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RESUMEN

Se estudiaron las reacciones del dimorfolino sulfdn
((0::::N)28) con cloruro y perclorato de Cu(II) en los solventes
etanol y acetonitrilo en presencia de agua. En ellas ocurren pro
cesos del tipo redox con formacidén de compuestos de Cu(l)., Por
otra parte el dimorfolino sulfén no reacciona con el perclorato de
tetradioxano cobre (II) en &ter dietilico, en condicicnes anhidras.

También se estudiaron las reacciones de alcohdlisis (ROH,
con R=Cl,, Collg (Clig)oCH) del dimorfolino sulfén en presencia de
CuClsy. Estas reacciones permitieron la sintesis de morfolide al-
quil sulfoxilatos (RO-S—N:::>O, R = CHz, Coll5, (CHg)9CH) los cuales
no han side descritos en literatura hasta el momento.

Las reacciones estudiadas son sistematizadas postulando
la hidrdlisis del diaminosulfédn con formacidn de deido sulfoxilico
$(0H), -compuesto inestable en el medio de reaccidn- y una posterior
oxidacidén o dismutacidn que da origen a los productos de reaccidn.

Las reacciones de alcohblisis de dimorfolino sulfén demos

trarian el esquema de reaccidén propuesto,
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1.- INTRODUCCION

Los diamino sulfanes, compuestos de la forma NR,~-S-NR,, son
interesantes debido & los varios sitios con posibilidades de interac—
cidn que presentan, Estos sitios, se puede esperar en principio, se
comporten como bases de Lewis,

La reactividad de tales compuestos depende asi de la activi
dad que presentan dichos sitios la que a su vez estaria determinada
por la naturaleza del diamino sulfén, el sustrato frente al que se ha
ga reaccionar y en general por todas las especies presentes en el me=-
dio de reaccidn que puedan influir en el caricter acido - base de
Lewis relativo de los sitios activos, Dichos factores determinarén
el caradcter de enlace miltiple que presente la unién S-N en el medio
de reaccidn,

Entre las reacciones de aminosulfanes reportadas hasta el
momento, se pueden observar algunas que dan origen a la formacidn de
aductos o compuestos de coordinacidn, Tales son por ejemplo las des

(1) (2), (3)

critas por Noth y Mikulaschek ,» que estudiaron las

reacciones del dimetilamino sulfdn con &cidos de Lewis del tipo

BX, (X =H, C.H., F, C1) logrando la formacién de algunos aductos.
3 6°5

En otras se ha podido observar un intercambio de ligandos alrededor

del &dtomo de azufre. Entre estos se pueden mencionar las reacciones
i W) ) (4), (5) (6)
con compuestos de fosforo con enlaces P-S-P
V) (4)(7) _
y P=CL de las cuxales se aislaron compuestos que con-

i
tienen grupo >P—S—N y compuestos del tipo Cl-S-NRy respectivamente.

2.
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También entre las reacciones de diamino sulfanes conocidas,
hay algunas en que se observa una degradacidn del sulfdn, mediante
reacciones‘de oxido - reduccidn. Tal es el caso en reacciones del
N,N' bis(dietilamino) sulfén con algunas sales de Cu(II) en presen—
cia de agua en las cuales 'se obtienen productos de oxidacidn del
sulfin y compuestos de Cu(I). De forma andloga es la reaccidn de
N,N' bis(dietilamino) sulfdn con nitrato de plata en presencia de agua,
en la que sin embargo se observa una dismutacidn del sulfén (9 ).

Dado la diversidad de comportamientos de este tipo de molécu
las y su dependencia de las condiciones de reaccidn, se ha creido con-
veniente realizar un estudio de algunas reacciones del dimorfolino sul
f&n (reactivo que presenta caracteristicas favorables en lo.que respec
ta a la estabilidad y facilidad de obtenerlo con alta pureza) con sales
dé Cu(Il), esperando que ello contribuya a aclarar y a sistematizar la

quimica de los aminosulfanes.,

3/«
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2.~ ANTECEDENTES BIBLIOGRAIICOS

LOS AMINOSULTANES Y DIMORFOLINO SULTAN

Algunos autores denominan a los compuestos del ti-

(2)

po Rzu Jn? diaminosulfanes , otros los lla-
(10) .
man sQlfuros de amina . También pueden ser

considerados como las diamid
lico 8(03)2, que es un &cido
|

nos e inestable para otros .

L1 método general de obtencidén de los diaminosulfa

y % Lk G e AN P .
nes, descrito por Blake en 19443 consiste en

la reaccidn de dicloruro de azufre y la amina co-

rrespondiente usando éter etilico o éter de petrdleo

como solvente:

8012 + MI’IRz ————————— - RzI-I-S-—I'TRz e 2“,IZ? €1

La tabla N°1 resume: las propiedades fisicas y ren

dimiento de la sintesis de algunos aminosulfanes:

Propiedades fisicas diaminosulfanes

v rendimiento en su sintesis

w
o
|LJ
h
i
b

e 4 Brgnd B : i
ebulliclion ae usSI0on mientco

Punto Punto Rendi-~ Refere;

(4%

L84

\u__l

CJC C:C % s
((cngjqw)gs 33,5 - 36 20 54,1 10
((C,HI,N),S 78 - 80 51,2 16
(0L "ﬁx}zs 125 - 126 42,5 10
( N) S 78 - 78 27,

L/,



uclios Tre

SEae

2ros

4L

e los pri

Al

Uno

ivE
/
3 4

N

o 1 ]
. At % u . I ey
e W& €3 ot ol i
s} I { 14 rd ot o E 3 i i
A om0 AR @ T -~ | Iy i 3 b -
1 3 @ s (i B o e ¢ ;
"a..“ ~ r4 £ . i f i
¢ n PTG i) SEe ) % { o
@ ) v 1 t : £ E
< v £y : { i ;
Q ! 0 : ! v
Y L { " s
a { * i ¥ i 0 [
m ] i i _ m u & ,
# ~ § L 1 "
i T 42 O e ~ o > L a
‘ el L 1 O
" “ L & B N N 10 o
n Q O i i )
I = < &) (S B [ i < ,_m
t 0 . g Q ! 1 =F -

. _m.w o % . L. < - 7p} ! w.u.,.
3.5 e &) 1 : bl (] i e B} 1)
-« N t 2 R S = i 0
o O I pis S Vs & -~ { i 48]
~ ] | G o4y 9 %) i < &

q “ i 1 Nt ! 3l - = 73] (43)] 2
Qg S e 1 < S 1
3 O o o )] o i i _1“

= e 1 ~ p) oW 2

% £ B & ¢ o O D! O PO =
R ™~ i« E i} = £ 2n G st
't SR R o> ~ s ¥s] a O o il I LN
T o W + & o o4 i 3 O &g )

o I = o v < Lo 2wl B 3 o 3
o w o 0N el s < | r jase 59
3 Q Q) f n v 3 . \Q
Al O = + + g 44 0w + o

O QO o

i i D [ C o

e I ® I
oo TR R o (@)

fén
32 S &
uroe
i
1 se
el d
3
S
i
Ty
N
'alahl
Beor
(:t*
A
N
m

N
a
-

oo
|3
cuad
(5
E110
ce

i |
1) b i s 75 g) 4 ay) 3
o 2 4 i 1 &l !
. R T R o = 0
o Q) n it

0
4 g =] (=) (E8]

Ko i
atague
-
O
'r
\
N
=

fan
n
Tamt
ilo
e'a
AN
" i
Nt
2

0

os como acido

- .
i

e

de



L o
o

una pran cantidad de complejos con ligandos orgi-

nicos e inorgdnicos. El otro comportamicnto también

muy importante es su propiedad de actuar como agen-

i

te oxidante.

o

De gran interés resultan ser algunas de las rea

9

- .

ciones de complejos de Cu(II) por la importancia

que tienen las propiedades cataliticas de esas es~

¥ -2

pecies en alpunos procesos quimicos y bioquimicos.
(36) " :
. -Algunos de estos procesos involucran ciclos

redox de un electrdn del tipo

Cul1i)

CulI) '

el cual se produciria por la presencia de algln
o

e
reductor en el medio cuando se parte de alguna sa

1
de Cu(II). La estabilizacidén de uno de los estados
de oxidacidn de cobre, se puede lograr con ciertos

. % . ) -, —
ligandos y aniones. Ademas el solvente posee un efec

to similar. Asi por ejemplo se encuenira que el ace-
tonitrilo estabiliza la especie Cu(I)(ju).

De acuerdc al principio de &cidos duros y blandos de
Pearson <15>el cobre(l) se puede clasificar como

un &cido blando tipico y el acetonitrilo como un sol=-

o . i . (18) .
vente donor blando (base blanda) ; luego, en e

]...l

caso de la estabilizacibn de Cu(I) con acetonitril

[
O

se cumpliria el principio de que los &cidos blandocs
prefieren enlazarse a bases blandas. Por otra parte

el H,0, por ser un solvente duro, estabiliza preferen




temente a la especie Cu(II), lo que facilita la
oxidacidén de las sales de Cu(I) en ese medio.

El estado de oxidacidn +1 del cobre se puede es-
I

~tabilizar también usando determinados aniones.

