CUS04 10 que implica que Sl 

bien existe oxidacion de dimorfolino sulfan es solo una 
f 

f r-acc.i Sn , Probablemente se forme Cu(I) el cual no se 10- 

gra estabilizar como un compuesto solido, y en solucion 
se tenga un cicIo redox del tipo: 

j. 

1· 

Cu:+"2 

-e ) +e 

Cu+1 

AqUl se observa que e1 efecto del ani6n es muy importan- 

. te en e1 tipo de productos que se obtienen de este tipo 

de reacciones. El ion cloruro es buen coordinante y me 
jor estabilizante de Cu(II) y debe estar de alguna forma 

involucrado en el ciclo. 

3-0 h g Re a cc.i Sn con perclorato de tetl"adioxanocobre (II) 
en eter dietiiico como .solvente. 

. , 
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El dimorfolino s u Lfjin no reacciona con perclorato de te 

tradioxanocobre(II). Esto se infiere de los analisis y 

espectros IR del solido obtenido en la reaccion el cual 

difiere del compuesto de partida, Cu(dioxano)4(Cl04)2 

s610 en un Le ve cambio de color. Adernas en el e s pe ct r-o 
IR de la sal de cohre (II) de partida usada, se obser 

v~n cto~ pequenas bandas anchas debidas a la hidrata 

cion, que desaparecen en e1 espectro IR del solido des 

pu~s de intentada la reaccion. Esto indica que la pe 

quena cantidad de agua que tenia como impureza el com 

plejo Cu(dioxano)4(Cl04)2 reacciona con dimorfolino 

sulfan, produci~ndose la hidrolisis de este ultimo. Los 

analisis cuantitativos del solido despues de la reac 

cion (el cual contlene algo de azufre) nos indican un 

2990 de (H2N GO) 2S04 . Se observa en el espectro IR 

del solido despu~s de la reaCClon una banda aguda a 

1580 cm-1 asignable a la vi b r-ac.i Sn &< ):tm;)<1V. De 

ip anterior se puede concluir que.la reaccion observada 

corresponde a una hidrolisis del dimorfolino sUlfan (en 

donde el agua proviene de la pequefia hidrataci6n del 

complejo de partida) y que el complejo perclorato de te 

tradioxano Cu(II) permanece inalterado, no ~eaccionando 

con dimorfolino sulfan. 

3: .1.6 Reacciones del dimorfolino s u Lf an con alcoholes y 
cloruro cuprico. 

De las reacciones estudiadas anteriormente, de dimorfo 

Li no-cs u Lf an con a Lgun as sales de Cu( II) Y en presencia 

de agua en el medio, se planteo que una etapa de la 

r-e acc.i Sn consistirla en una hidrolisis de dimorfolino 

sulfan, . con la f ormac.i Sn de acido sulfocilico como un 

intermediario inestable, el cual sufriria una poste- 

15/. 
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I~Or oxidaci6n 0 una dismutacion. De acuerdo a 10 ant~ 
rior en e L caso que e s t Sn presentee a Lcoh o Le s como r-e ec 
tivos a c i d i cos (en ausencia de agua) s e e.s pe r a un COT.1p0_£ 

tamiento similar, e s decir una a'l coh S'l i s i s en vez de una 
hidrolisis. 

a) Reaccion de dimorfolino su1fan can metanol y CuC12 
usando CC14 como solvente. 

E1 dimorfolino s u Lf an reacciona con metanol y cloruro de 
cob ne anhidro en tetracloruro de car-bono CO]7,O solvente ,a 
temperatura ambiente, dando como producto un llquido in 
cc Lor-o (VII) y un solido cafe amarillento (VII a). El 
analisis cuantitativa del liquido (VII) pe r-rrrit e pensar 
en las sir;uientes f'or'mu Lac.i.one s : 

o \\ r--. 
CH 3 -8 -N \-)0 

(B) 

CH -O-S-)'1(;O 
3- '-' 

( A) ( C) 

EI espectro de resonancia magrret.i ca nuclear de protones 
(Figura NO. 4 ) presen ta las siguientes sefiales: 

- TABLA NQ.4 

Sefial (ppm) Ln te gr ac.i Sn D.= l.oa-:f2-&Jc-I2 1 
(Hz) 

Singulete 
1"1u1 tiplete 
Hultiplete 

3,75 

3 ,58 

3,4·6 

3,11 
3,85 
4-.03 

10 

Los desp Laz ami.errt os quimicos para es pecies de 1 tipo Cll 3-0- 

aparecen en un rango 3,3 - 3,8 ppm{ 21) y para grupos 
CH3-S- en 2,1 ppm ("2.:z.); lucgo s e p ue de concluir que el 

gr-upo metilo del compuesto (VII~ esta un i do a un atomo 
de oxlgeno. El dimorfolino sulfan presenta. un espectro de 

16/.' 
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(23) 
r-e s on an c.i a maf':netica nuclear del tipo 1\2132 • Se ob- 

servan dos multipletes simetricos centrados a 3,20 y 

3,S5 ppm. Los multipletes sim~tricos en e1 espectro 

11~;,r1"lR del compuesto (VII) aparecen a 3,46 y 3,58 T;pm 

De aqui se podria concluir que e1 grupo morfolino ect~ 

unido a un ~tomo de azufre. Adem&s e1 desplazamiento 

quimico de los grupos metilos en compuestos del tipo 

CE3-S-R es de aprc>ximadarnente 2,5 ppm, con 10 cual que 

daria descartada la estructura (8). 

~l espectro IR del compuesto (VII) presenta bandas as~~ 

nablcG a las vi b r-ec i on e s V (C-O) y)) (8-0) a.de rnzis de La s 

b an dac caracterlsticas del gr-upo morfolino unido a U11 

~tomo de azufre (ver discusi6n de los espectros IR en 

la secci6n 3.1.6 d.) 

Sobre la base de estos antecedentes se puede propo 

ner la estructura CA) como la m&s probable para e1 

producto d~ reacci6n (VII) obtenido. 

El s6lico cafe amarillento (VII a) se identific6 como 

el complejo CUC12HNCO en base a 5U espectro de ab 

sorci6n en la zona 650-1000 nm, el cual concuerda con 10 
..•.. d . (20) reporl.a 0 . 

La reacci6n total puede ser descrita como: 

Este esquema estar~a de acuerdo con 10 esperado en el 

sentido que se produce una a1coh61isis, 5610 que esta 

es parcial. 
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b) Reaccion de dimorfolino sulfan con etanol y 

CuC12 usandoC CC14 como solvente. 

Dimorfolino sulfan reacciona con e t an o l y cloruro de 

cobre (Cu{ II) a 't empe na't ur a ambiente y en condiciones 

anh i dr-as en tetracloruro de carbono como solvente obte 

niendose como productos un liquldo imcoloro (VIII) y 

W1 solido cafe amaril1ento (VIII a). El analisis del 
compues·to(VIII) indica las ·siguientes estructuras como 

probables: 

CH 3 CH2 -s -a-N·Oa 
( B) 

CH3CH2 -S.-Ii ( io 
(C) 

El'estectro de resonancia magn~tica nuclear del COffi 

puesto (VIII) pr1senta las siguientes senales:(ver 
, I 

Fig. 1'\0 5 ) 
TABLA No5 

Senal (ppm) Integracion . J T{ (Hz) CH3Cr ~ 

Cuarteto 3,90 2,15 7,1 

'I'r i.p Le te 1,21 3,03 

IvIul'tiplete 3,36 3,90 

I'1ultiplete 3,60 3,90 

Los protones del grupo metilen en especies etilo pre 

sentan un desplazamiento qu'i mi co de 3,4 a Lt,lppm cuan - 
do el grupo CE2 e s ta un i do a un atomo de ox i geno (~i) 

¥ de 2,4 ppm cuando es ta unido a un atomo de azufre ( 2.1 j • 

De ello se puede concluir que el grupo etilo del compues 
to (VIII) esta unido a un atomo de oxigeno, excluyendo 
la estructura (3). 

