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RESUMEN

En el marco de un estudio de la quimﬁca de compuestos
de azufre (II) se sintetizaron una serie de N,N'-tiobisami
nas [RZNJZS y se estudié su reactividad frente a H,0, alco
holes y metales en estados bajos de oxidacion.

De la alcohdlisis de N,N'-tiobisaminas en presencia de
HCT o de CuCl,, se obtuvo una serie nueva de compuestos de
azufre (II), las alcoxitioaminas R,N-5-0R; éstos fueron ca
racterizados por andlisis elemental y espectroscopias 1H-RMN
e IR.

Por reaccion del complejo M(CO)5 THF, generado fotoqui
micamente, con las N,N'-tiobisaminas y con alcoxitioaminas,
se sintetizaron los complejos del tipo M(CO)S[S(NR2)2] y

NR
m(co) (s °

]; éstos fueron caracterizados por andlisis
elemental yozspectroscépico IR, Lh_Rrmn y UV-visible.

Para examinar el comportamiento como ligante de las
N,N'-tiobisaminas con hierro en bajo estado de oxidacion,
se efectud la reaccion de Fe(CO)g con N,N'-tiobisaminas en
presencia de radiacidn ultravioleta, de la cual se aislaron
los compuestos Fez(CO)6[S(NR2)2]2, (NR2=NC:>O y N(CHZ'C6H5)2'
E1 compuesto con la tiobismorfolina fue caracterizado por
anidlisis elemental y espectroscopias IR, UV-visible, Mossbauer
y de masas. En estos complejos, el ligante se coordina a

través del atomo de azufre, actuando éste como puente entre

centros metalicos (CO)3Fe.




Las propiedades coordinantes de N,N'-tiobisaminas y
alcoxitioaminas en los complejos Cr(CO)SL, se analizaron a
través de la determinacién de los parametros de Graham, en
contrandose que estos ligantes se comportan como aceptores
r débiles. Con el propdsito de comparar las propiedades
coordinantes de las tiobisaminas con la de otros compuestos
de azufre divalente con enlaces S-N, se sintetizaron y ca

R
racterizaron los complejos Cr(C0)5[S
\R

). A diferencia
de los otros ligantes de S(II)-N en las sulfenamidas la ca
pacidad aceptora m es fuertemente dependiente de la natura
leza del grupo R.

N,N'-tiobisaminas y otros compuestos de S(II) sufren
procesos de Gxido-reduccion con Cu(II) y en presencia de
H20. Del estudio de estos procesos se determind que:

i) N,N'-tiobisaminas y otros compuestos de S(II) reaccio
nan en forma caracteristica con Cu(C]04)26H20 en CH3CN;
en todos los casos se forma el complejo [Cu(CH3CN)4]C1O4 y
SOZ' Estas reacciones se pueden racionalizar considerando
la formacién de acido sulfoxilico que se generaria por hi
drolisis y que posteriormente se oxidaria.
ii) Una aplicacion sintética de las reacciones de oxido-
reduccion del tipo de compuestos estudiados es Ta re
accion de N,N'-tiobisaminas con CuC12-2H20 en etanol; en
esta reaccién se forman clorocupratos del tipo [Cu,Cl3] [H,NR,],
constituyendo éste un buen método de obtencion de este tipo

de sales.




Finalmente, los resultados obtenidos fueron analizados
por el método de los orbitales frontera que se basa en un
estudio de orbitales moleculares para algunos compuestos de
azufre (II); tal andlisis es un adecuado marco tedrico para

racionalizar la quimica de azufre (II).




Abstract

Within the scope of the study of the chemistry of sulphur compounds
with sulphur in the +2 oxydation state several N,N'-thiobisamines were
synthesized and their reactivity towards H20, alcohols and metallic

species in low oxidation state was characterized.

From the alcoholysis of N,N'-thiobisamines induced by the presence
of CuCl2 and HC1, a series of alkoxythioamines R2N-S—OR was prepared.
The products were characterized by elemental analysis as well as by their
IR and 'H-NMR spectra.
) //,OR
The complexes M(CO)-+S(NR,), and M(CO).-S were obtained by
5 242 5 NONR
reaction of the complex M(CO)STHF generated photochémica]]y with the
N,N'-thiobisamines and alkoxythioamines. The products were characterized
by IR, lH—NMR and UV-visible spectral data as well as elemental analysis.
The coordinating properties of these compounds were analyzed by estimating
the Graham m parameters and comparing them with those found for sulphen
NR
s 2

amides. For this purpose, complexes of the type Cr(CO)SS\\ were also
R 1

prepared and characterized.

In the sulphenamides, contrarely to the other Tigands, the m ac
ceptor ability depends to a greater extend on the nature of the R' group

rather than on the substituents of the amine group.

From the reaction of Fe(CO)5 with N,N'-thiobisamines in UV-irradiated

thanolic solutions, th ds Fe,(C0)¢[S(NR,), R, = N
methanolic solutions, the compounds Fe,(C0O)[S(NRy),],  NR, = N 0

and N(CHZ-CGHS)2 were isolated. The thiobismorpholine derivative was




characterized by IR, UV-visible, Mdssbauer and mass spectroscopy as well
as by elemental analysis. In these complexes, the ligands are linked

via the sulphur atom, brinding tho (C0)3Fe metallic fragments.

The reactions of copper (II) perchlorate Hexahydrate with N,N'-thio
bisamines and other sulphur (II) compounds produced in all studied cases,
the same products, namely the complex Cu(CH3CN)4C1O4 and 502‘ This kind
of reaction can be explained by the formation of sulphoxylic acid as a
common unstable intermediate, which is formed in the hydrolysis of the

sulphur compound and oxidized in a subsequent step.

In order to find synthetic applications of the redox properties of
N,N'-thiobisamines, the reactions of CuC]Z-ZHZO with several N,N'-thio
bisamines were also studied. These reactions supply a convenient synthesis

method for trichlorodicuprate (II) of the type [R,NH,|[Cu,Cl,].
272 2%

Finally, the results were analyzed by the application of the frontier
molecular orbitals method on relevant sulphur (II) compounds. These
theoretical analysis provided and adequate basis for explaining several

aspect of the chemical reactivity of sulphur (II) compounds.
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INTRODUCCION. -

E1 azufre se encuentra ampliamente distribuido a
través de la tierra. La abundancia de este elemento en la
corteza terrestre es de aproximadamente un 0,048%; se le en-
cuentra principalmente como sulfuros metalicos y cuando 1las
condiciones del ambiente son oxidantes como sulfatos. En el
caso de los sulfatos, estos son arrastrados hacia lagos,
rios y océanos donde alcanzan concentraciones relativamente
altas. En su forma elemental se le encuentra en depdsitos

de origen volcanico [1].

Como se espera de su configuracién electrdnica, el
azufre forma compuestos estables con numeros de oxidacién-2
y +6 situaciones en las que formalmente, por captacidon de
dos electrones y pérdida de seis electrones respectivamente
adquiriria una configuracién de gas noble (Ar y Ne respecti
vamente). Aquellos compuestos en que el azufre se encuentra
con nimero de oxidacién -2, esto es, frente a elementos elec
tropositivos, se comportan en mayor 0 menor grado como com-
puestos reductores. Por otra parte, compuestos de azufre(VI)
se logran solo con elementos muy electronegativos tales como

fluor, oxigeno, cloro 6 nitrdégeno [1].

Aquellos compuestos en que el azufre tiene estados
de oxidacidén menores que +6, por ejemplo +4 y +2 muestran

propiedades tanto oxidantes como reductoras; por ello




ese tipo de compuestos son menos estables y mas reactivos que
aquellos con estados de oxidacién +6 0 -2. Compuestos en que
el azufre presenta un estado de oxidacidén +2 parecen ser espg

cialmente poco estables y su quimica es poco conocida [2].

Algunos compuestos que contienen azufre son de gran
interés por su utilizacién en el campo industrial y en la
medicina. Ellos han encontrado diversas apliicaciones. Por
ejemplo: 1as sulfenamidas RZN—SR' como herbicidas, fungici-
das e insecticidas [3]; las N,N'-ditiobisaminas RZN-SS-NR2
como fungicidas y pesticidas [2], los haluros de sulfeniio
R-S-X y las N,N'-tiobisaminas como aceleradores en la vul-
canizacidén del caucho [2] y en la polimerizacidn de polime-
ros sintdticos [4]; las sulfamidas R—SOZ-NRH como medica -
mentos para combatir infecciones [5]. Compuestos contenien-
do azufre en otras funciones han resultado tener aplicacio-
nes interesantes; compuestos que contienen Ta funcidn C=S
como anestésicos [6] y compuestos que contienen la funcidn
tioeter C-S-C como antibidticos [5]. Recientemente han des-
pertado interés también compuestos con azufre en estados
menores de oxidacidn y entre ellos compuestos con enlaces

S-N debido a la formacién de polimeros semiconductores [7].

En el d1timo tiempo, Ta investigacidén en compuestos
de azufre ha tenido de hecho un desarrollo notable; ésto
debido, entre otros, a la deteccidn de ese elemento en los

centros activos de proteinas que contienen metales como Cu,




Fe, y Mo que cumplen importantes funciones bioldgicas. Los
sitios activos en tales metaloprotefnas involucran enlaces

metal-azufre: Cu-S en protefnas azules [8] Fe-S en Ta ferre-
doxina y Rubredoxina [9] y Mo-S en las nitrogenasas [10]. E1
estado de oxidacién real y otras propiedades especificas del
metal- determinantes todas ellas para 1as funciones bioldgi-
cas de esas especie - dependen en gran medida de las caracte-

risticas que posean los dtomos de azufre unidos al metal.

Aunque se sabe que en algunas metaloproteinas el azu-
fre unido al metal se encuentra formando parte de proteinas
en especies con estructuras tioeteres se conoce muy poco
acerca del efecto que tendrfan sobre las propiedades de fios
centros metdlicos eventuales cambios de los sustituyentes en
el azufre, o de los cambios en su estado de oxidacion. Esto
es especialmente cierto en el caso de derivados divalentes
de azufre en estado de oxidacidn +2. La escasez y restriccidn
de los trabajos conocidos (ver md&s adelante seccidnZ, antece
dentes bibliogradficos) sobre este tipo de compuestos se debe
seguramente a la menor estabilidad cinética y termodinamica

que en general ellos poseen.

E1 objetivo primero de este trabajo ha sido realizar
un estudio sistematico de los compuestos de S{II), especial-

mente de la quimica de aquellos compuestos con enlaces S5-N.




2.- Antecedentes Bibliogrdficos.-

2.1. Generalidades

En este trabajo se han considerado como compuestos
de azufre en estado de oxidacién (II) a aquellos en que el
nimero de oxidacién formal del azufre es +2 esto es, aque -
11os compuestos en que el elemento se encuentra unido a dos

dtomos o grupos mas electronegativos que el azufre.
En la tabla 1 se muestran esquematicamente los com

puestos de S(II) conocidos.

TABLA 1.-

Compuestos de Azufre(II)

Tipo de Compuesto Nombrea) Literatura
SX Dihaluros de 1

2 Azufre L ]
S(OH), Acido Sulfoxilico [12]
S(0R), sulfoxilatos de [11]

Dialquilo

S(NR, ), N.N'-tiobisaminas 2]
RZN-S-X Halogenuros de [}ﬂ

Sulfenamidas

R,N-S-0R Alcoxitioaminas [}3-15]

a) Para una breve discusidn de la nomenclatura de los
compuestos de azufre (II) ver apéndice 1.




En la tabla 2 se indican ademds, algunos compuestos
de azufre divalente con el azufre en estados de oxidacién meno
res, los cuales con fines generalmente comparativos se mencio-

nan a menudo en este estudio.