Uno de los hechos més conocidos al respecto es

la estabilizacidn de Cu(I) por aniones clorurc,

lo cual esta demostrado por la existencia de com
puestog estables del tipo CuCl, MCuClQ, 1"5(2u?1.’21.J
(14) I
Respecto a la influencia de los ligandos se en-
cuentra que alpunos estabilizan el Cu(I) y otros
el Cu(II). De acuerdo al principic de Pearson
antes mencionado, 21 estado de oxidacidn +1 debe
poderse estabilizar preferentemente con ligandos
que contienen &tomos donores que poseen una gran
polarizabilidad, una baja de electronegatividad
y que poseen orbitales vacios de energia no dema

.

siados altes; v el estado de oxidacidn Cu(II) seria

estabilizado en cambio con ligandos que contienen
Stomos donores que presentan una baja polarizabilidad,

una alta electronegatividad v que los orbitales vacios
que poseen estin en niveles relativamente altos d
energia. Ciertas aminas estabilizan fuertemente

el estado de oxidacidén (II) en cobre. Por ejemplo
etilendiamina reacciona ccon cloruro cCuproso en so-

lucidn acuosa de clolhro de potasio de acuerdc a
(14)

2cuCl + Zen = (Culen.)?™ + 2 C1™ + Ccu®

2
en = etilendiamina

Por otro ladoc se ha encontrado que en. un gran ni-
mero de casos el estado de oxidacién (I) en cobre

es estabilizado por ligandos que contienen azufre

T




f ™=
- e I L -

tado bivalente. Debldo a ello, cuando se paxr

S eB
te de una sal de cobre (Il) en dichos casos se Gbh-
serva una reduccidn de Cu(II) a Cu(I) y una oxida-

cidn del ligando. Por ejemplo acetato de ccbre reac

ciona con mercaptanos  de acuerdo a:(ié)
QCu(OC(O)CHB}q + URSH ----3 2RSCu + RSSR + MCK3COOH

lo cual esti de acuerdo también con las ideas de
Pearson (RS es una base blanda).

Otro caso de reduccidédn de Cu(IIl) a Cu(IlI) con una

- J— P .z | 2 3 S a1 (:"L*)
simulté@nea oxidacidn del ligando es por ejemplo:
Y, (LT ‘\ C { 2 ?T P 1 % ,AL«_A C 4
QLQ(LJ3C$)4( lJL})2 o2 (qu)3PS >2Cu((P 1) Y 1(“u
(exceso)
i ((RBN)EP_suSHPCNRZ)3)(01ou)2

3.~ DESARROLLO DEL TRABAJO
EACCIONES DEL DIMCRFOLINO SULFAN CON SALES DE COERE:
i

b

()

(6]

1 y ., - o $q 0 Sl 3 -
«1.1.~ Reaccaln con cleoeruro cuprico dihidratado en eta

nol como solvente:
Dimorfolino sulfédn reacciona con CuCl§2H?G, G5t ata
nol como solvente, obteniéndose como productce de

la reaccibn un sdlido blanco cristalino, gque se

; I

caracter como el complejo de Cu(L;,(Cazum,J('

(L) ¥ anhidrldo sulfuroso. El compuestc (I) fue

sintetizado a partir de clorhidrato de morfolina v
-
celoruro euprose en 1847 y 8in embargeo fus carac

terizado sblo por andlisis: no se conoce un estudio
de su estructura. Los andlisis y el punto de fusidn
rd -\rl

del compuesto obtenido en la reaccidn con sulfén

coinciden con lo descrito en el trabajo mencionado
18 e Vo e
ot }. Ademds la comparacidn con los espectiros infra

rojo del tetraclorocuprato de morfolinium y el

clorhidrato de



8.-
morfolina (tabla N° 2 ) permiten concluir que el
compuesto (I) contiene el catidn morfolinium

o A G
(1'121\1 ,O) .

—— - — - —— -

: I it
Espectros IR de (H,N{_,0)Cl; (CuClq)(HZN 0)

2
y (I) en la zona 2000 - 4000 cm-1

L

(I)(en KBr)  H,i{ J0Cl(en KBr) (CuCl,) (H,N{ J0),(en nuyol)

1575 (st) 1560(st) 1580 (st)
1440 (m) 1425(st)
1390 (m) 1380(w)
1375 (m) 1350(w) 1340 (m)
1300 (w) 1300 (st) 1300 (m)
1280 (w) 1295(st)* 1280 (m)
1210 (w) 1225(m) 1210 (w)
1180 (w) ©1190(m) 1185 (w)
1100 (v st) 1100(v st) 1090 (v st)
1038 (m) 1040(st) 103856 {st)
875 (m) 895(v st) 890 (st)
865 (m) 865(v st) 865 (st)
580 (w) 580(m) 580 (st)
433 (w) 435(st) 433 (m)
415 (w) 420(st) 415 (w)

(*) No bien resuelta, aparece como un pequefio hombro.
v 6t = muy fuerte, st = fuerte, m = media, w = débil
Las bandas que aparecen en el rango 1560 - lSBOcm_1

son atribuidas a la vibracidn SCH?N< 3" que es carac

teristica para clorhidratos de aminas eecundarias(dir)Z

-
L

La banda intensa que aparece alrededor de 1100 cm”
puede asignarse a la vibracién )/ (C-—O-C)as.cz'o).

7
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Si la reaccidn se realiza en soluciones concentradas,

los an&lisis y espectros IR indican una coprecipita-

cidn cde clorhidrato de morfolina. El espectro IR &

(L

o
sdlido blanco cristalino muestra en esos casos ban -

das intensas a 1580 y 1560 em~1 asipnables a la vi-
bracién (2,7 en (CupCl (M )y en
N #

hgh\_IO)Cl respectivamente.

Los antecedentes descritos permiten formular la reec
cidén total como:

2CuCly + 2Hy0 + (O JW),S ==-=3 (CuyCly) (lu{J0)
(I

+(HoNZ_J0)C1 + S0,

Ademds, se observd que al agregar el dimorfolino sul
fé&n a la solucibn etanbélica de CuCl,:2H,0 se produce
cambio de coloracidn debido a la formacidn del com=--
plejo café amarillento CuClZI-IE\IOO . La presencia -
del complejo fue comprobada por medicidn de la absor
bancia de la solucibén al ir agregando el sulfan. Il
espectro obtenido sc muestra en la figura 2 ;
Este fue comparado con el espectro de absorcidn obte
nido por medicidn de la gbsorbancia de una solucién
del complejo CuClg'HN<:>O obtenido a partir de CuCly
y morfolina (Figura N2 2 ¥ o

La concentracidn del complejo CuClyp - HN<:}U en la
solucidn es funcidn de 1la cantidad de sulfan (Graf
co ne 1

I

Asi la reaccibén neta que se observa puede ser descri

= .

ta en dos etapas:
a) Etara de hidrdlisis del sulfén:
(O\_j) S + 2il50 ====) S(OH)p + 2HN{ O

2CuCly + ZHN{ J0 =---3 2CuCly - HN{ ;O

10/.



P
=

1671

ABSORBANCIA = 10

FI1G N°1

Espectro de Absorcion del producio de reaccion de
Dimorfolino Sulfan con CuClp-2Hz0 en efanol.

650 700 750 800 850 900 - 950
lmju



ABSORBANCIA x10°

FIG N°2

_8 1 Espectro de Absorcidn de CuCl,"HNS 0 en efanol

650 700 750 8C0 850 slele 250



GRAFICO 1

im!b

LD
<=

v

-

<=4

[0l INH-219nD)




L8

10. -
B) Etapa redox:

2CuClsHN. O+ 2& + - A S, > (Cu2613)(H2N‘ 0)
(1)
/N
* (HZN' 0)Cl
S(OH) ,=mmmmmam=== 80, 4 2H' + 22

3.1.2 Reaccidn con perclorato de hexaquocobre (II) en

acetonitrilo como solvente.

 E1 dimorfolino sulfén reacciona con Cu(i,0)3(Cl0, ), en

acetonitrilo para formar un sdlido blanco cristalino

que se determind era el complejo de Cu(I), Cu(CHBCN)uCIOu
(II) y anhidrido sulfurocso. El espectro IR de (II) se
compard con el espectro IR del complejo Cu(CH3CH)quGq
(Tabla N°3 ) preparado a partir de &6xido cuproso y

dcido percldrico en acetonitrilo (35).