El desplazamiento quimico de los pI'otones metilenicos en 
el compuesto S(OCH2CH3) 2 aparece a 4,07 ppm (28) 
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Ac1cfficis e L de sp Laz ami.en t;o qu.lmi co de los mul tiplctes 

del cornpuesto (VIII) debidos a los protones en 01 

anillo de morfolino, al igual que en el caso ante- 

rior Ca) nos indicarla que e1 grupo morfolino esta 

unido a un atomo de azufre. El desplaza~iento qui 

mico de los hidrogenos metilen en compuestos del 

tipo 
() _ II es de aproximadamen te 2,82 ppm 

CH3CH2-~)-R 

(21 leon 10 cual se descartar.la la estructura CCl. 

El espectro IR del compuesto (VIII) ta.rnbien prescnta 

bandas debidas a Las vibraciones V(C-O) y \)(S-O). 

(Vel" seccion espectros IR). 

Los antecedentes aqul expuestos son consistentes con 

la estructura (A) para el compuesto (VIII). 

El solido cafe amarillento es identificado pOI' IR 

y espectroscopia de absorcion en la zona 650 - 1000 

nm, como eI complejo CUC1~/IN':-::O. 

ASl la reaccion total puede ser formulada como: 

CuC12 + (O(;N)2S + CH CH OH ---)CH2"CH3.0SNr-~0 + 
~ 3 2 (VIII) ~ 

CUC12HNOO 
(VIII a) 

c) Reaccion de dimorfolino sulfan con isopropanol 

en presencia de CuC12 y CC14 como solvente . 

. Al haeer reaecionar dimorfolino s u Lf an con isopro 

panol y CUCIZ en CCll.j. como s o Lven t e , se producen 

1.9/.' 
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los pr-oducto s an a Lo go s a las reacciones arrter-i o rcc . 

El analisis del l.l.quido (IX) indica las estructuras 

como probab le s : 

<CH3)2CH-O-S-NQO 

(A) 

(CH3) 2 CH-S-O-N (')0 
(B) 

o 

/\ 
C CH3) 2 CI-I-S -Ii L.l0 

( C) 

El espectro 1H-HMR del compuesto (IX) presenta las 

siguientes s efia Le s C tabla N° 6 ) C Ver figura :NO 6 ). 

Sena.l 

TAB L A N° 6 

S(ppm) lTCCH3)2-CH<I-Iz) b= l&oCrt2-SNCrt2' (Hz) 

Heptuplete 3,70 15 6,1 

Doblete 1,20 

11ul tiplete 3,56 

Hul-tiplete 3,33 

El desplazamiento q ufmi co del proton CH en un gl'UpO 

C 'CT. 0 d ') 7 (2.'" 1 - d i 1 c/ n- es e..." ppm .•• a que a.n a c a que e gr~ 

po isopropil del compuesto (IX) esta Imido a un e.-tomo 

de oxigeno. Al igual que en los casos anteriores 01 

desplazamiento quimico de los protones morfolinicos 

del compuesto (IX) nos indica que el grupo morfolino 

2rj. 



· 5-601 
.; U.S.A. 

300 200 100 o Hz 

i; . Ii I _, __ ------------------J I 

\ I I I 

II I ! 

II 
I I 

I 

.0 . _ . _.. S.~ !P~_( 0 ) 4.0 3.0 0. _ 

SOLVIDITE: CC14 . 

REFEP..ENCIA DiTERNA; 'TI'-1S 



20.- 

esta unidQ~a un atomo de azufre. 

El espectro IR del compuesto (IX) p r-e s e nt a ·tambien 

las bandas debidas a las vibraciones ))( C-O) Y 

~(S-O). 

De 10 cmterior se puede concluir que el compuesto 

(IX) presenta una estructura como la sefialada en 

(A)analoga a las propuestas en los casos (a) y (b). 

E1 es pe ct r-o de ao s or-c.i Sn en la zona GSO - 1000 nm 

del solido caf~ amarillento eS'identico al de5cri 

to en li teratura (20) para e L complejo CUC12m{ __ J' 
Asf la reaccion neta puede ser formulada: 

CuC12 + (CH3)2CHOH + (00:D2S ----j CCH3)2CHOS;;QO 
( IX) 

d) Es pe ct r-os IR de c1ir,iorfolino s u Lf'an y de los COlT, 

t R 0 " '" ./"'-() (R C~ ~ C H (ron) en ) pues .os., . - -'::>-1'4 W • = J:i3, 2 5' \.-n3 2 _1 • 

Los espectros IR del dimorfolino s u Lf an (r'ig. N° 7 ) 
y el de los compuestos del tipo RO-S-i'1'OO (fig.::'~08 ) 

son simi lares en forma y complejidad. Comparando 

los espectros IR del dimorfolino sulf~n y el de los 

compue,stos R-0-8-1100, s e pueden as i.gn ar- en los es 

pe c t r-os de estos Ii Lt i.mos las bandas V (C-O) (del gru 

po alcoxi, R-O) y J) (8-0) . El dimorfolino s u Lfzin no 

presenta bandas en las regiones 950 - 1050 -1 em y 
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(2.5) \ Por datos de literatura 

, (ver -tabla N° 7'8. ) s e encuentra que 10. banda j) (C--O) 

en compuestos similu.res aparecen en 1a region de 

1000 - 1050 cm-1 y La banda ))<8-0) en 10. region 

700 - 900 cm-1 (2:1) 

TAB L A 

As i gn ac.i on de bandas ,})(C-O) y ))(8-0) en corn- 

puestos re1acionados con R-O-S-jl)QO 

Compuesto \)(C-O) cm-1 l)C3-0) 
A 

-.I. cm 

Cl-I ::l0S80CH3 

<==:)N-S-0":'C2H5 
S(OG:2CfI3)2 

890 

1025 885 

1015 885 

Con estos antecedentes es posib1e una as i gn ac.i Sn 

tentativa de las bandas l)(C-O) y \)<S-O) (tabla 

TAB L A 

Comp ue s t o v (C-O) -1 em -1 em 

1020 905 

- 1020 875 

1015 825 
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3.'2.- l'\eaccion de 00,1-S-0-C2HS con Cu(H20)SCCI04)2 en acetonitri 

10: 

El compucsto OCi'J~S-O-C2H5 (sintetizado a paY't~Y' de dir:,oY' 

folino Gulfan, ctanol y CuC12 en CC14) reacciona con perclor9_ 

to le hexaaquo c ob r-e (II) en acetonitrilo, formando un solido 

blanco cristalino y anhldrido sulfuroso. El solido blanco 

fue identificado par IR como el complejo de Cu(I) ~ 

Cu( CH3CN) 4C10l~' 