TABLA 2.-

Compuestos de azufre divalente en estados
bajos de oxidacidn

Compuesto Nimero de Nombre Literatura
Oxidacidn
R-S-R 0 Tioeteres [16:]
R-S-H =1 Tioles [15]
R-S-X +1 Halogenuros Eé]
de Sulfenilo
R'-S-NR, +1 Sulfenamidas [3]
R,yN-SS-NR, 1 N,N'-ditiobis-  [2]

aminas




2.2. Caracterfisticas estructurales de compuestos de

S(II).

La estructura angular esperada para los compuestos

de azufre (II)

:
B B

ha sido comprobada, por estudios de difraccidén de electrones,
en el dicloruro de azufre [17]1y en la N,N'-tiobisdimetilamina
[18], y, por difraccién de rayos X, en la N,N'-tiobis(dici-
clohexilamina) [19] y en la N,N'-tiobismorfolina [20]. La
estructura de éste Gltimo compuesto se exhibe en la figura

1; los valores de distancias de enlace S-N y dngulos de en-

lace N-S-N, tanto para este como para los otros compuestos

con estructuras conocidas, se reproducen en la tabla 3.

Figura 1.- Estructura molecular de la N,N'-tiobismorfolina

(referencia 20).




TABLA 3.-

Distancias y dngulos de enlace S-N para algunas N,N'-tiobis-
aminas

d(S-N) 4 Nos-N  wp C-N-C

o Referencia
(A)

[(CH,),N1,S 1.688  114,5 116,5 18]

L, N1,s 1,678 113,2 117,9 [19]
(O)zs 1,657  110,7 112,1 [20]

Tanto los valores de dgulos de enlace NSN y CNC, cerca-
nos en algunos casos a un valor de 120°, come los valores de
las distancias de enlace S-N, mds corto que el esperado para u
na unidn simple (1,73 A [21]), sugieren claramente un cierto

caracter doble para la unidén S-N.

Por otra parte, las energias libres de activacidn tor-
sionales de la unién S-N, medidas por resonancia magnética nu
clear proténica en algunas N,N'-tiobisaminas (REN)ZS (R=CH3
CoHe e i—C3H7), jndican una rotacidn impedida de esta unidn
debido a su caracter miltiple [22]; ello es consistente con
las distancias de enlace S-N mds cortas que las correspon -

dientes a una unién simplie recién mencionadas.

Sin embargo, se ha concluido de un estudio de espec-

troscopfa ultravioleta en 10s compuestos REN-SX-NR2 que aque




11as especies con x=1 no presentan una conjugacidn entre los
dtomos de nitrdgeno y azufre [23]. Aunque utilizando espec-
troscopia vibracional se podria obtener mis informacidn acer
ca de la naturaleza de la unidn S-N, hasta el momento de co-
menzar este trabajo sélo se habia informado la asignacion
tentativa de la banda v(S-N) en un par de compuestos [24,257.
Con la excepcién del dicloruro de azufre [26], tampoco se ha
investigado Ta naturaleza del enlace S{II)-sustituyente en
otros compuestos de azufre. De ello que sintiéramos la nece-
sidad de realizar un estudio vibracijonal mds completo, tanto
de las tiobisaminas como también de otros derivados de azu-
fre (I1); este estudio estimamos seria de mucha utilidad tan
to en la identificacién de nuevos derivados como también en

el estudio de las caracteristiéas de la unidn S-N.

Se ha sugerido que Tos dtomos de azufre y de nitrége-
no poseen una nucleofilidad baja; ello en base a los leves
desplazamientos de 1a banda de estiramiento v(0-H) que la
presencia de algunos compuestos de azufre divalente inducen

en el etanol y en el fenol [27].

Los radicales (R2 )ZS.+, generados quimica y electro
quimicamente, se han estudiado por espectroscopia de resonan
cia paramagnética electrénica determinandose que existe una
deslocalizacifn extensa del electrén desapareado en los ato
mos de nitrdgeno [28]. Estos radicales son estables en cier

tos solventes pero reaccionan con agua rdpidamente [29].




En los compuestos (CH30)25 y (CH3CH20kS los grupos me
toxilo y etoxilo respectivamente son, de acuerdo a sus espec
tros de resonancia magnética nuclear protonica equivalentes

[307.

2.3. Propiedades bdsicas de compuestcs de azufre (11)

E1 dtomo de azufre en los compuestos de S(II) del ti-
po 882 presenta dos pares de electrones no compartidos; por
ello podrfa esperarse que tales compuestos actuen como base
de Lewis y que como tales formen aductos o compuestos de

coordinacidn con dcidos de Lewis.

Este comportamiento ha sido de hecho observado en la
N,N'-tiobisdimetilamina la cual forma aductos del tipo
[(CH3)2N]2 S.BX3 (X= H,F, CH3 y C6H5) [31]. En 1a tabla 4

se muestra algunas propiedades de estos aductos:

Se observa que todos ellos, excepto el derivado con
trifenilboro, son compuestos poco estables y que pueden ser
aislados sG6lo a bajas temperaturas. Por otra parte, los in
tentos de formar compuestos de coordinacién de la N,N'-tio-
bismorfolina con sales de Cu(II) y Ag(I) ha sido infructuo-
sos [33]. Ademas, como ya menciondramos antes, un estudio

IR en v(0OH) del fenol ha mostrado que N,N'-tiobisaminas poseen

propiedades nucleofilicas muy débiles [27].
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TABLA 4.-

Aductos de la N,N'-tiobisdimetilamina con dcidos

de Lewis BX3

Aducto Propiedades Referencias

[(CHs)ZN]ZS-BF3 Cristales higroscépicos @i]
estables solo a tempera
turas bajas-PF-65 °C
(descompone)

[(CH,) N1, S BHy s61ido poco estable-P.F. [31]
64-65°C descompone

[(CH,),N1,5.B(CHy); Estable solo a -110°C Ez]

[(CHB)ZN]ZS.B(CGHS)3 S61ido estable. Descompone Bi]

con acidos

De acuerdo a lo anterior, parecerfa ser que tanto los
stomos de nitrégeno como el de azufre en las N,N'-tiobisami-

nas poseen una capacidad dadora de electrones baja.

Respecto & otros compuestos de S(I1), s6lo se conocen
los aductcs del SC12 con dcidos de Lewis del tipo A1C13,
FeC13, ¥ SbC15 [34], los cuales también son bastantes inesta
bles. Recientemente se ha informado Ta existencia de algunos

compuestos de coordinacidén de ese ligante con platino [35].

5i se considera que el dtomo de azufre posee orbitales
d de baja energia que son en_principio.aptos para una interac

ci6n por retrodonacidn metali{w) —= S (mw), se puede esperar
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que la formacidn de compuestos de coordinacidén que involucran
esa interaccion sea factible. Ello nos 1levé a realizar los
experimentos con dcidos de Lewis capaces de actuar también

como dadores w que se detallan mds adelante. (Seccidn 4.4.).
2.4. Propiedades de oxido-reduccidn.-

Se sabe que la reaccidén de compuestos de azufre del tipo
SB2 (B=C1, OC,Hp N(C2H5)2) con agua en ambiente dcido con-
duce siempre a productos de dismutacién del azufre (mezclas
complejas de S, 502, dcidos politidnicos etc.) [36]; esto ha
sido explicado considerando 1a formacidén, por hidrdlisis, de
un intermediario comiin, el dcido sulfoxilice, que serfa ines
table y que dismutarfa formando los productos encontrados.
Sin embargo, estas reacciones se han estudiado s6To en un me
dio heterogéneo ya que los sulfoxilatos de dialquilo y N,N'-

tiobisaminas scn insolubles en H20.

Algunos procesos de oxido-reduccidén han sido también in-
vestigados en nuestro laboratorio [33]. Se estudiaron 1las
reacciones de la tiobismorfolina y de 1a tiobisdimetilamina
con sales de Cu(II) en presencia de H20 y en medio homogé -
neo (etanol y acetonitrilo como solventes). La formacién
de productos en tales experimentos ha sido también interpre
tada satisfactoriamente suponiendo la formacidn del dcido
sulfoxilico como intermediario inestable en el medio de re-

accidn. Los siguientes esquemas de reaccidn ilustran tal

comportamiento:
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CH,CN
3
2Cu(H20)6(Cl04)2 + S(NR2)2 — 3 2 [Cu(CHSCN)4]C1O4+SO2 +

2[H,NR,1C10, + 4 Hy0 (1)

N\
NR2=N(C2H5)2, N ,0

VAN
st 1), + 2 CuCl,2H,0  —> CupCl [N 07 + S0, + [HZI\COJC] (2)
S(NR2)2 + 2H,0 —_— S(OH)2 + ZHNR, (3)

A pesar que, como ya comentdremos, 1as reacciongs con agua apare-
cen como procesos bastantes complejos, en medio homogeneo y
bajo ciertas condiciones bien determinadas {solvente, anion
de 1a sal de Cu{II) usada) se obtienen productos definidos
de facil separacién y purificacidn [33]. Estos resultados in
centivan la posible utilizacidn de reacciones redox con fi-

nes sintéticos.

2.5. Estabilidad relativa de los compuestos de azufre(II).

Como ya menciondramos antes, los compuestos de azufre(Ill)
presentan una marcada tendencia a convertirse en compuestos
con el azufre en estados de oxidacién mayores, S(IV) y S{VI},
y menores S{0) y S(-11); por ello tales compuestos son en ge
neral dificiles de manipular. Los valores de entalpias de

formacion sefialados en la tabla 5 (Valores estimados en for-

ma aproximada [37] mediante datos de energias de enlace [38-




407 y otros datos termodindmicos [41] indican que, en general,
1a estabilidad de los compuestos con azufre aumenta al crecer

el estado de oxidacidn.

La tendencia de los compuestos de azufre (II) a cambiar
estados de oxidacidn se manifiesta tambien en la relativamen
te alta exotermicidad de Tas reacciones con H20 de las que
se derivan compuestos de azufre en otros estados de oxidacidn.
Por ejemplo, para la reaccidn de SC]2 con H20 en la cual se
jdentificaron como productos 58, H2503 y HC1 [36], se estima
un valor deAH="88,7 Kcal/mol* Tal reaccién es asi exotérmi-
ca y también bastante rdpida. Sin embargo, este comportamien
to no es general. Asi, en el caso de las N,N'-tiobisaminas,
atn cuando se estiman valores termodindmicamente favorables
para las reacciones con agua (AH= -35 Kcal/mol considerando
como productos azufre H25206 ¥ NH(CZHG), y -4,9 Kcal/mol con
siderando como productos azufre S0, y dimetilamina [361%%,
tal proceso es lo suficientemente lento como para que experi
mentalmente no se observe la reaccidn de las N,N'-tiobisami-
nas con HZO' Evidentemente, en este caso serfan factores de
tipo cinético los que estarfan gobernando la reaccidn. Consi
derando l1a existencia de pares de electrones solitarios en
este tipo de compuestos de azufre se puede, en esos casos, es
perar gque el uso de protones u otros acidos de Lewis puedan
producir cambios que aceleren 1os procesos de hidrélisis y
6xido-reduccidon que son termodindmicamente favorables.

*ASZ?cﬂJmumM.