TABLA N°3
Espectro IR de (II) y Cu(CH3CN)uC104, medidos en la
zona 4000 - 600 cm_l, en nuyol

(II)(cm_l) et Cu(CH,4CN),C10,, Asignacién
2720 (w) o 2790% %) .
2650 (w) 2660 (w)
2400 (w) 2490 (w) ,
2300 (m)* 2300 (m)# V(C=N)
1000 - 1200(st)(ancha) 950 - 1200(st)(ancha) V(Claq) as
940 (w) 960 .(w)
780 (w) 770 (w)
630 (st 620 (st) cg(ClOu)as

(#) desdoblada

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

11/,
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resultados de los andlisis del sbélido, se iden-
tificd el producto de cobre obtenido en esta reaccién,
(II), como el compuesto perclorato de tetracetonitrilo
de Cu(I).
Ll espectro de resonancia magnética nuclear del filtra
do muestra la existencia de la especie (HQN:::p)+ en
solucidn. '
El estudio de la estequiometria de la reaccidn por ti-
tulacién potenciométrica muestra una relacidén aproxima-
da de sulfédn a Cu(II) de 1:2. En la Figura H°3, se
puede observar una de las curvas de titulacidn obteni-
das. ‘ILstos resultados son andlogos a loc obtenidos del
estudio de la estequiometria de las reacciones con bis(die
tilamino)sulfédn con perclorato y tetraflucrborato de
hexaaquocobre (II) k< # ). De acuerdo a las evidencias

antes descritas, la reaccién total puede ser formulada

-

asil: ‘
(=l | ¥ \ s A v )
S(N 0)2 21'129 +--=“2Cu(C10u)2 ————— }2Cu(0113pl\¥ l}CZLOQ
' B o (II)
£\ F -
+ + 2H,) +2C1
802 2221 0 2C O1+

Esta reacecidn podria también ser explicada en forma
andloga a la reaccidn anteriormente descrita mediante
dos etapas:

a) Hidrdlisis de dimorfolino sulfén:

‘e F~=x
S(N 0), + 21,0 -----o->S(0E), + 2HN 0
W " 2 \ ’
b) Ltapa redox:
e +
2Cu(chCN)§2 + 2e -----—ME??Cu(Cﬁscn)“
S(OH), =m—mmmms 50, + out + 22

3.1.3 Reaccidén con perclorato de hexaaquocobre (II) en
etanol como solvente.’
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12 gme
El perclorato de hexaaquocobre (II) reacciona con dimor
folino sulfan en etanol formando un sdlido negro (III).
Del filtrado se obtiene un sdlido blanco cristalino -
(IV). E1 estudio de los espectros IR y de solubilidades
nos indican que (III) seria una mezcla de sUlfuros metd
licos probablemente de CuS vy Cu,S. También se detecta
en (III) presencia de sulfato de cobre., Los andlisis -

son consistentes con una mezcla de CuS, CUZS y Sulfato
de cobre.

Los espectros IR, WNMR y andlisis realizados para el sd

lido (IV) son consistentes con una mezcla de -
VAR TERNY AR
(H2"\_JO)2801& \Y (J{ZN\-JO) =

El hecho que al variar la estequiometria de la reaccidn
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 serian, la reduccidn de
'Cu(II) a Cu(I), el cual no se estabilizaria debido al
anidn poco coordinante que es ClOE y ademésaun solvente
no adecuado para estabilizar esa especie, por lo que se
produciria la dismutacidn del sulfén con formacidn  de
sGlfuro. Este Gltimo si estabilizaria el cobre en. esta-
do de oxidacién (I). Una de las formulaciones posibles
para la reaccidn, que esti de acuerdo con la proporcidn

de productos obtenidos,puede ser la siguiente:
P a o
12E,0 + 5S(N{;0), + 6Cu(ClO), ___ 5 2Cu,S + 2Cus0,

- S\t ot -
+ athuo +(H2N’,\3:O)2SOR + WH + 12C10)

3.3 .4 Reaccidn con cloruro cliprico dihidratado en aceto

nitrilo como solvente.

s
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El cloruro de cobre (II) dihidratado reacciona con dimor
folino sulfdn, en acetonitrilo, con formacién de un céli
do verde (V). Del filtrado se separa un sblido café ama-
rillento (VI). ELl espectro IR de (V) indica existencia -
de sulfato idnico y de la especielﬂﬁﬂ<:>0+. Esto, Jjunto
a la no constancia de los porcentajes de azufre y cobre
obtenido para (V) en diversas condiciones nos indica cg
mo formulacidn mas posible para el sbélido (V), una mez-
cla de CuSOu y’ﬁzN::;U)Cl. Para (VI) los datos de IR y
los an&lisis de cobre son consistentes con la formula-
cién cucl,-mn{p.

El hecho de que exista sulfato en (V) indica que hay oxi
dacién de dimorfolino sulfén, sin embargo, no se detecta
ningln producto de reduccién. Los an&lisis indican que
(V) contiene un 30 - u40% de Cus0, lo que implica que si
bien existe oxidacidn de dimorfolino sulfan es sdélo wuna
fraccidén. Probablemente se forme Cu(I) el cual no se lo-
gra estabilizar como un compuesto sdlido, y en solucidn

se tenga un ciclo redox del tipo:

+
Cu;2
-e (:jt -:;> +e
-

Cu .
Aquil se observa que el efecto del anibén es muy importan-
te en el tipo de productos que se obtienen de este tipo
de reacciones. E1l i06n cloruro es buen coordinante y me-

jor estabilizante de Cu(II) y debe estar de alguna forma

involucrado en el eciclo.

3,146 Reaccidn con perclorato de tetradioxanocobre (II)
en eter dietilico como solvente.

:ub/ .
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El dimorfolino sulfan no reacciona con perclorato de te
tradioxanocobre(Il). Esto se infiere de los andlisis vy
espectros IR del sdlido obtenido en la reaccidn el cual
difiere del compuesto de partida, Cu(dioxano)u(C1O”)2
s8lo en un leve cambio de color. Ademas en el espectro
IR de la sal de cobre (II) de partida usada, se obser-
van dos pequefias bandas anchas debidas a la hidrata-
cidn, que desaparecen en el espectro IR del sélido des
pués de intentada la reaccidn. Esto indica que la pe-
quefia cantidad de agua que tenia como impureza el com-
plejo Cu(dioxano)u(0104)2 reacciona con dimorfelino
sulfan, produciéndose la hidrdlisis de este Gltimo.Los
analisis cuantitativos del sdlido después de la reac-
cién (el cual contiene algo de azufre) nos indican un
29% de (Hzﬂ{:}O)ZSGu . Se observa en el espectro IR
del sblido después de la reaccidn una banda aguda a
1580 cm™ * asignable a la vibracidn §( )T.\H-i;)({l . De
ip anterior se puede concluir que la reaccidn observada
corresponde a una hidrdlisis del dimorfolino sulfdn (en
donde el agua proviene de la pequefia hidratacidn del
complejo de partida) y que el complejo perélorato de te
tradioxano Cu(II) permanece inalterado, no reaccionando
con dimorfolino sulfan.

3.L.6 Reacciones del dimorfolino sulfén con alecoholes y

cloruro clprico.

De las reacciones estudiadas anteriormente, de dimorfo-
lino-sulfén con algunas sales de Cu(II) y en presencia
de agua en el medio, se planted que una etapa de la
reaccidn consistiria en una hidrdlisis de dimorfolino-
sulfin, .con la formacidn de &cido sulfocilico como un

intermediario inestable, el cual sufriria una poste-

15/,
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rior oxidacidn o una dismutacidn. De acuerdo a lo ante-
rior en el caso que estén presentes alcoholes como reac-
tivos acidicos (en ausencia de agua) se espera un Compor
tamiento similar, es decir una alcohdlisis en vez de una
hidrdlisis.

a) Reaccidn de dimorfolino sulfén con metanol vy CuCl,
usando CClu como solvente.

El dimorfolino sulfdn reacciona con metanoly cloruro de
cobre anhidro en tetracloruro de carbono como solvente,a
temperatura ambiente, dando como producto un liguido in-
coloro (VII) y un sblido café amarillento (VII a). El
andlisis cuantitativo del liquido (VII) permite pensar

en las sigulentes formulaciones:

0
H,4-0-5-1{ )0 0143-§-b1’30 C 5-5-0-N{_J0
(A) (B) (C)
El espectro de rescnancia magnética nuclear de protones
(Figura N2 4 ) pbesenta las siguientes sefiales:
TABLA N24
Sefial (ppm) integracién A= lxoca{z- e }
(Hz)
Singulete 3575 3,11 10
Multiplete 8,58 585
Multiplete 3,ub 4,03

Los desplazamientos quimicos para especies del tipo Cii,-0-

3
aparecen en un rango 3,3 - 3,8 ppm‘zf) y bara grupos
Ch,-5- en 2,1 ppm (‘ZZ)B luego se puede concluir gque el
srupo metilo del compuesto (VII) estd unido a un &tomo

de oxigeno. El dimorfolino sulfén presenta un espectro de

16/,
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resonancia magnética nuclear del tipo A,B, . Se ob-
L e
servan dos multipletes simétricos centrados a 3,20 vy

~

3,55 ppm. Los multipletes simétricos en el espectro

HMNMR del compuesto (VII) aparecen a 3,46 v 3,58 ppm
De aqui se podria concluir que el grupo morfolinc ecté
unido a un &tomo de azufre. Ademis el desplazamiento
quimico de los grupos metilos en compuestos del tipo
vﬁ3—S-R es de aproximadamente 2,5 ppm, con lo cual que-
daria descartada la estructura (B).

Ll espectro IR del compuesto (VII) presenta bandas asig-
nables a las vibraciones Y (C-0) y V(5-0) ademds de las
bandas caracteristicas del grupo morfolino unido a un

‘dtomo de azufre (ver discusidn de los espectros IR en

la seccidn 3.1.6 d.)°

Sobre la base de estos antecedentes se puede propo-

ner la estructura (A) como la m&s probable para el
producto de reaccién (VII) obtenido.

El sb6lico café amarillento (VII a) se identificéd como

el complejo CuClEHN 0O en base a su espectro de ab-

I\
N\t
sorcién en la zona 650-1000 nm, el cual concuerda con 10
reportado'CZG).