Esto nos de~ostrar~a,que el enlace 8-0 en este caso serla 

susceptible a una hidrolisis cornpor-t dn dos e en forma s i.n gu Lar 

al enlace 8-N. ASl la reacci6n seria an&loga a 1a de dimor 

folino sulf&n can Cu(H20)SCCI04)2 en acetonitrilo Csecci6n 

"3 .1·~·-2 ) . 
,3. 3. - Hidpolisis acida de dimorfolino s ul, fan: 

E1 climorfo1ino s ul f'Sn en acetoni trilo, sufre una hidr61isis 

en presencia de &cido perc16l'ico, desprendi~ndose H2S y S02' 

Ademas e1 NMR de la soluci6n muestra la presencia de 1a es 

pe c.i e (OCl'JB:2) +. 
Con e s t os antecedentes la hidrolisis acida de dimorfalino 

sUl:'::J.n en acctoni t rdLo pue de s e r formulada como: 

3(OC,.I)2S + lfH20 + 6HCI04 -----)SOOm-I; + 6CIO~ + 2S02+ H2S 

Esta reacci6n ~uede sel' explicada en das etapas: 

a) ILidroJ.isis: 

b) DisITtutacion: 

Esta fol'mulacion es consistente con los resultados obtenidos 

en la titu~acion acido-base por retroceso, del exceso de ~ci 

do perc16rico <solucion acuosa) agl'egado sabre la solucion 

23/. 
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del d.i mor-fo Li no s ulfan en ace toni tri 10. En e1 r::;ra:Eico ;;°9 
se muestra una de las curvas de titulacion obtenida. L2.. 

prirnera inflexion de 1a curva corresponde a 1a titulacion 

del exceso de acido y la segunda inflexion a la titulaci6n 
del clorhidrato de morfolina. 

3.1.j.. - Discus.ion: 

Las reacciones del dimorfolino sulfan con sales de cue II) 
en div13J:'SOS solventes, so. :r'e~umen en let tabla N°8 

TAB L A 

Reacci6n Sal de Cu(II) "0 +' xe ac t a, v o 
ac'i d i co 

Salvente 

1 E TOB CuC1i 

2 CT- C~,T 113 •. ccci., 
L. 

3 ETOH 

4 CH':)CN 
,J 

5 Cu( Dioxa.no) 4 (Cl04) 2 

CuC12 ROB 6 

Pr-o d uc't os 
i den ti fi cadoc 

24/. 



Del cstudio de las reaccioncs investigadas que fiGuran en 

la tabla anterior se puede concluir que el compor-t ami.en to 

de dimorfolino s ulfan fre.n te a las sales de Cu( II) e.s tudia 
das parece ser de dos tipos: 
a) Redox 

/ 

b) De intercambio de ligantes alrededor del atOJrJO de az uf r-e , 
QU8 se produzca un comportamiento tipo C a) 0 (b ) de pende r-a 
de la naturaleza del reactivo acidico. En ausencia de reac 
ti vos acf d i cos , dimox'folino su l.f en no reacciona. Tal es e1 
caso p or- e j ernp Lo en la reaccion con Cu(dioxano) 4(CIOll)2(sec 
cion 3 .•. V •. S. ) .. 
Si e1 reactivo aCldico e.s agua se produciria 10. hidro1isis 
de dimorfolino sulfan ccn formaci6n del acido sulfoxilico el 
cue L p ue de s uf'ri n una ox.i dac i on 0 una d.i srnu't ec i cn . En f o r-r.a 
analoga a 10. hidrolisis inferida cuando la reaccion se reali 
za em presencia de agua, en el caso en que e1 reactive es un 

alcohol, e1 dimorfolino su1f&n sufre una alcoh61isis con for 
maci6n de ester-es del acido sulfoxllico. ASl s e han s~n-tet:i 
zado en este trabajo los compuestos del tipo 0D~'T-S-OR 
(norfolido alquilsulfoxilatos). De acuerdo a la literatura 
revisada, estes cerrtpuestos no h ab r-Lan s i do anteriormente des 
critos. 
El cornportamiento Redox de d.i mor-f o Li no s u Lf an frente a las 
sales de Cu(11) estudiadas, observadas en presencia de agua 
pueden ser siste.matizadas mediante e1 siguiente e s q ue ma de 
reacci6n: 

b) S(OH)2 

c) 2H20 + S(OH)2 

d) 4~ + 2H+ + S(OH)2 

OH .,/ -, 
011 

------) S02 + 2H+ + 2e 

-----.) SO~ + oBt + -4e. 

------)S= + 2H20 

25/. 
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1 
De acuerdo a las evidencias obtenidas, la hidrolisis de dl 

morfolino sulf~n (reacci6n (a» ocurriria en todas aquellas 

reacciones donde est& presente el agua como reactivo acidico. 

Si existe posibilidad de estabilizar CueI) por e£ecTo del 

sol vente 0 an i Sn se pr-oduc i r .... a_ la ox i d ac.i on del d'i.mor-fc Li no 

sUlfan de acuerdo a las semireacciones (b) 0 (c). Tal efecto 

se encuentra pOI' ejemplo en las reaCClones (1) y (4) de 1a 

tabla N° g 
En 1a reacci6n (3) de la tabla N° fJ , el cue 1) no s e e s t ac i 
liza po r- el s o Lverit e ni. pOI' el ani6n <solvente duro y ani6n 

poco coordinante) pOl" 10 que se produce 1a dismutaci6n, libe 

rando sulfuro e1 cual s~ estabiliza 1a especie Cu(I). 

El efecto del solvente s e puede observar en las raacciones 

(3) y (4) de la tabla N° B En 1a reacci6n (4) el solven 

te, ademas de 1a presencia de perclorato, estabiliza el CueI) 

via la foz-mac.i on del complejo Cu( CI-I3CN) 4C104' Esto s e debe 

a que los isonitrilos y en particular el acetonitrilo son fuel" 

tes donores de electrones via enlace d ademas de ser siffiulta 

neamente aceptores 1'( <1Y) En estas condiciones las s o Lu- 
c ionc s de· Cu( II) son age n t e s oxi dan te5 relati v arnen te podo r-oc os 
(1') ) En la reacci6n (3) donde solamente s e ha carnb i ad o 01 
solvente se obtienen p r-odu ct os de z-e ao c.i on totalmente diferen 

tes. Esto indica claramente el gran efecto que tiene e L ::-;01- 

veri t e s ob r-e este tipo de sistema.s. El e t an o L no es b ue n 501- 

vente pa.ra estatilizar CueI) 10 cual estarla de acuerdo &1 
princi~io de Pearson (15 ), ya que dicho solvente es clasifi~ 

c~do como duro y CueI) tiende en ese caso unirse a1 azufre 121 

c uaI e s una base b Lan da . 