*%* Cambios de entropias del orden de =50 y +7 cal/gramo mol respectiva-
mente (estimados de reacciones similares con compuestos de S mas sen

cillos) no invalidan esta conclusidn.
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TABLA 5.-

Entalpias de formacidna) de compuestos de S{II) y sus analo-

logos de estados mayores de oxidacidn
en el azufre

Compuesto -AHf(Kcal/mo1) Compuesto 15Hf(kca1/mol)

sc1, 4,7 £t ,N-5-C1 7.5

501, 53,45 £t N-50-C1 61
b)

50,C1, 93,55 Et,N-50,-C1 114,5

[Et,N],S 32,12) Et N-5-0CH, 21,9
b

[Et,N],50 75.5 Et,N-50-0CH, 74,4
b)

[Et,N],S0, 149,8

(CH,0),S 76,4

(CH,40),50 128,9

(CH40},50, 181,4

a) Estimados mediante energias de enlace y otros datos

termodindmicos.

b) Datos de referencias Eﬂ,[éﬁ y[Aq.
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2.6. Planteamiento del Probiema y Objetivos.-

Hay numerosas preguntas cuyas respuestas estan inciertas
y estan dentro del contexto de un estudio de la quimica de
los compuestos de azufre (II). Por ejemplo: ¢ forman compues
tos de coordinacién las N,N'-tiobisaminas?, iporqué no se ob
tienen compuestos de coordinacidn con metales en estados nor
males de oxidacién? époseen las N,N'-tjobisaminas vibracio -
nes caracteristicas en infrarrojo y en Raman?, épuede ser u-
tiiizado el comportamiento redox de las N,N'-tijobisaminas ¥y
de otros compuestos de S(II) con fines sintéticos?, Ilporqué
N,N'-tiobisaminas experimentan reacciones de alcohdlisis y
de hidrélisis solo en presencia de protoneso de §cidos de Le

wis? etc.

Este trabajo pretende contestar estas y otras interrogan
tes con el objeto de contribuir al entendimiento de la quimi
ca de los compuestos de azufre en estados de oxidacibén +2.
De acuerdo a ello, para el desarroilo de este estudio se ha
considerado principaimente la investigacidn de los siguien -

tes aspectos de esa quimica:

i) Sintesis de compuestos de S{II). Con este estudio,
que comprende tanto la preparacidn de compuestos ya
informados como también la de otros nuevos, se per-
sigue cambiar, ampliar y sistematizar los métodos
de sintesis utilizados para su preparacidn y, asT,

legrar un mejor conocimiento de las reacciones en
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eilas involucradas.

ii) Caracterizaciones espectroscdpicas. Mediante diversos
métodos espectroscépicos, especialmente estudios vi-
bracionales y de ESCA, se pretende averiguar las ca-
racteristicas electrdnicas y estructurales de los com

puestos de azufre{Il) estudiados.

iii) Propiedades quimicas. Mediante tales estudios se pre-
tende investigar fundamentalmente las propiedades &aci
do-base y 6xido reductores de los compuestos de azu -
fre(I1). La investigacidn de estos aspectos involucra:
a) La sintesis y caracterizacidn de complejos con 1li-
gantes de azufre (II), utilizando para ello meta -
lesen estados bajos de oxidacidn y en los casos en
que sea posible la determinacidén de Tas propieda-
des dadoras o' y aceptoras w de estos ligantes azu
frados vy,

b) E1 examen de una serie de reacciones de 6xido-re-
duccidén de compuestos de S{II) frente a diversos
agentes oxidantes y reductores y la evaluacidn de

su posible utilizacidn sintética.

iv) Sistematizacién de la quimica del azufre{(II), utili
zando los resultados obtenidos y algunos estudios
tefricos de orbitales moleculares, se pretende ra-
cionalizar el comportamiento de los compuestos de

azufre(I1I1).




Algunas definiciones.-

Dador & (sigma)

Dador n

17

Se entiende por dador ¢ a una especie
capaz de formar un enlace de simetria
o , con un metal, por donacidn dativa

de electrones hacia el metal.

%

Se entiende por una especie dadora n a
un compuesto capaz de formar enlaces
(de simetrfa o o % ) por donacién de

uno o mds pares de electrones solitarios.

4
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3.- Parte Experimental.-

3.1. Aparatos y Equipos.

Los espectros infrarrojos fueron medidos en un espectrofo

1 400 cm'l), usando

tdmetro Perkin Elmer modelo 621 (4000cm”
ventanas de cloruro de sodio para las muestras liquidas y pas
tillas de bromuro de potasio para las s6lidas. Para las soluciones
se utilizaron celdas de 0,5 mm de espesor. Los espectros Ra-
man se registraron en un espectrdmetro Coderg PH4 usando como
fuente de excitacidn un Ldser Ion-Argon CR-4 de radiacidn co-
herente (U. de Stuttgart, Alemania). Las medidas de depolari-
zacidén se efectuaron con el accesorio normal de polarizacidn.
Para las mediciones se usaron muestras sdlidas policristali-

nas o lfquidos puros. Los datos de polarizacidn fueron obte-

nidos en soluciones bencénicas.

Las medidas de Resonancia Magnética Nuciear de Protones
se realizaron en un Espectrdmetro Varian T 60. Como referen-

cia interna se utilizd tetrametilsilano.

Los espectros de absorci6n en la zona UV-visible e In-
frarrojo cercano (700-1200 nm} fueron medidos en un espec -

trofotometro Cary 17.

Los espectros Mossbauer fueron realizados en un espec-
trometro de aceleracidn constante de l1a Facultad de Ciencias
de la Universidad de Chile. Las medidas magnéticas se efec-

tuaron en una balanza magnética Cahn Ventron Modelo RTS (Uni
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versidad de Santiago). Llas sustituciones fotoquimicas se rea-
lizaron utilizando una ldmpara de inmersi6n Hanau de presién
media, 150 watts. En aquelios experimentos en que Se requi-
ri¢ una atmésfera inerte se utilizé nitrégeno (Indura) - puri
ficado con solucién de Cr(II) para eliminar el oxigeno [42] ¥
cloruro de calcio, hidrdxido de potasio y pentéxido de fosfo-
ro para eliminar el agua o0 argén (sin purificacidn previa).
Las manipulaciones en atmdsfera inerte fueron realizadas uti-
lizando aparatos de vidrio corrientemente usados para estos

efectos [43].

3.2. Reactivos y Solventes.

E] dicloruro de azufre comercial fue purificado por desti-
lacidén sobre unas gotas de PC]3 [447. Las aminas fueron seca-
das por reflujo sobre hidroxido de potasio y posteriormente
destiladas. Los alcoholes fueron secados por medio de tamices

Q

moleculares de 3 A usando el método estidtico. Tetracloruro de

o]
carbono fue secado con tamices de 4 A.

Los solventes tetrahidrofurano, &ter dietilico y n-penta-
no se secaron reflujindolos sobre hilos de sodio metdlico y

posterior destilacién.

E1 cloruro de cobre anhidro se obtuvo a partir de 1a sal
hidratada, deshidratandolia por calentamiento a 100°C en va-

cio.
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Los hexacarbonilos de cromo, molibdeno, wolframio (Merck
y Aldrich) y el pentacarboniio de hierro (Merck)} fueron usa -
dos sin purificacidn adicional. Este il1timo fue destilado en

aquellos casos en que se observdé un séiido en la botella.

3.3. Preparacidn de Compuestos.
3.3.1.- N,N'-tiobisaminas.

Estos compuesto fueron sintetizados por el
método de Blake [45] por la reaccién de dicioruro de azufre
con un exceso de la amina correspondiente (en algunos casos
ce utilizé trietilamina como aceptor de HC1) en éter de petrd
leo como solvente. ET clorhidrato de dimetilamonium formado
en la reaccién se filtrd y el solvente fué eliminado por des-
tilacién. En aquellos casos en que la tiobisamina es un Tiqui
do, una destilaci6n del residuo a presidn reducida entrega el
producto puro. Cuando la tiohisamina es un s6lido permanece
mezclado con la sal de amonio y su separacién se realiza la-
vando la mezcla s6lida con agua repetidas veces. El sdlido
que permanece insoluble se recristaliza en etanol. En el ca-
so de la tiobis{diciclohexilamina) el residuo que se obtiene
después de evaporar el solvente se disuelve en benceno obte-

niéndose cristales incoloros después de una lenta evaporacidn.

Fn la Tabla 6 se muestran otros detalles experimentales de Tla
sintesis para cada uno de estos compuestos junto a algunas
propiedades ffsicas. De las tiobisaminas gque se muestran en

la tabla 6 1a N,N'-tiodibencitamina y la N,N'-tiobisdiajila
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mina no han sido informadas en la literatura por To que se hi

,zo una caracterizacidn completa de elios.

N,N-tiobisdialilamina. Andlisis: Enc. (Calc.) C 63,21
(64,28) H 8,75 (8,29); N 12,37 (12,50); S 14,13 (14,28) HLNMR:
doblete 3,6 (CHZN); multiplete 4,93,5316 (CHZ-C); multiplete
5,78 (C-CH-C).

N,N'-tiobisdibencilamina. Analisis. Enc. (Calc.) € 78,24
(79,24) H g61 (6,60); N 6,54 (6,60): S 7,4(7,5). Ly nmR: singu
lete 4,2 (CHZN); multiplete 7,21 (CBHS)‘

Los espectros 14_RMN de estos compuestos se muestran en

la figura 2,

TABLA 6.-

N,H'-tiobisaminas y algunas propiedades fisicas

Tiohisamina Solvente Aceptor Punto de Punto de
HCY fusidn (°C) eb%?icién {torr)
(CH3)2N a Exceso 20 36(14) S61.
{CH,CH,) N b Exceso - 85(19) Lig.
32’2

(CH2=CH-CH2)2N a Exceso - 75(0,1} Liq.
C\_/N a Exceso 125 - So1.
{ N a Exceso 74 - So1.
(@> IFy 8 NEty 149 - 561.
K::}—CHZ)ZN a NET, 114-115 - S51.
-dah b Excese 160 - S61.
a} Eter de Petrdleo Sol.) Sdtido

b)Eter Dietilice Lig.) Liguido
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. N &
(CH,=CH-CHy ) N N(CH,-CH=CH, ),

S
’f (@cuz)zw - \‘Nn:u}_,<§>)2

o ==

A i " i i A i A i
8.0 7.0 60 50 PPM O 4.0 3.0 2.0 1u

Figura 2 Espectro de Resonancia Magnética Nuclear Protoni
ca de la N,N'-tiobisdibencilamina y de la N,N'-tiobisdialil
amina (en CClq, usando TMS como referencia interna).
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3.3.2.- Alcohdlisis de N,N'-tiobisaminas
Procedimientos Generales.

A.- A una solucién de 25 mmol del aicohol en un sol-
vente inerte (CC1, para IITa-d y éter dietilico para Ila-c)
conteniendo CuCl, en suspencién se agregé una solucidn de 25
mmol de la tiobisamina en el mismo solvente. La mezcla se agi
t5 durante 24 horas en atmésfera inerte y a temperatura aim-
biente. Después de filtrar el complejo CuC]z- amina, la solu-
cidén se transfiere a una columna de alimina bdsica y se eluye
con CC14. Enseguida se elimina el solvente a vacio y el pro -

ducto crudo se fracciona por destilacidn a presidn reducida.

B.- A una solucidn de las cantidades estequiométri-
cas (generalmente 25 mmol) de 1la tiobisamina y el alcohol en
n-pentano se agrega a temperatura ambiente la cantidad equi-
molar de cloruro de hidrégeno seco. La solucidn es agitada
durante aproximadamente 15 minutos; después de filtrar el clor
hidrato de Ta amina el solvente es eliminado a vacio. Los pro
ductos se purifican por destilacidn fraccionada a presion reducida.