La reaccidn total puede ser descrita como:

I\ r=s =y
N),S =-~2 CH,-0-S-N Q0 + CuClpHN
2 3 -

fufil., + CH. 00 » (T ‘ -
L

2 2 , .
™o # -
Este esquema estaria de acuerdo con lo esperado en el

sentido que se produce una alcoh8lisis, s0lo que esta

es parcial.

5 3 A
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D) Reaccidn de dimorfolino sulfan con etanol y
CuCl, usandoC CClq como solvente.

Dimorfolino sulfan reacciona con etanol y cloruro de
cobre Cu(IX)a temperatura ambiente y en condiciones
anhidras en tetraclorurc de carbono como solvente obte-
niéndose como productos un liquido imcoloro (VIII) y
un sdlido café amavrillento (VIII a). El andlisis del
compuesto(VIII) indica las siguientes estructuras como
probables:
CH ,CH,0-S-N} J0  CH,CH,-8-0-N¢{_Jo ci o, 58 {___Jo

(A (B) (C)
_El'estectro de resonancia magnética nuclear del com=-
puesto (VIII) prqsénta las siguientes sefales:(ver
Fig: B¢ 5K: J} l ‘

TABLA N°5
Sefial _(ppm) Integracion JCH3CH3 (Hz)
Cuarteto 3,90 2,15 7,4
Triplete 1,24 3,03
Multiplete 3,36 3,90
Multiplete 3,60 3,90

Los protones del grupo metilen en especies etilo pre-
sentan un desplazamiento quimico de 3,4 a 4,lppm cuan-
do el grupo CH, estid unido a un atomo de oxigeno (211

¥ de 2,4 ppm cuando estd unido a un &tomo de azufre(21).
5@ ello se puede concluir que el grupo etilo del compues
to (VIII) estd unido a un &tomo de oxigeno, excluyendo
la estructura (B).

El desplazamiento quimico de los protones metilénicos en

el compuesto S(OCHQCH3)2 aparece a 4,07 ppm (24 ).
18/e
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Ademds el desplazamiento quimico de los multipletes
del compuesto (VIII) debidos a los protones en el
anillo de morfolino, al igual que en el caso ante-
rior (a) nos indicaria que el grupo morfolino esta
unido a un atomo de azufre. El desplazamiento qui
mico de los hidrdgenos metilen en compuestos del

. 0O .
tipo f es de aproximadamente 2,82 ppm
CHaCH2

=
e Rt 4.8

(21 )

con lo cual se descartaria la estructura (C).
El espectro IR del compuesto (VIII) también presenta
bandas debidas a las vibraciones V(C-0) y &)(S-O).
(Ver seccidn espectros IR). ‘

Los antecedentes aqul expuestos son consistentes con
la estructura (A) para el compuesto (VIII).

El sdlido café amarillento es identificado por IR

y espectroscopia de absorcidén en la zona 650 - 1000
nm, como el complejo CuCl&HN::::O.

Asi la reaccidn total puede ser formulada como:

/—-\1 T T : . T T N e
, + (00 jN),8 + CH,CH,OH > CH Chaos_xf o

L2 R

CuEL

vy o >
CUClzun\ [0
(VIII a)

¢) Reaccidn de dimorfolino sulfan con isopropanol
en presencia de CuCl2 y CClq como solvente.
Al hacer reaccionar dimorfolino sulfan con isopro

panol y CuCl2 en CClq como solvente, se producen

19f »



LG o
los productos anidlogos a las reacciones anteriores.
El analisis del liquideo (IX) indica las estructuras
como probables:

T & -*-/—-\ h § T -
(Ctig)zmi"O*S*—N\ /0 . (Cha)zc_h-s-o-px’ ,‘o

(A) (B)

(CH3)2CH—S-ﬁ~ /0
(C)

El espectro 1H—HMR del compuesto (IX) presenta las
siguientes sefiales (tabla N® § ) (Ver figura H°H ).

TABLA N°@

Sefial S{ppm) J(CH3)2-CH(HZ) Az ISOCI—IZ-—SNC}EQl (Hz)
Heptuplete 3,70 6,1 15
Doblete 1,20

Multiplete 3,56

W

Multiplete i

' El desplazamiento quimico del protdébn CH en un grupo

C r o
C;C::.-—O es de 3,7 ppm (21)

po isopropil del compuesto (IX) estd unido a un &tomo

lo que indica que el gru
de oxigeno. Al igual que en los casos anteriores el

desplazamiento quimico de los protones morfolinicos

del compuesto (IX) nos indica que el grupo morfolino

29,
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esti unidoe _a un &tomo de azufre.

El espectro IR del compuesto (IX) presenta también

las bandas debidas a las vibraciones M(C-0) y
Y(s-0).

De lo anterior se puéde concluir que el compuesto

(IX) presenta una estructura como la seflalada en

(Adandloga a las propuestas en los casos (a) y (b).

l“»i

1l espectro de absorcidn en la zona 650 - 1000 nm
del s8lido café amarillento es idéntico al descri-

; ; e,
to en literatura (20} para el complejo CuClgHN O

| A S
Asi la reaccidn neta puede ser formulada:
F ‘ N - T 1T .,f'\_
CUC12 * (CHS)ECHQJ + (0, ,“)23 - -) (Cd3)2Cn Sq\"lﬁ
; (IX)
N\
SHiEN_/C

+ CuCllHH
(

d) Espectros IR de dimorfolino sulfén y de los con
, Q "n 13 T T T
puestos, R-0-5-iy 40 R=Cn3, C2h5’ (Cn3)2Ch)

Los espectros IR del dimorfolino sulfan (Fig. Ne7)

y el de los compusstos del tipo RO~S—N<:>O (Fig.u°g )

son similares en forma y complejidad. Comparando

los espectros IR del dimorfolino sulfén y el de los
i n o k s ; s &

compuestos R-0-5-illy_ U, se pueden asifnar en los eg

pectros de estos Gltimos las bandas W(C-0) (del gru

po alcoxi, R-0) y P(5-0). E1 dimorfolino sulfdn no

presenta bandas en las regiones 950 - 1050 em™? )

21/‘-
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y 840 - 922 e Y, Por datos de literatura (25)
(ver tabla N°9g ) se encuentra que la banda M (C-0)
en compuestos similares aparecen en la regidn de
1000 - 1050 cm © y la banda Y(S-0) en la regiédn
700 - 900 cn~t (R¥)
TABLA N°%a
Asignacidn de bandas P(C-0) y Y(S5-0) en cémw

puestos relacionados con R-0-S-i1% ;0

Nl '
Compues to V(C-0) cm™t Y (5-0) em~?
Ci ;085 0CH _ 290
< }:«r-s-o;cz:ﬁs 1025 885
8(0Ci, CH,), 1015 885

Con estos antecedentes es posible una asignacidn
tentativa de las bandas MW(C-0) vy Y (8-0) (tabla
8 Pb)

TAB LA  §=Th

Compuesto VJ (C-0) em™* V(5-0) em™?
1y _o-c-N/ %O : 905
CLlIS 0-S Ny g 1020 g5
CHaCHZ-O-S—]‘-Tuﬂ ~.1020 875

P 5 SR W, Ly 5 Ly
(Cdg)zCu 0=8 -] \-JO 1015 825

22/".
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Be 8. =

‘ RZ g
Reacecidn de C(:}&—S—O-CZHS con Cu(k,0) (Cl0,), en acetonitri
1o
El compuesto O<:>ﬁfS*O~CZH5 (sintetizado a partir de diror-
folino sulfan, etanol vy CuCl2 en CClq) reacciona con perclora
to de hexaaquo cobre (II) en acetonitrilo, formando un sdlido
blanco cristalino y anhidrido sulfuroso. El s6lido blanco
fue identificado por IR como el complejo de Cu(I),
Cu(CHSCN)uClOu.
Isto nos demostraria,que el enlace S-0 en este caso seria
susceptible a una hidrdlisis comportdndose en forma singular
al enlace S-N. Asi la reaccidn seria andloga a la de dimor-
folino sulfén con Cu(1i,0);(CLl0,), en acetonitrilo (seccidn
2425,
Jidrdlisis 4cida de dimorfolino sulféan:
L1l dimorfolino sulfan en acetonitrilo, sufre una hidrdlisis
en presencia de &cido perclérico, desprendiéndose H,S y 80,.
Adends ei_EQR de la solucidn muestra la presencia de la es-

+

NH,J .

Yoo 8

Con estos antecedentes la hidrdlisis acida de dimorfolino

pecie (O

sulfan en acetonitrilo puede ser formulada como:

™ Q : 1070 cmeen AR T n -
3(04_ 1,8 + HH,0 + BHCIO, »B0_JWH, + 6CLO, + 280,+ H,
Esta reaccidn puede ser explicada en dos etapas:

et
e
L]

a) Hidrdlisis:
Ny T N\
3(0{_JH),8 ¥ BH,0 =e=m- 2 60y NH + 35(0H),
b) Dismutacidn:

BS(OH)Z -------- 280. -+ H.B + 2H.0D

Esta formulacidn es consistente con los resultados obtenidos
en la titulacidn &cido-base por retroceso, del exceso de &ci

do percldrico (solucidn acuosa) agregado sobre la solucién

23/.
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del dimorfolino sulfan en acetonitrilo.