:Cl efecto del anion en la e s t ab.i Li z ac i Sn de compuestos de Cu(D, 
producidos po r' r-ee cc.i Sn con e L dimorfolino s u Lf an , puede s e r: de 

dos tipos. Uno en que la estabilizaci6n se produce al actuar 

e 1 anion como con traion (produciendo energlas re ti cu Lar-e s al tas) 

f r-cn t e a la es pe c.i e de Cu( 1) estabilizada ya por- e1 sol vente 

26/ .: 
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coo r-d.i nerrt c (Rc acc i Sn (4) de La tabla W' ~ , 

) . El otro 3~ 

rcfiere a la estabilizaci6n del CueI) por coorainaci6n del 

anion. Este Gltimo tipo de estabilizaci6n 5e apreeia cn la 

reCJ.cci6n (1) ~n que 

(Cu2 C13) O-i2NGO) • 

h a side ob s e r-v ada en orr-os cases 

se ob s e r va la f'orm ac.i on del corir.ue s t o 
Dicha estabilizaci6n pOI' .i on e s c Lor-ur-o 

(H ) 

En las peacciones de alcoholisis en ambiente anhiclro eSTU 

d.i a das se observa un .i ntcz-c amb i o de Li gan dos a Lr-e de dor- ce I 
~tomo de azufre del dimcrfolino sulf&n con rompimiento ds 

cri La co ~)-N. L:!~to 08 Ln c'u c.i do por J tI. p r-e s cn ci a de CuC12 , Y,J. 

q uc 01 (liJ.lorJolino s u LfSn no s u f r-e a Lcoh o Lic .i c C 1 auc cn ca a 

de s a Le s de Cu( II). An dLo garnen t e la.s r-c a cc.i one s de hidr61i 

s i c no o curjr-en en a us e n c i a de una sal mc t a Li.ca , 
no nOdI'la s cr- discutido como un pr-ob Lerna t cr-mod'i.n Sm.i co , 0 

como W1 problema cinetic:o. 
Desde e L punto de vista termodinami80 puede que se pr-od uz ca 
un c.lesp1azamiento de 1a constante de equilibrio oebiclo a J.a 

estabilizaci6n de Ja amina, pOI' f'o rmac i Sn del corr.p Le j o de 

cue II) , cucltmGo. 
Desdc el punto de vista cinetico podria existir un erecto de 

Hcatalisisll p r-oduc i do porIa especie CuCII). E'I ata.que ele~ 
trofl Li co de lei espe cie Cu( II) s e p r-oduc i r-f a s obre los a.tOTI'.OS 

de nitr6geno que poseer~an un cierto caraeter nucleorllieo. 

Ademas del co~portamiento rrente a la hidrolisis y alcoh6lisis 

de dimorfolino sUlfan se 'puede inferir que ei atomo de azufre 

S2 comporta como un ce ntr-o elec·trofllico, comportamiento ana 

lo~o al observado en ~a3 reacciones mencionadas en la secci6n 
2.1. 

El que ap ar'e zcan compuestos mixtos como productos y no los 

disulfoxilatos, p ue de deb e r-s e a una e s t ab i Li z ac.i on extra en 

estos compuestos asimetricos resultando una mayor constantc 

dc equilibrio para la reacci6n de f or-mac i.Sn de esa.s especies 

27/. 



n~xtas. Tal efecto es encontrado en otros siste~as; pOI" 

e j erap Lo el compuesto CH3I-I Cl es mucho Tnas e s t ab Le can res- . g 
pecto a la de s cornpos i c.i Sn a (elL) 2 l~r:; y rIgCL de 10 Que po 

. v L' -_ 

dr~a predecirse, de una simple distribucion estadlstica de 

los grupos CI-l3 y Cl en r-e ac ca one s de intercambio de ligan 
tes (2,,8). 

La dilucidaci6n de la no ob~enci6n de los disulfoxilatos 

y el estudio de las condiciones 6ptimas para su s~ntesis, 
mc d.i an t e reacciones an a Log as a las aqul descri tas debe aun 
estudiarsc. 

Tan~bi6n ap ar e ce como n e ce s aru o hacer estudios mas dctallados 

de las intera6ciones involucradas; en 10 posible cstudios 
cir.6ticos que pcrmitan clilucida:r:' e1 mecanismo de re.acci6n 8n 

estos procesos. 



4.- PARTE EXPERIMENTAL 

4.1.- GENERALIDADES: 

Para 1a medicion ue los espectros de absorcion en 1a zona infr~ 

roja~ se us5 un espectr6metro Perkin Elmer modelo 700 (4000 - 
-1 . 

600 em ) y un espeetrometro Perkin Elmer modelo 621 (4000 
-1 

400 em ). Los espectros fueron realizados en nuyol y con ven 

tanas de cloruro de sodio, 0 en pastillas de bromuro de potasio. 

Los espectros de resonancia magnetica nuclear de protones fueron 

realizados en un espectrometro Varian T 60. Como referencia in 

terna se uso tetrametilsilano (TMS). 

Los espectros de absorci6n en la zona visible e infrarojo cerc~ 

no desde 600 a 1100 nm fueron medidos en un espectrofotometro 

Cary 17. Las titulaciones potenciometricas fueron realizadas 

con un Ph metro Radiometer, modelo 26, equipado con e.Lect ro do s 

de platino y de vidrio como indicadores y de calomelano como l:,g_ 

ferenda. 

Los indices de refraccion se midieron en un refractometro marca 

Carl Zeiss modelo 13735. 

La determinacion de los puntos de fusion se efectuo en un apar.!! 

to IT UNIHELT IT de 1a firma Thomas Hoover. 

En aque110s experimentos en que se requirio a1:JnOsfera inerte se 

uso nitr5geno de la fflbrica If INDURA II secado a traves de tram- 

pas de ~eido sulfurico y columnas de cloruro de calcio y pent6- 

29/. 
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xido de f6sforo. Ademas se hizo burbujear e1 gas por una sol~ 

cion de sulfato cromoso sobre zinc amalgamado para la elimina- 

ci6n de oxigeno. 

4.2.- PREPARACION Y PURIFICACION DE REACTIVOS: 

il.2.1.- Dimorfolino-sulf5n: 

El dimorfolino-sulfan fue preparado de acuerdo al metoda 

general de sintesis de aminosulfanes (10). Se agregaron 

80 gramos de SC12 recien destilados (29 ), en 100 ml de 

eter de petroleo seeo, gota a gota, a una solueion de 250 

gramos de morfolina seca en 900 ml de eter de petroleo$ 

La reaccion se realizo en un balon de 3 cuellos mantenien 

do una vigorosa agitacion mec~nica y una temperatura de 

aproximadamente 0° C. El solido blanco obtenido se filtr6 

en un embudo con placa riltrante y se lave con ag~a para 

separar el clorhidrato de morfolina. El dimorfolino-sul 

ran crudo obtenido se sec6 y luego se recristalizo en e 

tanol. El producto reeristalizado y seeo es un solido 

blanco cristalino de punto de fusion 125 - 1260 C, 801u 

ble en casi todos los solventes org~nicos. 

30/· 
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Encontrado Calculado 

s 15,31% 15,68% 

E1 espectro~ - N.H.R. del solido disuelto en CC14 pr,!i 

senta dos multipletes sim~tricos centrados a 3,20 y 3,55 ppm. 

IR(KBr): 2960 (st), 2850 (st), 1435 (at)" 1460 (m), 

1435 (st), 1350 (m), 1285 (m), 1250 (v.st), 1204 (rn), 

1100 (v.st), 1055 (8), 950 (st), 922 (v.st), 840 (st), 
-1 

675 (st), 473 (m) em • 

~.2.2.- Sales de cobre (II): 

Las sales de cobre (II) que se utilizaron fueron: 

i ) CuCIZ ZHZO p.uG de la firma Merck. 

ii ) CuC12 anhidro obtenido a partir de CuCIZ 2HZO ffi§. 