Datos analiticos rendimientos y algunas propige
dades fisicas de los productos sintetizados se muestran en

1a tabla 7.
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3.3.3.- Sulfenamidas.-

A.- N,N'-dimetilamina-metilsulifenamida, CHS-S-N
(CH3)2. Este compuesto fue sintetizado de acuerdo al método
informado previamente en la Titeratura [46-49], por reaccidn
del cloruro de metil-sulfenilo CH3S—C1 con dimetilamina en
ter dietilico como solvente. Durante la reaccidn es necesa-
rio mantener una temperatura entre -15 y -20°C. E1 residuo,
gue gqueda después de evaporar el solvente, se destila a pre-
sion reducida; sin embargo, el espectro de 1H—NMR del desti-
lado indicd siempre que el compuesto estaba impurificado con
restos de CH3-SS-CHy y CHZ(N(CH3)2)2 [49]. En Ta literatura
se ha informado que una destilacidn a presidn reducida usan-
do trampas a tres temperaturas diferentes, -25, -74, -183 °C
separa la mezcla obteniéndose el compuesto puro [48]. Sin em
bargo, usando este procedimiento no se logrd Ta total separa
cién de la sulfenamida pero si un enriquecimiento del produc
to. Por resonancia magnética nuciear protdnica se estimd un

90% de pureza del compuesto.

b.- N,N'-dimetilamina-bencenosulfenamida. C6H5—S—
N(CH3)2. Este compuesto se obtuvo por un método similar al
usado en la preparacion de la N,N'-dimetilamina-metilsulfena
mida. Después de evaporar el éter dietilico el producto fue
purificado mediante dos destilaciones sucesivas a presidn re
ducida. Medidas de Resonancia Magnética Nuclear Protdnica e

IR indican que el compuesto se obtiene puro.
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3.3.4. Reaccidn de N,N'-tiobisaminas con M(CO)G, M=Cr, Mo y W

Preparacidn. Procedimientos Generales.-

Una solucién de 3,5 mmol del hexacarbonilo M(CO)6 en
aproximadamente 60 m1 de tetrahidrofurano es irradiada por 30
minutos (para MU(CO)6 120 minutos) a temperatura ambiente.
Luego se agregd una solucién de 3 mmol de la tiobisamina en
20 m1 de solvente; la mezcla se agita durante 60 minutos. Des
pues de eliminar el solvente a vacﬁo, el exceso del hexacar-
bonilo se sublima del residuo a presién reducida y a tempera-
tura ambiente. E1 sé6lido - de color café amarillo - es enton-
ces redisuelto en una mezcla benceno-n-pentano (para IVa n-
pentano puro) y filtrado en una frita con Kiesilgur. De 1a so
lucién amarilla resultante se recupera un s6lido del mismo co
lor por evaporacidn del solvente al vacio. Numerosos intentos

de recristalizar los productos fueron fallidos. Pesos molecu-

Tares {mediciones crioscépicas en benceno} IVc 377 (calc. 395).

VI 500 (calc. 528). Los datos analiticos y otras propiedades se
muestran en la tabla 8, Los compuestos son sdlidos no muy

estables y en contacto con el aire descomponen al cabo de unas

horas (se observa un cambio de coloracidén de amarillo a verde).

En solucidén son aun menos estables observandose una rdpida des
composicidn {verificada por 1H—NMR). En general los compuestos
de cromo son los mds estables y los derivados de molibdeno Tos
mas inestables. De los derivados de cromo Tos con la tiobismor
folina y tiobispiperidina como ligantes son Tlos mds estables.
E1 derivado de la tiobisdimetilamina es muy inestable y se ob-

tiene con un rendimiento bajo.
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3.3.5.- Complejos M(c0)gs 2 M =cCryW.
OEt

Preparacién. Procedimiento General.

Una solucidon de 3 mmol de la alcoxitioamina fue
agregada sobre una soluciodn (tetrahidrofuranc) del complejo
M(CO)STHF—generado fotoquimicamente {(similar al experimento
anterior). Inmediatamente se observa un cambio de color de
naranja a amarillo. Se elimina el solvente a vacio y el ex-
ceso de hexacarbonilo se sublima a presidn reducida. El re-
siduo amarillo-verdoso que queda es disuelto en una mezcla
benceno-n-pentanc y filtrado a través de Kiesilgur; a la sg
lucidén amarilla resultante se evapora el solvente guedando
un so6lido amarillo, en el caso del complejo con la etoxitig

morfolina y un aceite en el caso del complejo con Ta etoxi-
N O
N/
QEt
vo como un aceite muy inestable. Los datos analiticos para

tiopiperidina. E1 compuesto w(co)S.s:; también se obtu
el compuesto sdélido se muestran en la tabla 8. Para los com
plejos que se aislan como aceites, solo se analizaron espec

troscopicamente

. . R
3.3.6.~ Sintesis de Cr(CO)S.S\NR2
CH

A~ cr(c0)g.s 7 3
\N(CH3)2

Sobre una solucién de 3,5 mmol de Cr(CO)6 - pre
viamente irradiada por 90 minutos - se agregd 7 ml de Ta

N,N'-dimetilamina-metilsulfenamida (obtenida con aproximada

28
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mente un 90% de pureza), siempre en tetrahid}ofurano como
solvente. Inmediatamente se observé un cambio de color en
1a solucién de naranja a amarillo. Después de agitar la
solucidén por 15 minutos se elimina el solvente a presidn
reducida permaneciendo un residuo sdélido amarillo-naranja
del cual mediante una sublimacidn se obtienen cristales
amarillos. Estos son estables siempre que se mantengan a

bajas temperaturas (0--20°C) y en una atmdsfera inerte.

C.H
b 5

\\N(CHB)

B-" CY‘(CO)S.S
2

Fste se obtiene a través de un procedimiento similar
al utilizado en la sintesis de los otros derivados Cr(CO)S.
S(NR2)2. Es un sélido amarillo cuyos datos analiticos se

muestran en la tabla 8.

3.3.7.- Complejos derivados de la reaccidn de Fe(CO)5

con N,N'-tiobisaminas.

Fez(C0)6[S(NR2)2]2 una solucién de T1a tiobisamina

2 moles) en metanol fue

(1,5 1072 moles) y Fe(CO); (2,2 107
irradiada por dos horas con burbujeo de N,; se forma un sé

lido negro y la solucidn se torna de un color rojizo oscu-
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ro. Después de eliminar el solvente a presion reducida, el
residuo se disolvid en una mezcla n-pentano-benceno y des-
pués se filtré a través de Kiesilgur. Luego de eliminar el
solvente a vacio se aisla un sélido café rojizo como produc
to de l1a reaccidén con la tiobismorfolina, y una pasta tam-
bién de color café-rojizo en el caso de Ta reaccidn con Ta
tiobisdibencilamina. Esta Gltima no pudo obtenerse como sé-

lido y se caracterizd solo espectroscépicamente.

Andlisis para Fez(CO)G[S(N )2]2; C 38,63 (38,68):
N 9,74 (7,52) H 5,77 (4,29). Punto de fusidn 62-65°C, con

descomposicidn.

Reacciones de 6xido-reduccion
3.3.8.- Reaccidn de N,N'-ticbisaminas con CuC122H20

en etanol.

Procedimiento General.-

A una solucidn de CuC122H20(9 mmol) en etanol
previamente desoxigenado con N2 se agrega la cantidad equivalen
te de 1a N,N'-tiobisamina respectiva disuelta también en alco-

hol. Todas l1as reacciones fueron realizadas a temperatura am-
biente con agitacidn magnética y en atmdsfera de N, . Los sé61i-
dos blancos formados se filtraron en corriente de N-2 y a
presidon reducida. Los datos analiticos para 1los compuestos

se muestran en la tabla 9. Los sdlidos derivados de las reac
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ciones con tiobisdialilamina y con tiobisdimetilamina se obtie
nen como cristales blancos en forma de agujas muy sensibles
al oxigeno (especialmente en el caso del derivado de Ta di
metilamina). En la reaccidn con la tjobisdibencilamina 1los
productos permanecen en solucidn, pero la adicidn de ciclo-
hexano permite la separacidn de un s6lido blanco " que de
acuerdo a su andlisis, corresponderia una mezcla de Tos com-
puestos [CoHsCH,) N, Cu,Cl5 v [(CoHg-CH M Jc® Todos  Tos
intentos de obtener el complejo de cobre puro fracasaron.

Por otra parte, la reaccidn de CuC122H20 con la tiobispiperi

dina origina solo un s6élido negro, no siendo posible en esie

caso obtener el complejo E(:FHZ:I Cu2C13

3.3.9.- Reaccidn de compuestos de S(II) con Cu(ClO4)2-
6H20 en acetonitrilo.

Procedimiento General.-

Una solucién del compuesto de S{II) (N,N'-tiobisami
nas, etoxitiomorfolina Cr(CO)SS(I\(::'p)2 y dicloruro de azufre)
disuelto en acetonitrilo se agregd gota a gota sobre Ta canti
dad equivalente de perclorato de cobre (I1). Las cantidades

; usadas en cada reaccién se muestran en la tabla 10. Ellas se
realizaron a temperatura ambiente, con agitacidén magnética y
en atmésfera de nitrdgeno. En aquellos casos donde el compues
to permanece en solucidn la eliminacidon parcial del solvente
ocasiona la precipitacidn del s6lido. También se observa en
algunos casos la formacidn como impureza de una sal bésica
de Cu(ll) de color verde, la cual fue eliminada por filtra-

*} Ver nota a) de la Tabla 9

-
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TABLA 10.-

Cantidades usadas en Tas reacciones de N,N'-tiobisaminas
y otros compuestos de S{II) con Cu(CTOQZGHZO en CH,CN

Compuesto de S(II) mmoles de Cu(ClO)4 mmoles de Compuesios

de S(II)

sc1,, 4.20 2.06

Et-0-S-N 0 2,96 1,50
\__/

[(CH;),N1,S 3,83 1,91
[{CoHE),NT,S 4,04 1,76
=CH- .68 5,
[CH2 CH CHZ)ZN]ZS 10,6 35
/N 9,93 4,89

(@ M),S
L(CgHg),NT,S 13,98 6,93

Yan YN
cr(co)s(N_0), 0,43 0,75




cion de la solucidén en caliente.

E1l s6l1ido
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blanco cristalino

gue se obtiene fue identificado como el complejo

C]O4 en todas las reacciones estudiadas.

se hizo en base a su analisis de cobre

Tal

(exp.

19,2,

19,4) y a su espectro infrarrojo (su espectro IR,

en la figura 3).

RNzl 11

cia magnética nuclear protonica.

Cu(CH3CN)4

identificacion

calc.

se muestra

clorhidrato de la amina correspondiente,

formado fue detectado en solucidn por resonan-

quimicos para los productos de algunas de estas reacciones

se muestran en la tabla 11.

Los valores de corrimientos
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TABLA 11.-

Corrimientos Quimicos (ppm) de las especies [RZNHZ]+ en solucién obteni

das como productos en las reacciones de tiobisaminas con Cu(C]O4}i6H20

en CHSCN.

+
RZNH2

+
(CH3CH2)2NH2

- +
(CHZCH—CHZ)zNH2

0\ (NH2

+
(C6H5-CH2)2NH2

Sefiales [asignacidn]

cuarteto 3.07 [CHZN];tripIete 1,25 [CH3—C]

muitiplete 6,1 [C=CH-C]; multiplete 5,5 [CH2=]

doblete 3,7 [CHZN]

multiplete 3,9 [CHZOJ; multiplete 1,25 [CHZN]

multiplete 7,3 [C6H5]; singulete 3,9 [CH2]
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4,- Resultados y Discusién.-

4§.1.- Caracterizacion Vibracional de N,N'-tiobisaminas.