2o

En el gréfico ii°9

se muestra una de las curvas de titulacidn obtenida. La

. - ; . o - |
primera inflexion de la curva corresponde

a la titulacién

del exceso de &cido y la segunda inflexidén a la titulacién

del clorhidrato de morfolina.

Discusion:

Las reacclones del dimorfolino sulfin con sales de Cu(IIl)

TAB

Reaccidn Sal de Cu(II)
)

N

CuClé

cucl

Cu(ClOu)z

Cu(Cqu)z‘

LA

Cu(Dlo}:ano)u(ClOu)2

CuCl2

Ne §

Reactivo
- -
acidico

H20

H,O

ROH

“en diversos solventes, se resumen en la tabla H°§

Solvente

ETCH

CH 3 CN

ETOH

CHBCN

(LiO}z

CClq

Productos
identificadoes

(Cuzflg)(ﬁzﬁ' 0)
o 'm"‘
(HZL‘ ,U)Cl

(u,8{ yorea,

No hay r=accidén
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Del estudio de las reacciones investigadas que figuran en
la tabla anterior se puede concluir que el comportamiento
de dimorfolino sulfén frente a las sales de Cu II).estudig
das parece ser de dos tipos:
a) Redox
b) De intercambio de ligantes alrededor del &tomo de azufre.
Que se produzca un comportamiento tipo (a) o (b) dependera
de la naturaleza del reactivo acidico. En ausencia de reac
tivos acidicos, dimorfolino sulfén no reacciona. Tal es el
caso por ejemplo en la reaccidn con Cu(dioxano)u(C10u)2(seE
eidn 3.7.57 ). |
Si el reactivo acidico es agua se produciria la hidrdlisis
de dimorfolino sulfin con formacidn del &cido sulfoxilico el
cual puede sufrir una oxidacidn o una dismutacidn. In forma
andloga a la hidrdlisis inferida cuando la reaccién se reali
zZza en presencia de agua, en el caso en que el reactivo es un
alecohol, el dimorfolino sulfdn sufre una alcohdlisis con for
macibn de &steres del Acido sulfoxilico. Asi se han sinteti
zado en este trabajo los compuestos del tipo O{:>£—S~OR
(nmorfolido alquilsulfoxilatos). De acuerdo a la literatura
revisada, estos compuestos no habrian sido anteriormente des-
eritos.
El comportamiento Redox de dimorfolino sulfén frente a las
sales de Cu(II) estudiadas, observadas en presencia de agua
pueden ser sistematizadas mediante el siguiente esquema de
reaccidn:

- OH

a) O{_pN=8-N{ }0 + 21,0 ==-on3 58 < +and Yo
oH

b) 5(0H),  =----3850, + 21" + 28

e) J2H0 4 S(OH),  mm—mmg sop, + 6HT + 13

d) 48 + 2H * S(0H), -----)8" + 2H,0

25/
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De acuerdo a las evidencias obtenidas, la hidrdlisis d

(]

di
morfolino sulfén (reaccidn (a)) ocurriria en todas aquellas
reacciones donde estd presente el agua como reactivo acidico.
S1i existe posibilidad de estabilizar Cu(I) por efecto del
solvente o anidn se producird la oxidacidn del dimorfolino
sulfan de acuerdo a las semireacciones (b) o (e). Tal efecto
se encuentra por ejemplo en las reacciones (1) y (4) de la
tabla N° 8

En la reaccidn (3) de la tabla N° 9 » €l Cu(I) no se estabi

-

~
]

1 por el solvente ni por el anibn (solvente duroc y anién

o b
t

1 [}

co coordinante) por lo que se produce la dismutacidén, libe
rando sGlfuro el cual sl estabiliza la especie Cu(I).

El efecto del solvente sc¢ puede observar en las reacciones

(3) vy (4) de la tabla ° 8 . En la reaccidn (4) el solven
te, ademds de la presencia de perclorato, estabiliza el Cu(I)
via la formacidn del complejo Cu(CH3CN)4Cqu. Esto se debe

a que los isonitrilos y en particular el acetonitrileo son fuer
tes donores de electrones via enlace @ ademds de ser simulti
neamente aceptores ‘Tf ¥ ). En estas condiciones las solu-
ciones de Cu(II) son agentes oxidantes relativamente poderosos

(45)

solvente se obtienen productos de reaccidn totalmente diferen

. En la reaccidn (3) donde solamente se ha cambiado ci

tes. Esto indica claramente el gran efecto que tiene el s0l-
vente sobre este tipo de sistemas. El etanol no es buen sol-
vente para estabilizar Cu(I) lo cual estaria de acuerdo al

(15

rincipio de Pearson , ya que dicho solvente es clasifi-

L,

cado como duro y Cu(I) tiende en ese caso unirse al azufre el

cual es una base blanda.

-4

El efecto del anidn en la estabilizacién de compuestos de Cul(I),

roducidos por reaccidn con el dimorfolino sulféan, puede ser de
dos tipos. Uno en que la estabilizacidn se produce al actuar
el anidn como contraidn (produciendo energias reticulares altas)

frente a la especie de Cu(I) estabilizada ya por el solvente
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coordinante {Recaccidn (4) de la tabla N° g J. EY ot

56

e

-~
A

tta

refiere a la estabilizacidn del Cu(I) por coordinacibn del
anién. Iste Oltimo tipo de estabilizacidn se aprecia en la
reaccidn (1) en que se observa la formacidn del compuesto
(Cu2C13)(E2N<:jp). Dicha estabilizacidn por iones cloruro
ha sido observada en otros casos (14 ).

In las reacciones de alcchdlisis en ambiente anhidro estu-
diadas se observa un intercambio de ligandos alrededor del

dtomo de azufre del dimorfolino sulfdn con rompimiento de

enlace S-N. Lsto es inducido por la presencia de CuCl

N
@
~

que el dimorfolino sulfén no sufre alconblisis en ausencia
de sales de Cu(II). Andlogamente las reacciones de hidrdli
sis no ocurren en ausencia de una sal metalica. Tal Ffendme

no nodria ser discutido como un problema termodindmico, o

como un problema cinético.

Desde el punto de vista termodindmico puede que se produzca

un desplazamiento de la constante de equilibrio debido a la
estabilizacidn do la amina, por formacidn del complejo de
CatII) , CuleU.C \.J

Desde el punto de vista cinético podria existir un efecto de
"catdlisis'" producido por la especie Cu(II). El atague elec
trofilico de la especie Cu(II) se produciria sobre los &tomos
de nitrdgeno que poseerian un cierto caridcter nucleofilico.
Ademds del comportamiento frente a la hidrdlisis y alcohdlisis

de dimorfolino sulfin se puede inferir que el &tomo de azufre

)]

2 comporta como un centro electrofilico, comportamiento ané-
loro al observado en Jlas reacclones mencionadas en la seceidn
. Pl il |

£l que aparezcan compuestos mixtos como productos y no los

disulfoxilatos, puede deberse a una estabilizacidn extra en

estos compuestos asimétricos resultando una mayor constante

- . . . . . - -
de equilibrio para la reaccidn de formacidon de esas especies
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mixtas. Tal efecto es encontrado en otros sistemas; por

=mplo el compuesto CHQH¢C1 es mucho mis estable con res-

(&

e

pecio a la descomposicién”a (Cﬁa)2 Hg vy HgClQ de lo que po
dria predecirse, de una simple distribucidn estadistica de
los grupos CH3 y Cl en reacciones de intercambio de ligan-
tes (ZB).

La dilucidacidn de la no obtencidn de los disulfoxilatos

v el estudio de las condiciones Sptimas para su sintesis

2
wediante reacciones analogas a las aqui descritas debe aln

1én aparece como necesario hacer estudios mas detallados

le las interacciones involucradas; en lo posible estudios
cinéticos que permitan dilucidar el mecanismo de reaccién en

eSTOS procescs.
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4.~ PARTE EXPERIMENTAL

4.1l.~ GENERALIDADES:

Para la medicidn e los espectros de absorcidén en la zona infra
roja, se usd un espectrdmetro Perkin Elmer modelo 700 (4000 -
600 cmul) y un espectrbémetro Perkin Elmer modelo 621 (4000 -
400 cm_l). Los espectros fueron realizados en nuyol y con ven
tanas de cloruro de sodic, o en pastillas de bromuro de potasio,
Los espectros de resonancia magnética nuclear de protones fueron
realizados en un espectrbdmetro Varian T 60, Como referencia in
terna se usd tetrametilsilano (TMS).

Los espectros de absorcifn en la zona visible e infrarojo cerca
no desde 600 a 1100 nm fueron medidos en un espectrofotémetro
Cary 17, Las titulaciones potenciométricas fueron realizadas
con un Ph metro Radiometer, modelo 26, equipado con electrodos
de platino y de vidrio como indicadores y de calomelano como g
ferencia.

Los indices de refraccidn se midieron en un refractdmetro marca
Carl Zeiss modelo 13735.

La determinacién de los puntos de fusidn se efectud en un aparg
to ' UNIMELT " de la firma Thomas Hoover.

En aquellos experimentos en que se requirié atmdésfera inerte se
usdé nitrbgeno de la fabrica ™ INDURA " secado a través de tram-

pas de &cido sulfGrico y columnas de cloruro de calcio y pentd—
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xido de f6sforo, Adem@s se hizo burbujear el gas por una solu
cidn de sulfato cromoso sobre zinc amalgamado para la elimina-

cién de oxigeno.