. diante calentamiento a vacfo en un bane a 1000 C 

durante varias horas. 

iii) Cu(C104)2 e6H20 fue sintetizado a partir de CuO y 

HCIGl, en so Luc Ion acuosa, La cantidad de agua del 

producto no es constante por 10 que para su uso 

se hieieron peri6dicnmcnte an5lisis de su conteni 

do en cobra, 

iUi) Cu( dioxano)4 (CI04)z. Fue obtenido por la reac- 

cion descri ta en Ii teratura ( "3 0 ), entre perclo 

rate de cobre (II) hexahidratade, dioxano y el 

:3 i), 



tnetiles1:er del acido ortof6rmico como agente 

deshidratante usando etanol como sol vente. El 

producto se caracterizQ y se determin6 su pur~ 

za por comparaci6n de su espectro IR, con los 

reportados en la li teratura (?JO). 
-1 . 

IR(nuyol, em ): 3300 (b,w)j 1650 (b,w); 1240 

(m); 1000 - 1200 (b,st); 970 (w); 910 (m); 880 

(st); 815 (w); 615 (m). 

4.2.3.- Alcoholes: 

Hetanol, etanol y alcohol isopropilico de la firma Merck 

y Riedel de Haenag, fueron secados por medio de tamices 

moleculares de 3 ~ usando el m~todo est~tico. 

4.2.4.- Horfolina: 

La morfolina Merck para s1ntesis fue purificada por r~ 

flujo con KOH y destilad6n. 

4.2.5.- Solventes: 

Tetracloruro de carbono de la firma Riedel - De Haenag 

fue secado can tamices moleculares de 4 R, usando el 

metodo estatico. 

Eter dietilico de la firma Merd:; fue secado mediante 

reflujo (3 dias) sobre sodio metalico en presencia de 
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benzofenona como indicador (28) y posterior destilaci6n 

en el momento de ser usado , 

Eter de petr6leo de la fil1l13 Merck, se sec6 y reflujo 

con clo~u~o de calcio, hid~6xido de sodia e hilos de 

sodio met~lico y una posterior destilaci6n. 

Acetonitrilo Nerck, para s1ntesis usado sin purificacion 

adicional. 

4.3 •... REACCIONES DEL DINORFOLINO SULFAN: 

4.3.1.- Reacci6n de dimorfolino-sulf5n con CuC12~O en etan01: 

Esta reacci6n se realiz6 varias veces variando 1a diluci6n 

de los reactantes pero conservando siempre una proporci6n 

estequiometrica entre dimorfolino-sulfan y CuC12 2H20 de 

1 : 2. A continuacion se describe el procedimiento gen~ 

ral de 1a reacci6n y 1uego se dan las cantidades especl- 

ficas de reactantes y de solventes utilizadas para cada 

reaccion. Todas las reacciones se efectuaron en atm6sf~ 

ra de nitrogeno y con agitacion magnetica. 

Una soluci6n etan6lica de dimorfolino-sulfan se agreg6 

lentamente sobre una soluci6n de CuC12-2HzO, tambien en 

etano1, contenida en un frasco Shlenk (~1). Inmediat~ 

mente se observo un cambio de coloracion en 1a soluci6n 
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de CuC12 2H20, que paso del color verde a amarillo oscu 

ro. Finalmente se obtiene un precipitado blanco crist~ 

lino y se observa desprendimiento de anhidrido sulfuroso. 

E1 S02 rue detectado por los m~todos anal:l.ticos usuales 

( 3 ~ ) 
• El solido blanco asi obtenido se filtro en una 

frita, se lavo con etanol y se eliminaron los restos de 

solventes a vacio .• 

-3 Cuando se usaron 0,66 gramos (3,2 10 moles) de sulfan 
-3 y 1,15 gramos (6,7.10 moles) de CuC12-ZH20 en un volu- 

men total de aproximadamente 120 ml de etanol se obtuvo 

un solido blanco cristalino que fue identificado por 

analisis elemental y por espectroscop!a infraroja (Ver 

secci6n :;;",g •. 1.) como el eompuesto de CueI), 

(Cu2C13) iii (H2N CO). 
Analisis para el compuesto C4HIONOC13CuZ : 

Encontrado Calculado 

eu 39,44% 39,51% 

Cl 32,87% 33,08% 

El rendimiento en (CU2C13) (H2N GO) fue de aproxdrnadg, 
mente un 60%. 

J -, IR(Kbr, em-I) : 3180(m), 3060(st), 2860(m), 1575(st)~ 

1440(m), 1390(m), 1375(m), 1300(w), lZ80(w), 1210(w), 

1180(w), 1100(v st), l038(m), 87S(m), 865(m), 580(\-/), 

34/· 



433(l'I), 415(\\1). 

Punto de fusion: a 1000C comienza cambio de coloracion 

y a 1100 funde con descomposicion a un liguido cafe o~ 

curo , En la Uteratura (18) se describen como tempe- 

ratura· de cambio de color y de fusion con descomposici6n 

1030C y 110,5 - 1120C respectivamente. 

El solido blanco se observ6 que reaccionaba con el ox1~ 

no del aire variando su coloracion a cafe y luego a verde 

debido a la oxidaci6n de CU(I) a Cu(II), 10 cual esta de 

acuerdo can 10 descrito en la literatura. 

Cuando se realiza la reacci6n usando las cantidades de 

reactantes que se muestran en la tabla N° 5l, y aproxi 

madamente 100 ml de etanol se obtiene un solido blanco 

cristalino identificado par analisis cuantitativo y espe£ 

troscopfa infraroja (ver secci6n 3..I},,1.) como una mezcla 

de (Cu2C13) (H2N CJO) y (H2N 00) ci, Los resultados 

de los an~lisis realizados para la mezcla en las distinLas 

reacciones, se muestran en la tabla NO 9 
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TAB L A N° 9 

Reacci6n Gramos de 
CuC1t'19 

Gramos de 
aulf~n 

%Cu %C1 
mezcla m@zcla 

%Impureza 
(H NQo)Cl 

%C1 
T@o:rico Total 
en 1a mezc1a 

1 1,66 1,26 30,0 30,5 24,1 32,0 

2 1,68 1,02 33,7 31,4 14,7 32,4 

3 2,68 1,66 30,3 31,6 23,3 32,0 

4 1,97 1,18 33,1 32,8 16,2 32,4 

Los porcentajes de impurezas se ca1cularon suponiendo 

que toda 1a cantidad de cobre encontrado en la mezc1a nro .•. - 
venia del compuesto (Cu2C13) e (H2N CO). Conociendo e1 

porcentaje de los componentes en la mezc1a se puede ca1cll, 

1ar e1 porcentaje de clol~ro total en la rnezcla que debe- 

ria obtenerse y compararlo con e1 porcentaje de c1oruro 

total encontrado. La comparaci6n de estos experirnentos 

con el realizado a mayor diluci6n demuestran la existen- 

cia y coprecipitaci6n del clorhidrato de morfolina en el 

producto de reacclon. 

Al agregar agua a la mezclil y filtrar rapidamente se de 

tect6 por espectroscopl.a ~-I-RMN clorhidrato de mo rfo Li.na, 

Se observaron dos sefiales, multipletes sim~tricos, centr.§. 

do s a 0,8 Y 1,4:ppm respecto de 1a senal de H20.. Con e1 



prop6sito de cornparar los espectros IR de los compuestos 

(CuC14) o(H2N 8-Oh y (H2N OO)Cl con el e spect ro de 

(Cu2C13)O(H2Nc:JO) se sintetizaron esos compuestos. 