Antes de intentar estudiar las propiedades quimicas de Tias
N,N'-tiobijsaminas es conveniente efectuar un estudio vibracio-
nal con el propdésito de, entre otros, facilitar su caracteriza
cidn mediante la identificacidn de bandas caracteristicas para
esos compuestos. Ademds del conocimiento de la naturaleza de
la unidn S-N posible de obtener de tal estudio, éstenos permiti
rd eventualmente también sistematizar el comportamiento quimi-
co observado en la tiobisaminas. Con este fin se registraron
los espectros Raman e Infrarrojo de una serie de N,N'-tiobisa-

minas.

Desde un punto de vista vibracional, las vibraciones de 1la
unidad N-S-N caracterizarian a este tipo de compuestos: por eso
se ha intentado una asignacién de las frecuencias v(S—N)S y
v(S-N)as.Para elio, los espectros Infrarrojos y Raman de las
N,N'-tiobisaminas se compararon con aquellos correspondientes
a las aminas precursoras. En Tas figuras 4,5,y 6 se iiustran
las regiones de mds interés de algunos de los espectros estu-
diados. Adn cuando los espectros de las tiobisaminas son simj
lares a los de las aminas respectivas se pueden observar algu

nas diferencias notorias:

i) Desaparicidén de las bandas caracteristicas de los enla

ces N-H.

ii) La presencia en infrarrojo de una banda intensa en el
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rango 860-960 em™ L.

iii) La aparicidn en los espectros Infrarrojo y Raman de

1 en el cual Tas

una sefial en el rango 600-700 cm
aminas usualmente no absorben [50-53]. La Tinea Raman
aparece casi siempre polarizada.

iv) Pequefios corrimientos de aquellas bandas asignadas a

vibraciones w(C-N).

E1 rango de absorcién arriba mencionado, que estaria asocia
do con la unidad N-S-N en la tiobisaminas, concuerda con el in
formado para algunos compuestos con enlaces S-N en los que se
han asignado las frecuencias de vibracidn de este enlace (24,
257. En la tabla 12 se muestran las frecuencias V(S-N) observa-
das para las N,N'-tiobisaminas estudiadas y en la tabla 14.

aquellas correspondientes a otros compuestos con enlaces 5-N.

En las tiobisaminas 1la asignacién de la banda v(S—N)as es
generalmente mas dificil que aquellas de la banda U(S-N)S. Es
to ocurre especialmente en los derivados alifaticos para los

que las frecuencias v(S5-N) y v(C-N) aparecen en el mismo

as
rango de absorcidn. Asi por ejemplo, el espectro de la N,N'-
tiobisdietilamina muestra solo una banda en la zona 800-1000

t:m"1 (ver figura 5), y que debe probablemente corresponder a

las vibraciones v(C-N) y v(S-N). Por otro lado, en Tos casos
de la tiobismorfolina y tiobispiperidina se observan dos ban
das de absorcidn muy juntas en la regidén 900-1000; ello impi
de asignar inequivocamente ninguna de ellas a la vibracidn

v(S-N) ni a una vibracidn de estiramiento del esqueleto de la




Frecuencias caracteristicas Infrarrojo y Raman para la unidén S-N en N,N'-

tiobisaminas 5(NR2)2.

TABLA 12.-

NR, V($-N), v(s-N) |
i.r. Raman
N(CH,), 945 () 645 (f) 650 (p)
N(CH,CH,), 885 (f) 630 (f) 642 (p)
N{CH,=CH-CH, ), 913 (f) 590 (p)
N{CH,-CgHg ), 940 (m®) 670 (m) 680 (p)
N ) 915,937 (f,a)h 670 (f) 671 (p)
b
N:::>0 924,950 (f,a) 675 (f) 684 (p)
N(CgHp4)s 960 (f)° 610 (d) 620°)
N(CGHg ), 930 (f) 600 (d) d
o
Nit:]::::] 860 (f) 680 (f) 686°)
o

Frecuencias en cm™*

p:polarizada a=ancha

af :muy fuerte, f:fuerte, m:mediana, d:débil

a} Dudosamente asignada por la complejidad del espectro
b) Una banda podria corresponder a v(5-N) y la otra a una

vibracion de 1a amina.

c) Espectro de muestra sdlida

d} Inestable, descompone

39
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1000 ) 360

Fig.s5 .- Espectro IR de N,N'-tiobisdietilamina

en la regidon 1100-700 em™ L.

amina que, como es sabido [53], involucran un apreciable ca-
racter v(C-N}. En el caso de la N,N'tiobisdialilamina las ban

das a 913 y 988 em™ !

correspondientes a los mcdos 6(=CH2) y
s(CH=C) respectivamente [53] interfieren en la asignacidn. De
10 anterior se concluye que la banda v(S—N)S sea en general
mucho mas Gtil en la caracterizacidén de las tiobisaminas ya
que ademds de aparecer en una zona donde no absorben las ami

nas, en Raman corresponde casi siempre a una banda intensa y

polarizada.

la naturaleza de ta union S-N en las N,N'-tiobisaminas

puede ser discutida a traves de los drdenes de enlace los
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que como se vera a continuacidn se estima usando las frecuen-

cias v(S-N}_. ¥y v(S-N),.

4.1.1. Estimacion de Ordenes de enlace S-N.

Es sabido que la informacién acerca de las propieda -
des moleculares puede ser obtenida de los espectros vibracio-
nales, mediante el cdlculo de las correspondientes constantes
de fuerza. Este cdlculo involucra un andlisis de coordenadas
normales [54]; sin embargo, en el caso de las tijobisaminas
ello es dificil y largo de realizar debido a la gran canti -
dad de dtomos que estas poseen [54]. Por ello es conveniente

buscar otros métodos.

Una manera simple de estimar Ta constante de fuerza
del enlace S-N consiste en suponer que no existe acop]amieﬁ-
to entre las vibraciones del grupo N-S-N y las otras vibra -
ciones de la molecula; ello permite considerar a este grupo
como una molécula triatomica cuya frecuencia puede ser obteni

da usando la regla del promedio de Lehmann [55].

v (S-N) = 1/2 (\)(S-N)S + v(S-N)aS) (4)

Utilizando las frecuencias calculadas de acuerdo a
esta expresion la constante de fuerza es estimada por la ecua
cidn [56]:

foy = 5,73.107%  [u(s-N)17 (5)
en la que v esta expresada en cm™ L y %H en mdin/ﬁ.

Los valores de constantes de fuerza para Tas N,N'-

42




tiobisaminas, como también para una serie de compuestos con
entaces S-N, calculados por T1a ecuacidén anterior se muestran
en las tablas 13 y 14. Ellos concuerdan satisfactoriamente

con algunos valores de constantes de fuerza calculados en for

ma mads rigurosa por un andlisis de coordenadas normales @é].

Una medida que resulta a menudo ser muy adecuada en la
discusidén de problemas quimicos es el orden de enlace. Valo-
res de drdenes de enlace para 1a unidn S-N pueden ser calcu
lados por la expresién [56].

Ny = 2,357 log. fSN (6)

que ha sido obtenida de correlaciones de la distancia de en-
Tace S-N con 1a constante de fuerza y con el orden de enlace

para 1a unién azufre-nitrdgeno.

Los valores de NSN para las tiobisaminas que se mues
tran en la tabla 13 indican un caracter parcial de doble en
lace para la unidn S-N. Ademds, se observa que no obstante
las relativamente grandes diferencias en las estructuras de
los diferentes grupos NRZ’ los valores de orden de enlace

S-N se encuentran dentro de un rango bastante pequefo.




TABLA 13.-

a)

culados para la unién S-N en N,N'-tiobjsaminas.

Frecuencias promedio, constantes de fuerza y drdenes de enlace cal-

v($=N) fsn
NR2 em L (mdin ﬂ—l) N
N(CH;), 795 3.62 1.31
N(CH,CH,), 757 3.28 1.21
N(CH,=CH-CH,),, 751 3.23 1.20
N(CH,-CH; ), 805 3.71 1.34

N ) 792,803 3.59,3.69 1.30,1.33

N 0 799,812 3.65,377 1.32,1.35

N(CGHII)Z 785 3.53 1.29

N(CGHS)Z 765 3.35 1.23

N 770 3.39 1.25
O

a) Calculadas de acuerdo a la ecuacién 4.-




TABLA 14

Distancias de enlace, frecuencias, constantes de fuerza y Ordenes de enlace

para Compuestos S-N. {Ver ref. [56]).

* f L 3
rSN VSN fo N
(A  (em’l) (mdin/A) (mdin/A)
HyN" 50 1.764 682  2.20 2.66 1.00
1,455(NH),, 1.73 710 3.62 2.89 1.08
1,35, (HH),, 753 3.25 1.20
FSNF, 760 3.31 1.22
5 NH 1.73 764 3.34 1.23
SIN(CH,) ) 1.688 792 3.59 1.31
S,MaH, 1.678 772 4.00 3.42 1.26
Tiofen-50,-NH, 892 4.56 1.55
CH3SONHC cHe 1.63 896 4,60 1.56
CHS0,NH, 1.61 88l 3.74 4.45 1.52
Sal, 1.616 813 4.11 5.78 1.60
S0, (NH,) 1.60 915  5.42 2.80 1.60
Sqh, 1.561 1034 6.13 1.85
SMiFa 1.5 1117 7.16 2.01
Sl 1.536 1066 6.51 1.91
HNSO0 1.512 1175 8.30 7.9 2.12
SN 1.485 1205 8.53 B.31 2.17
CINSF, 1.47 1176  8.20 7.93 2.12
BrNSF2 1208 B.37 2.17
CHGNSNC JHg 1216 B.48 2.18
CGHENS(UCH3)2 1283 9. .44 Z2.30
CH3NSF4 1313 9,88 2.34
FSSNSFZ 1320 g9.99 2.35
NSF 1.486 1372 10,7z 10.79 2.43
CH3N502F2 1493 12.79% 2.60
NSF 1.416 1515  12.55  13.16 1.64
FyS°BF 1690 16.38 2.86
(CH3H5F3)(ASF6) i790 18.37 Z2.98

(*} Constante de fuerza calculada por un andlisis de coordenadas normales.
{**) Constantes de fuerza estimadas por la ecuacidn 5.
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4.2.- Estudio por espectroscopfa Fotoelectrdnica de Rayos

X, XPS de N,N‘-tiobisaminas y Tiobisftalimida.

F1 uso de las distribuciones de carga en la prediccibén ¥y
en la explicacidn de reactividades quimicas es un hecho cono-
cido [57]. Bajo esta perspectiva se han medido los espectros
fotoelectrdnicos de rayos X de los compuestos tiobismorfolina
tiobispiperidina, y tiobisftalimida* con el propdsito de obte
ner informacidén acerca de la distribucién de cargas en 1o0s

dtomos de azufre y nitrdgeno.

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X es una téc-
nica que permite obtener las energias de enlazamiento de elec
trones (Eb), ubicados en los niveles internos de los atomos
[58](N15, SZp’ 076> Cy¢ etc.). Estas energias de enlazamien-
to son afectadas por cambios en el entorno quimico de los
dtomos [59], especialmente por variaciones de Tas cargas atd
micas. En la tabla 15 se muestran los valores de energias de
enlazamiento de los electrones 1s del nitrégeno y 2p del azu
fre en varias tiobisaminas y en la tiobisftalimida. Aunque
las diferencias en los valores de las energias de enlazamien

to son pequefias se aprecia que estas disminuyen en el orden.

Tiobisftalimida > tiobismorfolina > tiobispiperidina

Esta secuencia puede ser interpretada cualitativamen-

te como un aumento de las densidades electrdnicas en 10s dtomos

o (o]
P . . .. i A
{(*) Atin cuando la tiobisftalimida @);' N-S5-N no es formalmente
una tiocamina posee también el or’ ﬁol’
esqueleto N--S-N.