4,2,~ PREPARACION Y PURIFICACION DE REACTIVOS:

3.2,1.~ Dimorfolino—sulffin:

El dimorfolino=sulfén fue preparado de acuerdo al método

(10)

general de sintesis de aminosulfanes . Se agregaron

80 gramos de SCl2 reci&n destilados (29 ), en 100 ml de
eter de petrdleo seco, gota a gota, a una solucidn de 250
gramos de morfolina seca en 900 ml de eter de petrbleo.
La reaccidn se realizd en un baldn de 3 cuellos mantenien
do una vigorosa agitacidén mecénica y una temperatura de
aproximadamente 0° C, El sdlido blanco obtenide se filtrd
en un embudo con placa filtrante y se lavd con agua para
separar el clorhidrato de morfolina., El dimorfolino-sul
fan crudo obtenido se secd y luego se recristalizd en e-
tanol, El producto recristalizado y seco es un sdlido
blanco cristalino de punto de fusifn 125 - 126° C, solu
ble en casi todos los solventes orglnicos,

Analisis para CgHy (No0oS:



300—

Encontrado Calculado
S 15,31% 15,68%

El esPectro4H - N.M.R. del sblido disuelto en CCly pre

senta dos multipletes sim&tricos centrados a 3,20 y 3,55 ppm.
IR(KBr) : 2960 (st), 2850 (st), 1435 (st), 1460 (m),

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

1100 (v.st), 1055 (s), 950 (st), 922 (v.st), 840 (st),

675 (st), 473 (m) cm *.

3.2.2,~ Sales de cobre (II):

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

i ) CuClg 2H90C p.a. de la firma Mexrck.

ii ) CuClg anhidro obtenido a partir de CuCl2 2H20 me

" diante calentamiento a vacio en un baiio a 100° C

durante varias horas.

1ii ) Cu(Cl04)g °06Ho0 fue sintetizado a partir de CuC y
HC1(1 en solucidn acuosa., La cantidad de agua del
producto no es constante por lo que para su uso
se hicieron periédicamente andlisis de su conteni
do en cobre,

iiii) Cu(dioxano), (Cl04)9. Fue obtenido por la reac-

(30)

cidn descrita en literatura s entre perclo=-

rato de cobre (II) hexahidratado, dioxano y el
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trietilester del &cido ortoférmico como agente
deshidratante usando etanol como solvente, El
producto se caracterizd y se determind su pure
za por comparacidn de su espectro IR, con los
reportados en la literatura ('50).

IR(nuyol, em ') 3 3300 (b,w); 1650 (byw); 1240
(m); 1000 - 1200 (b,st); 970 (w); 910 (m); 880
(st); 815 (w); 615 (m).

4.2,3.,- Alcoholes:

Metanol, etanol y alcohol isopropilico de la firma Merck
y Riedel de Haenag, fueron secados por medio de tamices
moleculares de 3 R usando el método estético.

4,2,4.,- Morfolinas

La morfolina Merck para sintesis fue purificada por re
lujo con KOH y destilacidn.

4,2,.5.,~ Solventes:

Tetracloruro de carbono de la firma Riedel - De Haenag
fue secado con tamices moleculares de 4 ﬁ, usando el
método estatico.

Etexr dietilico de la firma Merck fue secado mediante

reflujo (3 dias) sobre sodio met&lico en presencia de
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benzofenona como indicador (28) y posterior destilacidn
en el momento de ser usado,

Eter de petrbleo de la firma Merck, se secd y reflujé
con cloruro de calcio, hidrdxido de sodic e hilos de
sodio metdlico y una posterior destilacién,

Acetonitrilo Merck, para sintesis usado sin purificacién

adicional,

4,3,~ REACCIONES DEL DIMORFOLINO SULFAN:

4,3,1.,~ Reacecifn de dimorfolino=sulfin con CuClo 2 Ho0 en etanol:

Esta reaccidn se realizd varias veces variando la dilucibn
de los reactantes perc conservando siempre una proporcidn
estequiométrica entre dimorfolino-sulfan y CuCly 2Ho0 de
1 : 2, A continuacidn se describe el procedimiento geng
ral de la reaccidn y luego se dan las cantidades especi-
ficas de reactantes y de solventes utilizadas para cada
reaccidn. Todas las reacciones se efectuaron en atmbsfe
ra de nitrSgeno y con agitacidn magnética.

Una solucidén etanblica de dimorfolino=-sulfin se agregd
lentamente sobre una solucidn de CuClo*2H20, también en
etanol, contenida en un frasco Shlenk (31 ). Inmediata

mente se observé un cambio de coloracidn en la solucidn
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de CuCl2 2H20, que pasd del color verde a amarillo oscu
ro. Finalmente se obtiene un precipitado blanco crista
lino y se observa desprendimiento de anhidrido sulfuroso,
El S0y fue detectado por los métodos amaliticos usuales
(32 ). El s6lido blanco asi obtenido se filtrd en una
frita, se lavb con etanol y se eliminaron los restos de
solventes a vacio,

Cuando se usaron 0,66 gramos (3,2 1073 moles) de sulfén
y 1,15 gramos (6,7 lo-smoles) de CuClge2H50 en un volu-
men total de aproximadamente 120 ml de etanol se obtuve
un s6lido blanco cristalino que fue identificado por
anilisis elemental y por espectroscopifa infraroja (Ver
seccidn  Fe4,Js ) como el compuesto de Cu(l),

(CuzCl3) @ (HigN SO).

Anglisis para el compuesto CyH; NOGl,Cu, :

Encontrado Calculado
Cu 39,44% 39,51%
CL 32,87% 33,08%

~ El rendimiento en (CugClz) (HgN{ ,0) fue de aproximada

mente un 60%.
IR(Kbr, em™>) : 3180(m), 3060(st), 2860{m), 1575(st),
1440(m), 1390(m), 1375(n), 1300(w), 1280(w), 1210(w),

1180(w), 1100(v st), 1038(m), 875(m), 865(m), 580(w),

/-
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433(w), 415(w).

Punto de fusidn: a 100°C comienza cambio de coloracién

y a 110° funde con descomposicién a un liguido café os
curo, En la literatura (/]8) se describen como tempe-
ratura de cambio de color y de fusidén con descomposicidn
103°C y 110,5 = 1120C respectivamente,

El s6lido blanco se observd que reaccionaba con el oxige
no del aire variando su coloracidn a café@ y luego a verde
debido a la oxidacidn de Cu(I) a Cu(II), lo cual estd de
acuerdo con lo descrito en la-literatura.

Cuando se realiza la reaccidn usando las cantidades de
reactantes que se muestran en la tabla N°© Ei s ¥ aproxi
madamente 100 ml de etanol se obtiene un s8lido blanco
cfistalino identificado por andlisis cuantitativo y espec
troscopia infraroja (ver seccién 3.,/ ) como una mezcla
de (CugCly) (HoN /\:}o) y (N Do) Cl. los resultados
de los andlisis realizados para la mezcla en las distinias

reacciones, se muestran en la tabla Nog
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TABLA No 9

Reaccidn Gramos de Gramos de  7Cu %CL ZImpureza #Cl
CuClofiy0  sulfén  mezela mezcla UII%{}%)CI Tebrico Total
en la mezecla

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 W, - E0 16,2 32,4

Los porcentajes de impurezas se calcularon suponiendo

que toda la cantidad de cobre encontrado en la mezcla pro
venfa del compuesto (CuyClg) e (HoN (:)0). Conociendo el
porcentaje de los componentes en la mezcla se puede calcu
lar el porcentaje de cloruro total en la mezcla que debe-
ria obtenerse y compararlo con el porcentaje de cloruro
total encontrado, La comparacidn de estos experimentos
con el realizado a mayor dilucidn demuestran la existen-
cia y coprecipitacidn del clofhidratb de moxrfolina en el
producto de reaccidn,

Al agregar agua a la mezcla y filtrar rapidamente se de-
tectd por espectroscopia lH—RMN clorhidrato de moxfolina,
Se observaron dos sefiales, multipletes sim&tricos, centrz

dos a 0,8 y 1,4ppm respecto de la sefial de H0. Con el
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propdsite de comparar los espectros IR de los compuestos
(CuCly) *(HyN C}O)Z y (HoN GO)CI. con el espectro de
(CUQClS)vUﬁﬁI{:>D) se sintetizaron esos compuestos,
Sintesis de (cu014)e~(}{2NCo)2 :

A un baldén de 100 ml que contiene morfolina se agregd
una solucidn concentrada de HCl en Hy0. Esto se reali
z6 con agitaeidn y a 100°C. A la solucidn resultante

se agregd el CuClz H20 a 50°C, obteniéndose una soluecién
verde que se agitd durante varios dias y después se dejd
cristalizar. Asl se obtuvieron grandes cristales verde

OSCuUro,

Anélisis del compuesto (CuCly) (HZN’i:}O)zz

Encontrado Calculado
Cu 16,217% 16,65%

IR(nuyol, cm‘l) : 2450(w), 1580 , 1340(m), 13Aoo(m),1210
(w), 1185(w), 1090(v st), 1035(st), 890(st), 865(st),
580(st), 433(m), 415(w). |
Sintesis de clorhidrato de morfolina:

Una cantidad calculada de morfolina se disolvid en éter
dietilico y se hizo pasar una corriente de HCl. Luego
se filtrd el s8lido blanco formado y se secd y se recrig

talizdé en etanol.
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IR(Kbr,em T): 3500 - 2600 (st) ancha, 2440(m), 1560(st),
1425(st), 1380(w), 1350(w), 1300(st), 1295(st), 1225(m),
1190(m), 1100{v st), 1040(st), 895(v st), 865(v st), 590
(m), 435(st), 420(st).