S~ntesis de (CuC14)" (H2NC0)z : 

A un ba16n de 100 ml que contiene morfolina se agreg6 

una soluci6n concentrada de HCl en H20. Esto se reali, 

z6 con agitaci6n y a 100oC. A la soluci6n resultante 

se agreg6 el CuC12'H20 a SooC, obteniendose una s01uci6n 

verde que se agit6 durante varios dl.as y despues se dej6 

cristalizar. As1 se obtuvieron grandes cristales verde 

o scuro , 

Encontrado Calculado 

Cu 16,21% 16,65% 

-1 IR(nuyol, em ) : 2450(\,,), 1580 ,1340(m), 1300(m),1210 

(w), 1185(w), l090(v st), l035(st), 890(st), 86S(st), 

580(st), 433(m), 415(w). 

Sintesis de clorhidrato de morfolina: 

Una cantidad ealculada de morfolina se disolvi6 en eter 

dietilico y se hizo pasar una corriente de HC1. Luego 

se filtr6 el s6lido blanco formado y se seeD y se recri~ 

talizD en etanol. 
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-1 ( IR(Kbr,cm ): 3500 - 2600 (st) ancha, 2440 m), 1560(st), 

1425(st), 1380(w), l350(w), l300(st), l295(st), 122S(m), 

1l90(m), l100(v st), 1040(st), 895(v st), 865(v st), 590 

(m), 435(st), 420(st). 

4.3.2.- Reacci6n de dimorfo1ino-sulftln con Cu(H20}6(C104)z en 
acetonitrilo: 

La reacci6n se efectu6 usando una proporci6n estequiom~ 

trica entre el sulf:1n y Cu(II) en una relaci6n 1 : 2. 

Una soluci6n de 1 gramo de dimorfolino-sulf§:n (5 lO-3mo 

les) en SO ml de acetonitrilo se gotearon sobre una solu 

cion de 3,68 gramos (10-2 moles) de Cu(H20)6(CI04)2 en 

50 ml de acetonitrilo con agitacion constante. Se obse£ 

v6 desprendimiento de anh1drido sulfuroso y la precipit~ 

ci6n de un solido blanco cristalino y de una pequena call 

tidad de un solido verde como impureza. La separacion 

del s6lido blanco se realize filtrando en caliente, apr~ 

vechando la inso1ubilidad del compuesto verde en esas cog 

diciones. Del filtrado recristaliz6 e1 cornpuesto puro 

que se filtro y los cristales se lavaron can una mezcla 

acetoni tl"ilo-ctnnol y lucgo se sccaron en vacfo suave" 

El compuesto fue identificado como el complejo de Cu(I) 



Encorrtr ado Calculado 

c..u 19,2% 19,4% 

E1 espectro de resonancia magn~tica nuclear de protones 

en el filtrado presenta dos multipletes sim~tTicos cen- 

trados a 1,85 Y 1,25 ppm a la izquierda de la sefial de 

acetonitrilo. El espectro de 1H- RHN de clorhidrato de 

WOrfolina muestra dos multipletes sim~tricos centrados 

a 1,9 Y 1,3 ppm a La izquierda de la senal del acetoni- 

trilo. 

Determinaci6n de la estequiometria de la rea~ 

ci6n de dimorfolino sulf~ con eu(H 0) (cao ) 
2 6 4 2 e 

Esto se realiz6 por titulaci6n potenciom~trica de ur.a 

soluci6n de eu(H 0) (ClO) en ace tona trilo con dimor 
2 6 4 2 

folino sulfan. La med i.da se realiz6 con un Ph-metro 

usando un electrodo de platina para seguir el cambt.o 

de potencial debido al par Cu(I)/eu(II) y un electrodo 

de calornelano como referencia. Se valoraron 20 ml de 

soluci6n de eu.(H 0) (ClO )2' 0,77 10-1 molar en ace to 
2 6 4 

nitrilo, con una soluci6n de sulfan 0.96 10-1 molar 

en acetoni trilo. Las soluciones £ueron pr-ep ar ad as por 

pesada directa de la sustancia. El Cu(H20)6(Cl04)2 rue 

estandariz~do por anaIisis de cobrea 

Los resultados obtenidos se muestran en el grafico N° 

Del gra£ico se calcul6 el volurnen de dimorfolino sul£an 

en e1 punta de equivalencla (9.3 ml). Esto nos indica 



una estequiomctria 1,16 2 entre dimorfolino sul£an y 

CueII). 

4.3.3.- Rcacci6n de dimorfo1ino sul£~n con eu(H 0) (CiO) en 
2 6 4 2 

etano1. 

La reacci6n fue r ea'l Lz ad a en las relaciones estequiom_§ 

tricas sulfan: CU(I!); 1 : 2, 2 : 3, 1 : 1. Los produc 

tos de reacci6n fueron los mismos en todos los casos. 

Las cantidades de r eac tant.es usados fueron los que se es 

pecifican en la tabla N° 10 

TAB L A N° 10 
Reacci6n Gramos de Gr amos de Estequiometria %S 

sulfan sulfan : Cu(II) 

1 7,05 2,12 1 2 63,0 20,0 

2 5,20 1,43 1 2 59,0 17,6 

3 2,59 0,95 2 3 63,0 16,7 

4 2,47 1.36 1 1 58~0 19,5 

La cantidad calculada de O~(H 0) (ClO) en etanol se co 
2 6 4 2 

10c6 en un Eraseo Shlenk con agitaci6n magn~tica y se agreg6 

gota a gota la soluci6n etan61ica de dimorfolino su1£an des 

de un embudo goteador. Se observ6 el oscurecimiento de la 

la soluc:i61'l y la formaci6n de un solido negro que se separ6 

por filtraci6n. De la evaporaci6n de parte del solvente del 

filtrado se obtuvo un compuesto blanco cristalino en forma 

de agujas~ 

Los resultados de los analis1s de cobre y azufre del s61ido 

negro se mue s tr an en la tabla N° 10 



4.3$4.- Re acc i.Sn de dimorfolino sul£an con cloruro c-c.pl'ico dihi 

dratado en acetonitrilo. 

Esta reacci6n se realiz6 en las razones molares de di- 

. moriolino sw.,U.n a Cv.CJ.21) 2H20 de 1 ; 2, l : 4 y 2 : i. 

El procedimiento es analogo en todas las eAperiencias 

real Lz adas; 

a) Relaci6n estequiom~trica 1 : 2 

A una soluci6n de 1,57 gr~nos (9,2 -3 10 moles) de 

CuCl202H20 en acetonitrilo (que contenia algo de 

CuCl 'leI{ CN insoluble, 10 cual £ue comprobado par 
23· 

anal isis del s6lido) se Ie agreg6 lentamente con ag~ 

taci6n magn~tica y en atm6s£era de nitr6geno una so- 

luci6n de 0,95 gramos (4,6 -3 10 moles) de sul£~~ en 

ace toni trilo. Se observe un oscurecimiento de la so 

luci6n resultante con desaparici6n del precipitado de 

CuCle C"rI eN. Finalmente precipit6 un solido verde, 
2 3 

que se £iltr6, se lav6 con acetonitrilo y Se sec6 en 

vacio. Del £iltrado se evapor6 el sol vente precipi- 

tando un compues to cat€! oscur o que se sep ar o , lave 

con etanol y se sec6 a vacfo, E1 s61ido verde obren i 

do es soluble en agua y presenta r eacc i.Sn positiva de 

Cu(I!) , sulfato y cl.orur o, Los r esul t.adcs de los an&! 