TABLA 15.-

Energias de enlazamiento para tiobisaminasa), tiobisfta]imidaa) Yy para

algunos otros compuestos de azufre diva]enteb) (e\(l

2p le 1s 1s
{ N)ZS 165,3 401,9 287 ,0
/W
(0, N)ZS 165,5 402,1 287,1 536,5
( N)ZS 165,9 402 ,4 286,2 289,0 535,3
HOOC(NHZ)CHZCHZ-SH 165,1
p-N02C6H4-SH 165,2
(C6H5CH2)25 165,0
S. S 164,9
_/
0-N0206H4S—NH2 165,9
0—N02C6H5S-C1 165,6
o~N02C6H5S—OCH3 166,7

a) Este trabajo

b} Datos tomados desde 1a referencia 59 y corregidos por adicidn de 1.5ev

para corregir diferencias entre los espectrometros.
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de azufre y nitrégeno a To largo de la serie.

Con el prop6sito de comparar los valores de Ey con los
de otros compuestos se incluyen también datos obtenidos para
otros compuestos con enlaces S-{ [59]. Se puede observar que
tanto las tiobisaminas como la tiobisftalimida presentan va-
lores de energias de enlazamiento mds altos que aquellos mos
trados por lo tioeteres y tioles. Esto podria ser explicado
considerando que el dtomo de nitrdgeno produce una mayor po-
larizacidn del enlace S-N provocando un efecto sobre el ato-

mo de azufre mayor que el originado en un enlace C-S.

Una discusidon mds cuantitativa se puede lograr a tra-
vés de la estimacidn de las cargas atdmicas del azufre y del |
nitrdgeno. Estas pueden ser obtenidas medijante algunas rela-
ciones entre energias de enlazamientos y cargas atémicas pro
puestas en la literatura tanto para el azufre [59] como para
el nitrogeno [40]. En la tabla 16 se informan los valores
obtenidos en tales estimaciones. Se observa que la carga po-
sitiva en las tiobisaminas y en la tiobisftalimida es en ce-
neral mayor cue aquelila en compuestos analogos de azufre di-
valente que contienen enlaces C-S y H-S.

La naturaleza del enlace S-N puede ser analizado a

traveés de las siguientes estructuras de resonancia:

S + g S~ 1
~N N\~ <N Ny ~N XN (7)

! ' ! |

g =0,12 q,=-0,59 q,=-0,59




TABLA 16.-
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Cargas atomicas sobre los dtomos de azufre y nitrdgeno en las N,N'~tiobis-

aminas, tiobisftalimidas y otros compuestos de S divalente.

a q,
K(::>N)ZS 0,02 -0,10
(O)zs 0,06 -0,087
( N),S 0,14 -0,06
HOOC(NH,)) . CH,,CH,,- SH -0,02
0-NO,C,H,~SH 0,08
© -0, CcH,~SCH, +0,04
(CgHgCH,),S -0,04
SO -0,06
\_/
0 =N, CeH, S-NH, 0,12
0-NO,C.H,S-Cl 0,08
0 -N0,,CcH, S-0CH, 0,30
E,-163,7 _ E,-400,7

{ a) Valores estimados por las relaciones G4 =

valores Eb de este trabajo y de referenc

Tos factores : Eh(SZp)'l’S Eb(le)—2,4

5 Y 9™ 7115

ia 59 y corregidos por
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Los valores de cargas atdmicas en el dtomo de azufre para
las estructuras limites que alli se indican, han sido calcu-

ladas a través de la expresiodn

g=0Q+z1 (8)

en que Q es la carga formal e I es el cardcter idénico parcial

obtenido sequn Pauling como [61]:

) (9)

Las electronegatividades para los atomos de S,N y de las es-
pecies -¥= y -§= se han obtenido de la literatura [59]. Debi
do a que las N,N-tiobisaminas y la tiobisftalimida pueden ser
descritos como hibridos de resonancia de las estructuras {I)-
(III) 1a carga real en el azufre en estos compuestos sera in-
termedia entre las obtenidas para esas. estructuras limites (1)~
(111) es decir, entre 0,12 y -0,59. Mientras mds cercano sea
el valor de q. de la tiobisamina o tiobisftalimida al valor co

rrespondiente a las estructuras limites (II) y (II1), mayor se

ra el caracter doble de la unién S-N.

Por comparacién de los valores de cargas atémicas para
las tiobisaminas y tiobisftalimida, obtenidas por las medidas
ESCA, con los valores tedricos de carga correspondientes en
Tas estructuras (I) y (IIl) y asignando un valor de 100% a la
variacion de qq entre las estructuras (I) y aquellas de es-
tructuras (II) y (III), el porcentaje de 1a contribucidn de

las estructuras con doble ligadura (II) y (III) puede ser cal
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culado por la expresidn:

g (II) = Alds x 190 (10)
0,71
en donde ZSQS = [0,12 - q] (11)

Los resultados obtenidos se muestran en la tabia 17. EI
caracter doble de la unidn S-N estimado por este método con-
cuerda cualitativamente con los érdenes de enlace calculados
para 1os mismos compuestos mediante espectroscopia vibracio-
nal discutidos anteriormente (Seccidn 4.1.). También se ob-
serva una correlacién entre % II o g, con Ta basicidad
(PKb) de la amina o imida precursora del compuesto azufrado
1o cual sugiere que el par electronico solitario del atomo
de nitrégeno estaria involucrado en el caracter doble de Ta

unién S-N.

TABLA 17.-
Comparacifn del % de contribuciones de H-111 con valores de pr y con
érdenes de enlace S-N.
) b)
g c)
11 o'll1 pK, NS-N
(Q)zs 14 2,88 1,33
(ng%s 8.4 5,79 1,32
(0] My 1,6 > 14%) 1,25

a) Obtenide de Tos datos ESCA

b) pﬂb age 1a amina correspondiente o de la ftalimida,

tomzdos de referencias 44,62.

¢} 6rdenes de enlace 5-N obtenidos del estudio vibracional

d) muy alto no medible
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4.3 Alcohdlisis de N,N'-tiobisaminas

En 1a investigacidn de las reacciones de la tiobis-
morfolina con CuC12 en etanol como solvente se observa la
formacion en solucidn del complejo CuC]Z.Hi::b) indicando es
to la existencia del rompimiento de un enlace S-N en la tio-
bisamina con incorporacidén de un grupo etoxilo CH3CH20 [63].
Sin embargo, en esas condiciones no fue posible aislar el com
puesto esperado que, de acuerdo a To anterior, deberia conte-
ner el enlace $-0. Sin embargo, usando el etanol en cantida-
des estequiometricas y CCI4 como solvente se logrd aislar la
etoxitiomorfolina CH3CH20-S—N<i>O. Tanto este compuesto como
también otros con 1a estructura 0-S-N no habian sido informa
dos en la literatura; este resultado constituyd 1a base para
la investigacidén de un método general de obtencidn para Tlas

alcoxitioaminas.

El CuC]2 pudo posteriormente ser reemplazado por
HC1. En ambos casos se obtienen resultados equivalentes. Las

alcoxitioaminas Ia, Ila-d y IIla-c fueron asi sintetizadas

mediante Ta alcohdlisis de la tiobisamina inducida por CuCl,

o bien por HCI.

/NRz \ CCly, 25° R,
5. + ROH + CuCl, ——t——a S +CuCT,.HWR,  (13)
NR,, oRr'
NR
/Ry n-pentano, 25° /2
S + R'0OH + HCI = § + RANHAC1
14
Nr Nort e (14)

2
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. /N
NR2 = N(CH3)2 NR2 =N ) NR2= &__/O
R! R! R!
Ia CHB Ila CH3 I1Ia CH3
b CHZCH3 ) CH3CH2
C CH(CH3)2 c CH(CH3)2

d  CHyCH,CHoCH 3

Los productos liguidos voldtiles de aspecto aceitoso
y con una marcada actividad lacrimogena - mayor que la de
las tiobisaminas - fueron caracterizados por andlisis ele-
mental (C,H,N y S) y mediante espectroscopias Infrarrojo y

Resonancia Magnética Nuclear Protonica.

Ademds de los compuestos preparados por nosotros se
han descrito otros dos de este tipo: Ta l-cloroetoxitiodi
metitamina [16] y la isopropoxitio (n-metilanilina) [14].
Ellos fueron sintetizados de Ta reaccidn del correspondien
te cloruro de sulfenilo RZN-S-Cl con 6xido de etileno e

isopropoxido de sodio respectivamente.

E1 método de preparacién de alcoxiticaminas usando
tiobisaminas como precursores posee algunas ventajas res-
pecto del método tradicional de sintesis de compuestos de
S{II) que utiliza derivados con enlaces S-C1. La relati-
vamente alta estabilidad de las tiobisaminas permite que la se

paracion y la purificacidn de los productes sea mds simple.

Ademds, la menor exotermicidad asociada a la formacidn de




HNRZ, en comparacidn con aquella con formacion de HCl, hace
posible que la reaccidn sea realizable a temperatura ambien
te.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de
protones de lasalcoxitioaminas - algunos de los cuales se
muestran en la figura 7 - presentan las sefiales caracteris-
ticas de los grupos amino R,N y alcoxilo RO con corrimien -
tos hacia valores de campo mds bajos respecto de los obser-
vados en los correspondientes alcoholes y tiobisaminas pre-
cursores. Tabla 18. Los corrimientos de las sefiales de 1los
grupos amino pueden explicarse por el desplazamiento de den
sidad electrdonica desde estos grupos y hacia el grupo alco
xilo provocado por la sustitucidn del grupo NR2 por un gru-

po mds electronegativo, el grupo alcoxilo.
S .
N (15)
0 I\ll/

E1 fortalecimiento de la unidn S-N que provocaria
este efecto se observa de hecho en los valores de frecuencias
v(S-N) mostradas en 1la tabla 19 y en los ordenes de enlace S-N
(1,6-1,7). Las bandas Vv(S-N) fueron asignadas por comparacion
de los espectros infrarrojos de la alcoxitioaminas con aque -
11los registrados para las correspondientes tiobisaminas pre -
cursoras. En la tabla también se presentan las frecuencias co
rrespondientes a las vibraciones de estiramiento $S-0 y C-0
las cuales fueron asignadas sobre la base de datos informados

en la literatura para compuestos similares [15,25].
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TABLA 18

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear Protfnica de Alcoxitioaminas

RO-S-NR2

A. Resonancia de los protones alcoxilo.-

Metoxilo

[CH,]
Morfolino 3.75
Piperidino 3,70
Dimetilamino 3,71

B. Resonancia de Protones amino

Dimetilamino
[cHy]
Metoxilo 3,06
Etoxilo
Isopropoxilo
Amino
2.95

Ftoxilo

b
[CHy1” [CH,1°

1,21 3,90
1,18 3,85
Morfolino

Isopropoxilo

[CH3]d [CcHI®

1,20 3,70
1,18 3,80
Piperidino

56

(o), T [ (cH,),007 Tn(en3 17 Tley)g)"

3,46
3,36
3,33
3,20

3,58
3,60
3,56
3,55

a} En solucién de CC]4. TMS como referencia interna

b) Triplete c¢) Cuarteto d) Doblete

e)Heptuplete

1,58
1,58
1,58
1,53

3,41
3,38
3,36
3,23

f) Multiplete
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TABLA 19.-

b7

Asignacion de frecuencias correspondientes a vibraciones v(C-0), v(5-0)

y v(S-N) en alcoxitioaminas R'0-S-NR, (en cm'l).
0<:::>N-S—0R' v{S-N} v(S5-0) v(C-0)
R’
CH3 952 920 990
CH3CH2 952 875 1080
CH(CH3)2 956 825 910
CH3(CH2)3 910-950 850 1055

<i::>N—S-0R'

R!
CH3 948 920 992
CH3CH2 943 870 1012
CH(CH,), 951 826 915
CH3 \\
H ‘,,.N-S—OCH3 975 940 998
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E1 aumento del 6rden de enlace S-N causado por el des
plazamiento de densidad electronica wN-»>S al efectuarse 1a
sustitucién de un grupo en el dtomo de azufre por otro mas
electronegative es consistente también con el aumento de Tlas
energias libres de activacidn de las barreras torsionales del
enlace S-N en una serie de compuestos RR'N-S-X que se ha ob-
servado ocurre al aumentar la electronegatividad de X [66].
Estudios teoricos muestran también que Ta presencia de dto-
mos o grupos muy electronegativos en el azufre contrae los

orbitales d, provocandose asi un mayor recubrimiento dm -pm

[12].