Reaccitn de dimorfolino-sulfén con Cu(Hy0),(C10,), en
acetonitrilos '

La reaccién se efectud usando una proporcidn estequiomg
trica entre el sulfin y Cu(II) en una relacifn 1 : 2,
Una solucidn de 1 gramo de dimorfolino-sulfin (5 1Oﬂ3mg
les) en 50 ml de acetonitrilo se gotearon sobre una solu
citn de 3,68 gramos (102 moles) de Cu(Hy0)e(C1l04)2 en
50 ml de acetonitrilo con agitacidn constante, Se obsez
vb desprendimiento de anhidrido sulfuroso y la precipita
cidn de un sblido blanco cristalino y de una pequefia can
tidad de un s6lido verde como impureza., La separacidn
del sblido blanco se realizd filtrando en caliente, aprg
vechando la insolubilidad del compuesto verde en esas con
diciones. Del filtrado recristalizd el compuesto puro
due se filtrd y los cristales se lavaron con una mezela
acetonityrilo—etancl y luege se sccaron cn vacio suave,
El compuesto fue identificado como el complejo de Cu(I)

Cu(CH4CN),(C10,).



e
An&lisis para el compuesto Cu(CHBCN)4(ClO )s

Encontrado Calculado ¢

Cu 19,2% 19,4%

El espectro de resonancia magnética nuclear de protones
en el filtrado presenta dos multipletes sim&iricos cen-
trados a 1,85 y 1,25 ppm a la izquierda de la sefial de
acetonitrilo. El espectro de 1H- RN de clorhidrato de
worfolina muestra dos multipletes simétricos centrados
al,9y1l,3ppmala izquierda de la sefial del acetoni-
trilo.

Determinaciln de la estequiometria de la reac

cibn de dimorfolino sulfén con C:u(HEO)a(G:L()@)fl
[

Esto se realizb por titulacibn potenciométrica de wna
solucién de Cu(H20)6(0104)2 en acetonitrilo con dimor
folino sulffn. La medida se realizb con un Ph-metro
usando un electrodo de platino para seguir el cambio
de potencial debido al par Cu(I)/Cu(II) y un electrodo
de calomelanc como referencia. Se valoraron 20 ml de
solucibn de Cu(HZO)a(GLQ4)2, G, 77 10" molar en aceto
nitrilo, con una solucién de sulféan 0,9 10—1 molar

en acetonitrile. Las solucicnes fueron preparadas por
pesada directa de la sustancia. El Cu(320}5(0104)2 fue
estandarizado por andlisis de cobre.

Lés resultados obtenidos se muestran en el grifico N¢
Del gr&fico se calculd el volumen de dimorfolino sulfan

en el punto de equivalencia {9,3 ml). Esto rnos indica

i
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una estequiometriaz 1,16 : 2 entre dimorfolino sulfin vy
cu(1I).

4,3.3.~ Reaccibn de dimorfolino sulf&n con Cu(Hao)s(C&O‘})2 en
etanol,
La reaccidn fue realizada en las relaciones es:cquioqé
tricas sulfin: Cu(II); 1 : 2, 2 : 3,1 :1, Los prod@i
tos de reaccibn fueron los mismos en todos los casos.
Las cantidades de recactantes usados fueron 1os que se es

——

pecifican en la tabla N°1O

TABLA XN 10

Reaccibn Gramos de Gramos de Estequiometria %#Cu %5
cu(H o) (o) sulfén sulfén : Cu(II)
26 4’2
1 7,05 2,12 132 T R
2 5,20 1,43 13 2 59,0 17,6
3 2,59 0,95 2 &3 63,0 1647
4 2’47 1’36 1 H 1 58;0 19'5

La cantidad calculada de m(azo)g(m%)Q en etanol se co
locd en un frasco Shlenk con agitacidn magnética y se agregh
gota a gota la solucibn etanblica de dimorfolino sulfén deg
de un embudo goteador, Se observé el oscurecimiento de la
la solucibn vy la formacidn de un gblido negro que se separd
por filtracibn. De la evaporacibén de parte del solvente del
filtrado se obtuvo un compuesto blanco cristalino en forma
de agujas,

Los resultados de 1los anadlisis de cobre y azufre del sdlido

negro se muestran en la tabla N¢ 10
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4+3+4.~ Reaccibén de dimorfolino sulfén con cloruro clprico dihi
dratado en acetonitrilo.
Esta reaccidén se realizd en las razones molares de di-
-morfolino sulfén a CuC&;aHEO del1 8 1l:i4yR:ls
El procedimiento es andlogo en todas las experiencias
realizadas.
a) Relacién estequiométrica 1 : 2
A una solucidn de 1,57 gramos (9,2 10_3 moles) de
Cu012°2H20 en acetonitrilo (que contenfia algo de
CuGlQ\CHBGN insoluble, lo cuzl fue comprobado por
an&lisis del sblido) se le agregd lentamente con agi
tacibn magnética y en atmbsfera de nitrdgeno una so-
lucién de 0,95 gramos (4,6 1073 moles) de sulfan en
acetonitrilo. Se observé un oscurecimiento de la S0
lucidn resultante con desaparicibdn del precipitado de
CuClECHSCN' Finalmente precipitd un sblido verde,
que se filtrd, se lavd con acetonitrilo y se secd en
vacfo. Del filtrado se evapord el solvente precipi-
tando uwn compuesto café oscuro que se separd, lavd
con etanol y se secd a vacio. E1 sblido verde obteni
do es soluble en agua y presenta reaccidn positiva de
Cu(I1), sulfato y cloruro. Los resultados de los aﬁﬁ
lisis cuantitativos se muestran en la tabla Ne

TABLA Nooi}

Reaccibn Gramos de Cramos de % Cu en- % S en~- % § cal
sulfin CuC&22H20 contrade contrado culado

. b 0,95 1,57 14,9 8,4 7,4

.8 2,98 1,78 25,0 14,1 14,8

#
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El porcentaje de azufre calculado se obtuvo asumiendo

que la cantidad de cobre éncontrado se debe a la pre

sencia de sulfato de cobre, el cual estarfa mezclado
con clorhidrato de morfolina. El espectro IR del sé-
lido verde presentd fundamentalmente una banda iatensa

a 1580 cm |, una banda ancha a 1000 - 1200 e @ y una
banda aguda a §20 cﬁ-l. El espectro IR del sblido café | £
amarillento presentd 1la banda asignable a la vibracibn
V(§H) con nitrbgeno coordinado ( 3%).
Ademis el espectro es idéntico al espectro del CuC&2°Hﬁ<:}O
Anflisis para Q4H9N0012Cu :

Encontrado Calculado

Cu 29,5% 28,68%
IR (nuyol, cm“l): 3200 (sé), 1320 (w), 1260 (m), 1200 {(m),
1120 (st), 1100 (st), 1080 (st), 1050 (st), 890 (v st),
840 (w).
Estequiometria 1 : 4
Las cantidades usadas fueron 4,13 gramos de GuGlE 2H20
v 1,24 gramos de dimorfolino sulfén. De la reaccidn
s6lo se logrd separar un sbélido verde de composicidn
diferente al obtenido en la reaccién anterior. El sb

lido precipita en acetonitrilo. El espectro IR es

A _— o S i R
idéntico al espectro del complejo (CuCEL4)(H2£»1 ,0)2.

An%lisis para el compuesto CSH20N202C14Cu $
Encontrado Calculado
Cu 17,8% 16,65%
a 37,5% 37,16%
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c) BEstequiometrfa 2 : 1
Para la reaccibn se usaron 0,5 gramos de Cu0122H26
y 1,2 gramos de dimorfolino sulfén. De la reaccidn
se obtuvo un sblido blando cristalino cuyoe anilisis
cualitativo indica presencia de sulfato y nitrégens,
No contiene cloruro ni cobre., Bl espectro de reso-
nancia magnética nuclear de protones del compuesto
en D20, presenta dos multipletes siméiricos centrados
a 0,7 ¥y 1,4 ppm a la derecha de la sefial de HOD, E1
espectro IR de este compuesto presenta una banda agu-

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

ke

banda intensa a 615 cm .

4.3.5.- Reaccibn de dimorfolino sulfén con Cu(Dioxano)4(ClO4)2

en éter dietflico como solvente:

0,94 gramos de dimorfolino sulfén (4,6 10“3 moles) en
80 ml de £&ter dietilico se agregaron a una suspensibn

de 2,3 gramos (6,5 T moles) de Cu(Dioxano)4(8104}2 en
éter con agitacibn y atmbsfera de nitrbdgeno. Se observd
un leve cambio de coloracidn del complejo en suspensidn.
Se filtrd el sélido y se lavd con éter dietflico y se

secd en una bomba de vacio.