1i5is cuantitativos se muestran en la tabla N° 

TAB L A N° 11 
Gramos de 
CuCl 2H 0 

2 2 

1,57 

1,73 

% Cu en 
con tr ado 

% S en- % S cal Reacci6n Gramos de 
sulfan ccn tr adc cul ado 

1 

2 

14 9 , , 7,4 

25,0 14,1 
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E1 p or-cerrt aj e de azU£re calculado se obtuvo asumiendo 

que la cantidad de cobre encontrado se dcbe a 1a pr~ 

sencia de sul.Fa to de cobre, el cual. es tar La rnezclado 

con clorhidrato de morfolina. E1 espectro IR del s6- 

lido verde present6 fund21rnentalmente ~~21 banda intensa 
-1 -1 a 1580 em , una banda ancha a 1000 - 1200 em y una 

-1 
banda aquda a 620 em _ El espectro IR del sol ido cail! 

amarillento present6 la b~"lda asignable a la vibraci6n 

)J(l\l}I) con ni tr6geno coor-d Lnado (3L{). 

Ademas el espectro e s id~ntieo al espeetro del Cu.Cl ~ ffNr"'\\..JO 
2 

Analisls para C H NOCl Cu 
49 2 

Encontrado Calculado 

Cu 29,5% 28,68% 
-1 . 

IR(nuyo1t em ): 3200 {s t}, 1320 (\>I), 1260 (m)g 1200 (m), 

1120 (st), 1100 Cst), 1080 Cst), 1050 (st), 890 (v st), 

840 (W)e 
b) Estequiometria 1 : 4 

Las cantidades usadas £ueron 4,13 gramos de CuGl2 2H20 

y 1,24 gramo5 de dimorfolino sul£~"l. De 121 reaeei6n 

5610 se logro separar un s61ido verde de cOWyosicion 

diferente al obtenido en 121 reacci6n anterior. E1 56 

lido precipita en acetonitrilo. El espectro IR es 

id~ntico al espectro del complejo (C.:tCl4) (H2N 00) 2- 

Anhlisis para el compues to CSH20N202C14Cu : 

Eneontrado Calcul21do 

Cu 17,8% 

37,5% 



c) Estequiometria 2 : 1 

Para la reacci6n se usaron 0,5 gramos de CuC1lH20 

y 1,2 gramos de dimorfolino sulfan. De la reacci6n 

se obtuvo un 561ido bl.and o cristalino cuyo anal isis 

cuali tativo i1"'.dica presencia de sulfato y ni trogcnt). 

No cont.Lene cloruro ni cobr e, £1 esp ec tr o de reso- 

nancia magnetica nuclear de protoncs del compuesto 

en D20, presenta dos multip1etes sim~trieos centrados 

a 0,7 y 1,4 ppm a la derecha de 1a senal de HOD. El 

espectro TR de este compuesto presenta una banda agu- 

da -1 
a 1600 em , una banda ancha a 1200 - 1000 y una 

-1 
banda intensa a 615 cm • 

4.3.5.- Reaccion de dimorfo1ino sulf~~ con Cu(Dioxano) (ClO ) 
4 4 2 

en eter diet11ico como solvente: 

0,94 gramos de dimorfolino sulfili~ (4,6 -3 \ 10 moles) en 

80 ml de eter dieti1ico se agregaron a una suspension 
-3 de 2,3 gramos (6,5 10 mOles) de ~~(DiOX~~o)4(Cl04)2 en 

eter con agitacion y atmosfera de nitr6geno. Se observ6 

un leve cambio de coloraci6n del complejo en suspensi6n. 

Se filtr6 el solido y se lav6 con eter dietilico y se 

sec6 en una bomba de vacio. 

AnaJ.isis: 
Cu. s 

Antes de la reacci6n 13,0 

12,8 Despues de la reacci6n 

Te6rico p ar a 
Cu(Dioxano)4(Cl04)2 .18,1 



Antes de la reacci6n, 1a baja del porcentaje de cobre es 

debido a la hidratacien del complejo. (El espectro IR 
-1 -1 presenta band as a 3200 em ancha y a 1650 ern tambien 

aneha, d~'biQa!;) a la vioraci6n V(OH)as y ).)(HOH) respec .•• 

tivamente). El azufre encontrado en el corrplejo despues 

de la reacci6n puede ser atribuido a La presencia de 

(H~N~W ) SO en e1 s61ido. 5i suponemos que el cobre en 
..-:: 2 4 

contrado es debido a la cantidad de complejo 

Cll(Dioxano) 4 (ca 04) 2 errtonces tenemos un 29% de impureza. 

Un 29% de (H NnO) SO nos deberia dar un 3,4% de azuf'r e, 
2'-" 24 

4.3.6.- Reacc i.Sn de dirtorfolino sulfan con metanol en pr.esencf.a de 

cloruro cuprico. 

Esta reacci6n se realize en la relaci6n molar 1 : 1 : 1 de 

los reactantes en CCl como sol vente. A una suspensi6n de 
-~ 4,46 gramos (3,3 10 moles) de CuCl2 en tetracloruro de 

carbono se agregaron en ambiente de nitr6geno y con agi 

taci6n magnetica, 5,2 gramos de dimorfolino sulHm (2p5 10-2 

moles) y 2 ml de metanol en CCl4• La mezcla se agit6 p~r 

U.l'lOS dos dias a temperatura ambd errte , Se fil tre enseguida 

e1 561ido ca£~ amarillento obtenido y el fil trado se paso 

a traves de urla columna de alUmina oasica activada (activi 

dad = 1). Luego se evaporo e1 solvente en un rotavapor y 

el residuo se desti16 a presi6n redu.cida. Se obtuvo W1 

liquido Lncof or-o lacrim6geno de pun to de ebullici6n 25°C a 

0,2 IT@ de Hg de presi6n y con un indice de refracci6n de 

1,486 a 26°C, con un rendimiento aproxiW,ado de un 27% del 

te6rico (considerandolo como CSH1102NS). 

45/~ 
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Eneontrado Caleulado 

S 20,72% 21,48J~ 

N 9,38% 

C 40,24% 

H 7,42% 

IR(liquido entre plaeas, em-I) 2960(st), 2850(st), 

1445 Cst), 1385 (w), 1355 (m), 1322 (w), 1290 Cst), 

1250 (v st), 1204 (m), 1150 (w), 1110 (v st), 1065 

(st), 1020 (m), 990 (m), 950 (v st), 905 (m» 842 (m), 

690 (st), 640 (v st), 590 (m), 455 (m), 400 (w). 

E1 espeetro de absorcion del s61ido cafe amari11ento 

medido en etanol presenta una banda ancha asimetrica, 

euyo maximo estfl en 850 nm, 

4.3.7.- Reacci6n de dimorfolino sulfan con etanol en presen- 

cia de cloruro cuprico: 

Esta reacci6n se efectu6 uti1izando diversas razones m.Q. 

lares de los reactantes y a temperatura ambientc. 

Su1f~n : Etano1 : CuClz = 1 : 2 : 2 y 1 : 1 : 1 

En ambos casos se obtuvieron los mismos productoso El 

procedimiento fue el siguiente: 

Una suspension de 5,8 gramos (4,3 10-2 mOles) (este- 

quiometria 1 : 2 : 2) (> 3,1 gramos (2,3 
.) 