Es interesante detenerse un poco mas aidn en los espec
tros infrarrojos de las alcoxitioaminas pues en ellos, ade -
mas de las bandas vw(C-0), v(S-0) y v(S-N), se observan otras

dos bandas en la regién 600-700 cm™

(ver por ejemplo la fi-
gura 8). Estas absorciones resultan ser caracteristicas para
este tipo de compuestos ya que los grupos morfolino UC:>N,
piperidino, dimetilamino y alcoxilo no las muestran. Dichas
bandas estan obviamente relacionadas con la estructura N-S5-0

y podrian corresponder a vibraciones de deformacidn §(N-S-0)

y 6{s-0-C) [64].

Lla baja reactividad de las tiobisaminas frente a sus
tratos proticos tales como HZO y alcoholes es atribuida a la
estabilizacién del enlace S-N mediante interacciones w(S)-
#(N). E1 aumento de reactividad frente a alcoholes en pre

sencia de CuC]2 o HCI -lo que como recién se vio ha permi
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[CHN-5-0CH {_ON-SOCH, d__NSOCH,

NN

Lq—"-—_dj—J‘_O_ﬁ—l 1 fl 5 1 [ 1 1 1
7 60 700 600 700 600

Figura8  Espectro IR de Metoxitioaminas RZN—S—OCH3 NR, = N(CH3)2,

O , @ en la zona 500-800 c:m'_1
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tido la sintesis de las alcoxitioaminas-podria asf estar re-
lacionado con una disminucidn del caracter doble de la unidn
S-N producida por interaccién del dcido de Lewis o de Brons-

ted sobre el dtomo de nitrdgeno.

f"":ﬂ
<yt (16)
\ /
4.4. Reaccion de N,N'-tiobisaminas con H(CO)6

M=Cr, Mo y M.

De la reaccion del complejo M(CO)STHF M=Cr, Mo y W,
un compuesto muy 1&bil generado fotoquimicamente [67-68] con
N,N'-tiobisaminas se aislaron una serie de complejos de compo

sicidn M(CO)S.S(NRZ)Z:

NR NR

(co)m(thF) + s 2 —==(cO)gh.5T Z 4 THE  (17)
“NNR “NR
2 2
Compuesto N° M NR,
1V a Cr dimetilamino
b piperidino
c morfolino
d dibencilamiro
v Mo morfolino

VI W morfolino
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Estos compuestos fueron identificados por anaiisis ele-
mental (C, H, N y S) y también por sus espectros infrarrojo,
de resonancia magnética nuclear protdénica y de absorcién UV-

visible.

Los productos son s6lidos amarillos que se obtienen con
rendimientos relativamente bajos y que manifiestan cambios de
color por descomposicidn al estar en contacto con el aire. Los
derivados de cromo resultaron ser en general los méds estables
sin embargo, el compuesto IVa, ademds de descomponer rdpida -
mente al aire se obtiene con un rendimiento extremadamente ba
joy por ello solo fue identificado espectroscdpicamente. La
presencia de pequefias cantidades de H,0 en 1la obtencidn de los
complejos, especialmente en la de los compuestos V y VI , con

duce a la contaminacién con los derivados aminados.

E] estudio vibracional de los productos fue posible s~
lo mediante el andlisis de los espectros infrarrojos; no se
logro obtener los espectros Raman observandose en cada inten-
to una descomposicién de las muestras bajo la accidn de ia 1i-
rradiacién del laser de Argon utilizado. Los espectros infra
rrojos en las regiones de estiramiento C-0 y metal-C y de de-
formacién metal-CO, algunos de Tos cuales se muestran en la
figura 9, fueron asignados por comparacidon, con los espectros
informados en la literatura para compuestos del tipo M(CO)5L
[68-71]. Los valores de frecuencias v(C-0) se reproducen en
la tabla 20. Se observa que tanto las intensidades de las ban

das como las frecuencias de vibracidn de los grupos carbonilo
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concuerdan con lo esperado para complejos monosubstituidos
M(CO) L con una simetria €4, [69]. Sin embargo, el desdobla
miento de la banda de simetria E como también la actividad
en el infrarrojo de la banda B1 sugieren un cierto grado de

desviacidn a esa simetria.

Fn 1a zona de absorcidn de las tiobisaminas, los es-
pectros infrarrojos de los complejos son muy similares al
de los ligantes Tibres observandose solo corrimientos leves
de las bandas v(S-N) a valores menores de frecuencias (ver

tabla 21).

TABLA 21.-
Algunas propiedades espectrales de M(CO)S.S(NRz)E
a W-Visibie * & TH-NMR
Complejo ____li§lﬁal_____ Jmax(1 ) ccl .
complejdlig.Tibre oge) | en €Cl,, TMS ref. int.
e
er(Co)S{N_P), 930,920} 950,922 | 393 (3.19) | 3.53(0CH,) 3.30(NCH,)
Cr{c0)sS(N_ ), 923,906| 937,915 | 392 {3.22) | 3.23(CH,), 1.53(CH,),
€r{C0)S(N(CH5),), 928 945 392 2.98
£r{c0)SIN(CH, (ON),), 922 940 | 395 {3.4) | 7.13(CgHg) 4.13(CH,)
N
W(Co) SN o), 933,918 950,822 | 370 (3.23) | 3.56{0CH,) 3.30(NCH,)

a) S$61ido, frecuencias en em

b} en n-hexano, A en nm

c) en ppm




De los valores de frecuencias v(C-0) se calcularon las
respectivas constantes de fuerza K1 (axial) y Kz(ecuatoria])
utilizando el método de Cotton y Kraihanzel [69]. Los valores
obtenidos y que se muestran en la tabla 22 se encuentran en
el rango informado para otros complejos M(CO)SL con ligantes
con azufre como dador [72-74]. Este hecho es particularmente
significativo en el caso de 1a constante de fuerza del enla-
ce C~-0 axial K1 lTa cual es muy sensible a 1a naturaleza del

itomo dador, especialmente a su capacidad aceptoraw[70].

Las espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Pro-
tones de los compuestos sintetizados presentan las sefiales
tipicas de las tiobisaminas mostrando solo ligeras variacio-
nes en los valores de los desplazamientos quimicos. En 1a ta
bla 21 se reproducen los valores de los desplazamientos qui-

micos para los compuestos estudiados.

La similitud de Tos espectros del Tigante libre y co-
ordinado es una evidencia de que Ta coordinacidn ocurre a
través del dtomo de azufre ya que una coordinacidn por el
itomo de nitrdogeno - la otra posibilidad de coordinacidn -
produciria un desdoblamiento de las sefiales tal como se ha
informado que ocurre en el aducto de la N,N'-tiobisdimetil-

amina con BHg. [31].

Los espectros electrénicos UV-visible de Tos comple
jos muestran un mdximo de absorcidon alrededor de Tos 390nm
para los derivados de cromo y molibdeno y a 370 nm para el

derivado de wolframio (ver tabla 21). Esta banda en compues
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tos analogos M(C0)5L se ha asignado a la transicién de campo

ligando lAl—-;}E [75].

Comparande la posicidn de la banda para los complejos
con tiobisaminas con la de otros compuestos con ligantes azu-
frados se puede ver que ésta se encuentra en el rango espera-
do para complejos M(CO)SL con ligantes que contienen azufre
como dtomo dador [76]. La aita intensidad observada para es
ta banda ha sido justificada considerando que 1los orbitales
moleculares involucrados en la transicidon tendrian, ademids de
una contribucidon de los orbitales del metal, una apreciable
contribucidn de los orbitales del 1igante; esto provocaria,
un levantamiento de la prohibicién orbital de las transicio-
nes d-d [75]. E1 complejo de wolframio exhibe ademds un “hom
bro" de absorcidn alrededor de los 420 nm. Esta banda es ca

racteristica de los complejos de wolframio y ha sido asigna-

da a la transicién prohibida por "spin® lAr—eéAz [75].

Numerosos estudios [69,70,77,80]han mostrado que los
sistemas M(C0)5L son particularmente apropiados para investi
gar Tas propiedades aceptoras ™y dadoras ocde] ligante L me-
diante espectroscopfa vibracional. La sustitucidn de un grupo
carbonilo en M(CO)6 M=Cr, Mo y W por un ligante neutro L pro-
duce cambios en los enlaces C-0 que pueden ser cuantificados
en forma relativamente sencilla mediante la medicidén de fre-
cuencias v (C-0) y del calculo de las constantes de fuerza de

Tos enlaces C-0 [69]. Aln cuando persisten ciertas controver

sias [80-81] estas variaciones han sido utilizadas como  una
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medida de la capacidad aceptorawdel ligante L [69,70,79].
En este mismo contexto Graham [82] propone una separacidn
de las contribuciones™ y cal enlace. Para evaluar tales
contribuciones considera que las variaciones de las constan
tes de fuerza de los enlaces C-0 axial K1 y ecuatorial K2
medidas respecto de una referencia determinada estan rela-

cionadas a los efectos o y m mediante Tas ecuaciones [83].

AK, = o + 2T (18)

A K2 = g + 7 Referencia: HZNC6H11

Fn las tablas 22y?23 se encuentran los valores del parametro
7 obtenidos usando tales ecuaciones. Las constantes de fuer
za Kl y K2 se han obtenido mediante los valores de frecuen-
cias v(C-0) informados en 1a literatura para una serie de
ligantes L en complejos M(CO)gL [ 83]; ello concuerda bien
con la capacidad aceptora 7 estimada por otras técnicas [831.
Los valores de w calculados para los compiejos con N,N'-tio-
bisaminas como ligantes indican que éstos actuan como acepto
res rdébiles. Sin embargo, esta propiedad del Tigante, aun-
que débil, seria la que permite la formacidon de complejos
con metales que poseen una alta capacidad de retrodonacidn

electronica.