Andlisiss
Cu 5
Antes de la reaccidn 13,0 -
Después de la reaccidn 12,8 335
Tebrico para
Cu(Dioxano)4(GlO4)2 8.3 -
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Antes de la reaccidn, la baja del porcentaje de cobre es
debido a la hidratacién del complejo. (El espectro IR
presenta bandas a 3200 cm-'l ancha y a 1650 cm-l también
ancha, debidas a la vibracién Y(CH)as y M(HOH) respec
tivamente), El azufre encontrado en el complejo después
de la reaccién puede ser atribuido a la presencia de
(H2N<::k02304 en el sdlido. Si suponemos que el cobre en
contrado es debido a la cantidad de complejo
Cu(Dioxano)4(GlO4)2
Un 29% de (HQN’'-'“‘_:}f“{l)2504 nos deberfa dar un 3,4% de azufre.

entonces tenemos un 29% de impureza.

4.3.6.- Reaccidn de dimorfolino sulfén con metanol en presencia de
cloruro clprico.
Esta reaccidn se realizb en la relacibn molar 1 : 1 : 1 de
los reactantes en C’GZL‘{1 como solvente. A una suspensidn de
4,46 gramos (3,3 10'2 moles) de CuCl, en tetracloruro de
carbono se agregaron en ambiente de nitrdgeno y con agi-
tacibn magnética, 5,2 gramos de dimorfolino sulfén (2,5 10~2
moles) y 2 ml de meténol en CGIA. La mezcla se agitd por
unos dos dias a temperatura ambiente. Se £iltrd enseguida
el sblido cafd amarillento obtenido y el filtrado se pasd
a través de una colwma de al@mina basica activada (activi
dad = 1). Luego se evapord el solvente en un rotavaper y
el residuo se destild a presidn reducida. Se obtuvo un
liquido incoloro lacrimbgenc de punto de ebullicidn 25°C a
0,2 mm de Hg de presidn y con un indice de refraccibn de
1,485 a 26°C, con un rendimiento aproximado de un 27% del

teérico (consider&ndolo como C

; i}
Sﬂllozls).
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Andlisis para el compuesto Cgly;0,NS:
| Encontrado Caleculado

S 20,72% 21,48%

N - 9,38

C 40,247

H 7,42%
IR(11iquido entre placas, cm_l) : 2960(st), 2850(st),
1445 (st), 1385 (w), 1355 (m), 1322 (w), 1290 (st),
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).
El espectro de absorcidn del s6lido café amarillento
medido en etanol presenta una banda ancha asim&trica,
cuyo méximo estd en 850 nm,
Reaccidn de dimorfolino sulfdn con etanol en presen-
cia de cloruro cliprico:
Esta reaccidn se efectud utilizando diversas razones mo
lares de los reactantes y a temperatura ambiente,

Sulfén : Etanol : CuCly =1 :2:2y1:1:1

En ambos casos se obtuvieron los mismos productos. El
procediniento fue el siguiente:
Una suspensidn de 5,8 gramos (4,3 102 moles) (este-
quiometria 1 : 2 : 2) 6 3,1 gramos (2,3 1072 moles)

(estequiometrfa 1 : 1 : 1) de CuClp en CCly se agitd
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durante dos dias en ambiente de nitrSgeno con 5,5 gramos
de dimorfolino sulfin (2,6 1072 moles para estequiometria
1:2:2)8 3,9 gramos (1,9 1072 moles para estequiometria
l1:1:1)y 3,5y 3,0mlde etanol., El s8lido café amari
llento formado se separd por filtracibén., El filtrado se
hizo pasar por una columna de alfimina activada basica (ac
tividad = 1) y luego se elimind el solvente por evaporacidn,
La solucidn concentrada se destild a presidn reducida obte-
niéndose un liquido incoloro, muy lacrimdgeno, que destild
a 42°C y a 0,2 mm de Hg de presidn y que tiene un indice
de refraccidn de 1.481 a 20°C., El rendimiento fue de 20 -
25% éonsiderandolo como C¢Hy509NS.

Andlisis del liquido CgHj309NS :

Encontrado Calculado
S lé,?2% 19,64%
N 8,42% 8,58%
+ 42,23% 44,14%
H 7,50% 8,02%

IR(1liquido entre placas, KBr, NaCl) : 2970 (st), 2850(st),
1445 (st), 1380 (w), 1355 (w), 1320 (v w), 1290 (m), 1255
(v st), 1194 (w), 1150 (w), 1110 (v st), 1065 (st), 1010
(st), 1020 (st), 925 (w), 875 (st), 844 (m), 690 (st), 640
(m), 590 (w), 460 (w), 400 (w).

El espectro IR del s6lido separado presentd una banda debi

L1/
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do a la vibracién P(N-H) (29) a 3200 cm

An3lisis del sélido:

" Encontrado Calculado para C HgNOCuCly
Cu 26,23% ' 28, 68%
cl 82,0 % 30,41%

Los andlisis son consistentes con un 91,5% del complejo
CuCl2 HN'(::}D y 8,5 % de clorhidrato de morfolina.

El espectxo de absorciﬁq en la zona infrarojo cercano,
tomado en etanol como solvente presenta una banda ancha
asimétrica cuyo miximo aparece a 850 nm y un "hombxo
centrado a 770 nm y estd de acuerdo con lo deécrito en
literatura para el complejo CuCl,*HN GO.

Reaccidn de dimorfolino sulfén con isopropanol en presen
cia de CuCl,:

La relacidn molar de los reactantes usada fue 1 : 1 : 1
en CCl4 como solvente y a temperatura ambiente. Se sus
pendieron 3 gramos de CuCl, (2,2 1072 moles en i, vy
se hicieron reaccionar con 4,54 gramos (2,2 ]_O._2 moles)
de sulfén y 2 ml de isopropanol durante 3 dias en ambien
te de nitrégeno. Se separd el sdlido café amarillento
formado y el filtrado se hizo pasar a través de una co-
lumna de alfmina activada bsica (actividad = 1), Se
evapord la mayor parte del solvente y el concentrado se

destild a presidn reducida, EL liquido incoloro asfi ob

18/,



LE
tenido es un compuesto que destila a 45°C y una presidn
de 0,1 a 0,2 mm de Hg, con un Indice de refraccién de
1,474 a 25°C, con un rendimiento de un 40% aproximada-
mente considerédndolo como Gty 5045N.

Andlisis para el compuesto C.H,.0, SNt

71572
Encontrado Calculado
S 17,37% 18,08%
N 1,9 %
C 47,43%
H ‘ 8,52%

(Liquido entre placas Kbr, NaCl) : 2970 (st),2850 (st),

1450 (m), 1370 (m), 1860 (w), 1325 (w), 1290 (m), 1255

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

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

(w), 485 (w), 445 (w).

El espectro de absorcidn en el rango 650 a 1000 cm"l
del sGlido café amarillento en etanol, presenta una
banda ancha asimétrica con un méximo de absorcidn a
850 nm y un "hombro™ a 750 nm, El espectro estid de
acuerdo con lo descrito en literatura para el comple-.
jo cucl, 1 { o,

4,4.~ Hidrdlisis &cida del dimorfolino sulfén en acetonitrilo:

4,4,1,- Producto de HidrSlisis:

Se coloct una cantidad determinada de dimorfolino sul

fan en acetonitrilo y se le agregb una solucidn acuosa

L9/
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concentrada de &cido percldrico. Se desprendieron gases
que fueron identificados por los métodos analfticos con=-
vencionales (32) como anhidrido sulfuroso y sulfuro de
hidrSgeno, El espectro de resonancia magnética nuclear
de protones de la solucidn presentd dos multipletes si-
métricos centrados a 1,85 y 1,25 ppm a la izquierda de
la sefial del grupo metilo del solvente.
4.4,2,- Titulaci6n &cido base de dimorfolino sulfin en acetoni
“trilo:
Se disélvieron 0,532 gramos de dimorfolino sulfén en acg
tonitrilo y luego se agregaron 5 ml de una solucidn acug
sa de &cido perclérico 2,34 normal. (Exceso de Zcido).
El dcido percldrico en exceso se tituld por retroceso
con una solueidn dé hidréxido de sodio 0,975 normal,
El punto final de la titulacidn se obtuvo por medicidn
del cambio de potencial al ir agregando el hidrdxido.
Para esto se usbd un electrodo de vidrio como indicador
y un electrodo de calomelano saturado como referencia,
El volumen gastado de NaOH fue de 7,25 ml (ver curva en
grafico NO éi ) para la primera inflexitn y de 12,25 ml
para la segunda inflexidn.
4,5.,~ Reaceidn de CZHSO~Sﬂ€{::>O con Cu(Cl04)g 6Ho0 en acetonitrilo,
A 1,1 gramo de Cu(ClO), 6ly0 disueltos en acetonitrilo fueron

agregados gota a gota 0,5 gramos de C,H;0-8-N, 0 disueltos en

50/«



acetonitrilo., De la reaccidn se desprendié un gas identificado
por los métodos analiticos convencionales (32) como anhidrido
sulfuroso.

En solucidén se forma una pequefia cantidad de s8lido verde insg
luble. Se {iltra el s6lido y por evaporacidén de una parte del

solvente del filtrado se obtienen cristales blancos que fueron

500"'

~identificados por IR como el complejo de Cu(1), (Cu(CHacN)4)(ClG4)”.

Su espectro fue comparado con el espectro del compuesto

(Cu(CH4CN),4)(C10,) preparado a partir del amino sulfén.
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