10-- moles) 

(estequiometria 1 : 1 : 1) de CuClz en CC14 se agit6 
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durante dos dlas en ambiente de nitrogeno con 5,5 gramos 

de dimorfolino sulf~n (2,6 10-2 moles para estequiometria 

1 2 2) 0 3,9 gramos (1,9 10-2 moles para estequiometria 

1 1 1) y 3,5 Y 3,0 ml de atonol. El solido cafe ama~ 

11ento fonnado sa separo por filtracion. El fi1trado se 

hizo pasar por una columna de alUmina activada basica (a£ 

tividad ::: 1) y luego se elimin6 el solvente por evaporaci6n. 

La soluci6n concentrada se desti16 a presion reducida obte 

niendose un 11quido inco1oro, muy 1acrimogeno, que desti16 

a 42°C Y a 0,2 r.~ de Hg de presion y que tiene un indica 

de refracci6n de 1 •. 481 a 20oC.. E1 rendimiento fue de 20 - 

25% considerando10 como C6H1302NS. 

Ana1isis del l1quido C6H1302NS 

Encontrado Calculado 

S 19,72% 19,64% 

N 8,42% 8,58% 

C 42,23% 44,14% 

H 7,50% 8,02% 

IR(liquido entre placas, KBr, NaC1) 2970 Cst), 2850Cst), 

1445 Cst), 1380 (w), 1355 (w), 1320 (v w), 1290 (m), 1255 

(v st), 1194 (w), 1150 (\-1), 1110 (v st ), 1065 (st ), 1010 

(st), 1020 (st), 925 (w), 875 Cst), 844 (m), 690 Cst), 640 

(m), 590 (w), 460 (w), 400 (w). 

E1 espectro IR del solido separado present5 una banda debi 
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do a la vibraci6n » (N-H) (,0) a 3200 em -1. 

Analisis del solido: 

Encontrado 

Cu 26,23% 28,68% 

Cl 30,41% 

Los an~lisis son consistentes can un 91,5% del complejo 

CuC12 HN 00 y 8,5 % de elorhidrato de morfolina. 

El espectro de absorcion en la zona infrarojo cercano, 

tomado en etanol como solvente presenta una banda ancha 

asimt,trica cuyo m~ximo aparece a 850 nm y un IThombroT! 

centra do a 770 nm y esta de acuerdo con 10 descrito en 

literatura para e1 complejo CuC12"'-llNGO~ 

4.3.8.- Reacci6n de dimorfolino sulfan con isopropanol en presen 

cia de CuC12: 

La relaei6n molar de los reactantes usada fue 1 ; 1 : 1 

en CCl4 como solvente y a temperatura ambiente. Se SU& 

pendieron 3 gramos de CuC12 (2,2 10-2 moles en CC14 y 
-9 

se hieieron reaeeionar con 4,54 gramos (2,2 10 - moles) 

de sulfan y 2 rr~ d~ isopropanol durante 3 d~as en ambie~ 

te de nitrogeno. Se separo e1 solido cafe amari11ento 

formado y el fi1trado se hf.zo pasar a trav~s de una co- 

lumna de alumina activada b~sica (actividad = l)e Se 

evapor6 1a mayor parte del solvente y e1 concentrado se 

desti16 a presion reducida. El l~quido incoloro as! ab 



tenido es un compuesto que destila a 450C y una presion 

de 0,1 a 0,2 nun de Hg, con un indice de refraccion de 

1,474 a 250C, con un rendirniento de un 40% aproximada- 

mente considerandol0 como C7H1502SN. 

Anfllisis para e1 comptiQsto C7H1SOZSN: 

Encontrado Calculado 

s 17,37% 18,08% 

N 7,9 % 

C 47,43% 

H 8,52% 

(Ll.quido entre placas Kbr, NaCl) . 2970 (st),2850 (st), . 
1450 (m), 1370 (m), 1360 (w), 1325 (w), 1290 (m), 1255 

(v st), 1205 (v st), 1170 (w), 1110 (v st), 1065 (st), 

1015 (m), 955 Cst), 910 Cst), 825 Cst), 695 Cst), 590 

(w), 485 (w), 445 (w). 
-1 

E1 espectro de absorci6n en el rango 650 a 1000 em 

del solido cafe amarillento en etanol, presenta una 

banda ancha asimetrica con un maximo de absorci6n a 

850 nm y un "hombr~" a 750 nm. E1 espectro est~ de 

acuerdo con 10 descrito en literatura para el comple 

jo CUClz HN Go. 
4.4.- Hidr6lisis acida del dinmrfolino sulfan en acetonitrile: 

4~4.1.- Producto de Hidrolisis: 

Sa coloca una cantidad determinada de dimorfolino sul 

f~n en acetonit~~le y se Ie agrego una soluci6n acuosa 

49/~ 
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concentrada de ~cido perc16rico. Se desprendieron gases 

que fueron identificados por los metodos anaUticos con 

vonci.ona Les (32.) como anh1.drido sulfuroso y sulfuro de 

hidr6geno. El espectro de resonancia magn~tica nuclear 

d8 protones de la soluci6n present6 dos multipletes 8i- 

m1hricos centrados a 1,85 Y 1,25 ppm a 1a izquierda de 

la senal del grupo metil0 del solvente. 

4.4.2.- Titulaci6n ~cido base de dimorfolino sulf~n en acetoni 

t1'ilo: 

Se disolvieron 0,532 gramos de dimorfolino sulfan en ac~ 

tonit1'ilo y luego se agregaron 5 ml de una soluci6n acuQ. 

sa de acido perc16rico .2,34 normal., (Exceso de ~cido). 

El ~cido perc16rico en exceso se titu16 por retroceso 

con una soluci6n de hid1'oxido de sodio 0,975 normal. 

El punto final de 1a titu1aci6n se obtuvo por medicion 

del cambio de potencial a1 ir agregando el hidroxido. 

Para esto se usa un electrodo de vidrio corr~ indicador 

y un electrodo de calomelano saturado como referencia~ 

E1 volumen gastado de NaOH fue de 7,25 ml (ver curva en 

grafico N° q) para la primera inflexion y de 12,25 ml 

para la segunda in"flexion. 

4.5.- Reacci6n de C2HsO-S-N<=:i0 con Cu(CI04)2 6H20 en acetonitrilo. 

A 1;1 gramo de Cu(C104)2 6H20 disueltos en acetonitrilo fueron 

r=. agregados gota a gota 0,5 gramos de C2HSO-S-N\___/O disueltos en 
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acetonitri10. De 1a reaccion se desprendi6 un gas identif~cado 

1 ' ... d ' 1t:t· . 1 (32 ) hf.d . d por os meto os ana ~. ~cos convenc~ona es como an.~ r~ 0 

su1furoso. 

En soluci6n se forma una pequefia cantidad de solido verde insQ 

luble. Se filtra el solido y pOl'." evaporaci6n de una parte del 

solvcnte del fi1trado se obtienen crista1es blancos que fueron 

identificndos po r IR como e1 complejo de Cu(I), (Cu(CH3CN)4)(CI04)". 

Su espectro fue comparado con e1 espectro del compuesto 

(Cu(CH3CN)4)(CI04) . preparado a partir del ami no su Lftin •. 
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