Los potenciales de oxidacidn Cr{0)/Cr{1) medidos por
voltametria ciclica en los complejos Cr(CO)5 S(N‘\_/‘O)2 y

Cr(CO)SS(N(CH -C.H

2 76
lacidn de potenciales con la capacidad aceptoraw que es

5)2)2 indicarian, de acuerdo a una corre-

tos ligantes poseen una capacidad aceptora mdébil. Por otra
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TABLA 23

Constantes de fuerza C-0 y pardmetro n de Graham para compiejos

Cr(c0)zL (ver ref. [83])

L K1 K2 w
PF, 17.63 17.56 0.82
o 16.43 16.49 0.75
C(DC R )CH, 15,76 15.87 0.64
P(CH,CH,CN) 5 15.89 15.99 0.65
P(OCcH: ), 15.81 15.94 0.59
S0, 16.52 16.72 0.55
s 16.45 16.67 0.53
PBu, 15.49 15.73 0.51
C{CH,)SCeH, 15.65 15.92 0.48
PEt, 15.46 15.72 0.49
C{NHMe )CH, 15.35 15.67 0.43
(cH,),CS 15.42 15.83 0.43
i-PriC 15.69 16.02 0.42
P{CgHe ), 15.51 15.85 0.41
C(NEt, )CH, 15.22 15.60 0.37
As(CoHe ), 15.43 15.83 0.35
Sb(C H, ), 15.44 15.80 0.35
sfsn(ciy)gl, 15.32 15.79 0.29
PE(CHa}a 3 15.31 15.79 0.27
Et-5-CH,CH,-5-F1 15.32 15.87 .20
S(CHa), 15,36 15,94 0.17
Stt, 15.31 15.91 0.15
CMe , SCH, CH,, SCMe 15.30 15.92 0.13
CH0- CgHy - S~ CH,CH,- S- CoH, - OCH, 15.28 15.94 0.09
(CoHg ) N 15.03 15.75 0.03
CeHeN 15.08 15.82 0.01
CeHy M, 15,03 15.78 0.00
CHCN 15.16 15.95 -0.02
(N, ),C=5 14.95 15.89 -0.19
CN" 14.58 15.62 -0.34
I 13.90 15.04 -0.39
€1 14.07 15.58 -0.76
HC(0)s 14.22 15.38 -0.86

Kl‘ K2 en mdin/h




parte, el comportamiento como aceptor mmds bien que como da-
dor o que muestra Ta N,N'-tfobismorfolina se refleja también al
comparar el potencial de electrooxidacion (medido por voltame
tria ciclica) del dtomo de azufre en el ligante Tibre (1,875
volt en nitrometano) con aquel del ligante coordinado (1,825)
en el mismo solvente (*). E1 que la electrooxidacidén sea mas
f3cil en la tiobismorfolina, unida al cromo que Tibre signi-
fica que el &tomo de azufre posee mayor densidad electrdnica
en el complejo que en el ligante Tibre; esto se interpreta -
de acuerdo a las teorias usuales del enlace en los carbonilos
metdlicos [841- como un desplazamiento de carga negativa Cr>5

a través de orbitales .

Fs importante destacar que los complejos IVa-d, V y VI
son los primeros que se preparan con ligantes conteniendo azu
fre en un estado de oxidacién formal (II). Algunos ejemplos
de complejos M(CO)g con Tigantes con azufre en otros estados
formales de oxidacién son: tioeteres [72,74,767] tioamidas y
tioureas [85-87], tioacetonas [ 88] S(MR3)2 M=Sn y Pb [ 89]
SPR; [90] y SO, [911.

(#) Las mediciones fueron realizadas por I. Chadwick y M.A. Santa Ana
usando bis(difenil)cromo(I)/(0) como referencia interna y perclo-

rato de tetratilamonio como electrolito soporte. La relacidn se

expresa por la ecuacidn EpoX = 0,898 7 + 1,688,
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4.5, Complejos derivados del pentacarbonilo de hT&FT0

con N,N-tiobisaminas.

Siguiendo una resefia bibliogrédfica de Strohmeier [02]
acerca de reacciones de sustitucidon fotoquimica de Fe(CO)5
con ligantes azufrados, se usd metanol como solvente en las
reacciones del pentacarbonilo de hierro con la tiobismorfo-
Tina y con la tiobisdibencilamina. Aln cuando posteriormen
te se ha mostrado que metanol es un solvente fotoquimicamen
te activo [93], en este caso los productos obtenidos no se
vieron afectados por este hecho. Esto fue comprobado reali
zando las reacciones en éter de petrdleo como solvente, con
diciones en las cuales se obtienen los mismos productos.

(%)

4.51.Reaccién con 1a N,N'-tiobismorfolina

De 1a reaccidn de FE(CO)5 con la tiobijsmorfoiina en
metanol como solvente y con irradiacidn ultravioleta se ais
16 un sélido café oscuro cuya composicion elemental y carac
teristicas espectroscdpicas — Infrarrojo, Resonancia Magné

tica Nuclear Proténica, Absorcidn UV-visible, Mdssbauer y Es

pectro de Masa — son consistentes con una formulacidn
VY
Fe2(60)6[s(w__p)2]2.

E1 espectro infrarrojo en la regidn v(C0) para ese

(*) La tiobismorfolina no reacciona con Fe(CO)5 en ausencia

de irradiacién UV, usando este fi1timo como solvente [947,




compuesto, que se muestra en la figura 10, exhibe las cinco
bandas esperadas para complejos del tipo MZ(CO)GLZ con una
simetria sz [95]. Sin embargo, la baja intensidad de 1las
bandas A, (1a de mds alta energia) y B4 (la de mas baja
energia), indican un cierto grado de desviacidn hacia una si
metria mayor D3h. Los valores de frecuencias v(CO) se en-
cuentran en el rango esperado para compuestos FeZ(CO)GL2 con
ligantes con dtomos de azufre como dadores [96-100]. Lla ra
26n de intensidades también concuerda con la encontrada pa-
ra estos sistemas [101,102]. En la zona bajo 650 cm-1 se
observan (tabla 2a4) las bandas v{M-C) y 6{(M-CO0), las que se

asignaron por comparacidn con datos de literatura [97, 98,

103,104].

En la zona de absorcidn de la tiobismorfolina {(tabla

25) se observa un espectro muy similar al del ligante 1ibre

con sélo una disminucidn en el valor de la frecuencia \J(S—N)aS

Corrimientos similares se observan en los complejos M(CO)SS

(NR2)2 M=Cr, Mo y W.

E1 espectro de Resonancia Magnética Nuclear Protdni-
ca del complejo muestra las sefiales tipicas de la tiobismor
folina unida a metales en bajos estados de oxidacidn. Los
valores de los desplazamientos quimicos de Tas sefiales se

muestran en la tabla 25.

E1 espectro Mdsshauer del compuesto, que se muestra

en Ta figura 11, presenta un doblete con un corrimiento isgo
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Figura 10.- Espectros IR en la region y(CO) para

Fe, (CO)g[S(N D)y], (A) y Feyp(c0)g
[S(N(CH2C6H5)2)2]2 (B).
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Figura 11.- Espectro Mdssbauer de Fez(CO)G[S(N 9)2]2
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mérico y con un desdoblamiento cuadrupolar similar a Tos
encontrados para otros compuestos FeZ(C0)6L2 [ 105-109 1.Los
valores de 1os pardmetros Méssbauer para el complejo con
1a tiobismorfolina como ligante, como también para otros

compuestos similares se presentan en la tabla 26.

E1 valor del desdoblamiento cuadrupclar del compues

to F co 0 teristi a de hi
0 e2( )G[S(Q_J )2]2 es caracteristico para atomos de hie
rro con un entorno aproximado de pirdamide de base cuadra-
da como la que se encuentra en los complejos Fe2(00)6L2
[ 110-115 1 y excliuye la posibilidad de una estructura mongo
mérica derivada de la monosustitucidn del pentacarbonilo
de hierro; para los complejos Fe(CO)4L se observan valo-

res de A en el rango 2,1 -2,6 mm/seg [ 106-109 j.

E1 valor del corrimiento isomérico encontrado para

N
el complejo Fez(CO)G[S(F{\__JP)Z]2 es indicativo de compues-
tos de hierro de bajo spin y se encuentra en el rango ob-
servado para complejos Fe2(C0)6L2 con ligantes L dadores

de azufre.

Con el propdsito de obtener mds informacidn acerca
de 1a estructura del compuesto se intentd obtener el espec
tro de masas. En la tabla 27 se indica el valor de m/e ¥
la asignacidn para los principales fragmentos observados
en el espectro. Tal asignacidn fue realizada por compara-
cién del espectro de masas del complejo en estudio con aque_

1los de ta tiobismorfoiina libre [116] y de otros compues-
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TABLA 26

Valores & y A para complejos

Fe,(C0)gl, [105-109]

L §2) 2?)
PMe, 0,214 0,685
PPh, 0,242 0,627
CC(PCy,H)Ph, PPh, 0,17 0,80
CHyCO0, PP, 0,258 1,55
SPh 0,318 1,067
SMe 0,285 0,895
SCMe, 0,29 0,93
s(c6H5)06F5 0,319 1,144
S(CgFg) 0,322 1,354
SC2H5 0,18 0,86
C,F4S, 0,30 1,05
C4FgS, 0,30 1,34
(SCH )SeC He 0,335 1,032
S(Nf D) 0,32 0,64
S(C6H5)(SeCGF5) 0,310 1,210
NH, 0,17 0,85

a) en mm/seg. & medido respecto a Na2[Fe(CN)5N0] -2H20




TABLA 27

Espectro de Masas de Fez(CO)G[S(Ni::b)Z]Za)

M/e Inteq;idad Asignacion
+
483.9 0.76 W-sa{  0),
+ VAR
455,9 4,87 M-S 0), -CO
+
428 2,71 M —S(N\_Jb)2 -2C0
+
399.9 1,55 M -S(Ni:jb)z -3C0
372 1.45 M+—S(N/—mb)2—400
344.1 3.85 M+—S(N<::b)2—5co
316.0 6.97 M-S (N 0),-6C0
NS )
. +
229.9 1.64 LFeZS;ﬂngp]
+
204 84.53 [S(N, 0),]
P Y
173.8 1.14 [Fe-S-N_ 0]
118.1 18.97 [c,H.NOS]"
4''g
+
86.1 90.50 [C,Hgho]
56 100 [C.HNT"
36

a) Realizado en un espectrofotéhetro Varian de la U. de Stuttgart,

Alemania, utilizando una energia de ionizacidn de 70 eV.
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tos del tipo Fe2(00)6L2 [94 97,116-118] .En el espectro no se
observa la sefial correspondiente al ion molecular posible-
mente debido a que el compuesto descompone térmicamente con

1iberacidn de una molécula de tiobismorfolina:

Fe,(c0) oIS D),1, — Fep(c0)gst_0), se{_0),

(22)
m/e =483.9 m/e =204.1

Esto estd corroborado por la presencia de los picos
. . SN
correspondientes al ion molecular del S(I\LJO)2 y a fragmen-
Yo
tos del tipo Fe-S-N O gue provendrian de Tla especie
F co S ﬁ—“b
e, (CO)gIS(N 0),].

E1 espectro de masas del complejo muestra un esque-
ma de fragmentacidn similar al encontrado para otros com=
puestos Fe(CO)6L2 [94,97,116-118] sin embargo los picos apare-
cen con una intensidad muy baja debido a la inestabilidad

térmica del complejo.

Es interesante hacer notar que en el espectro de ma
sas no aparece el pico correspondiente al fragmento Fe; el
cual ha sido observado en todos los compuestos formuTados
con un enlace Fe-Fe [94,97,116-118], 1o cual sugiere que en el com

] - /—.——\ b - -
plejo Fe2(C0)6[S(hl~__lp)2]2 no habria un enlace metal-metal.

Aun cuando mediciones magnéticas indicarian que el
compuesto podria ser paramagn&tico, &stas no son confiables

debido a la facil oxidacidn que sufre el complejo al aire.
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Un posible estudio de las propiedades magnéticas del comple
jo que aporte informacidn mds concluyente, requiere de una
implementacidn para efectuar tas medidas en atmésfera iner

te.

En la tabla 25 se muestran ias bandas de absorcidn
electrénicas que aparecen en la zona U¥-visible para el com
lejo Fe,(CO) [S(ﬁ——b) ] Ademas de las bandas 300 y 500
ejo Fe . em a n a
plejo Fe ibllgl=A s /2-2 Y
nm, las que se han observado en sistemas simitares [98],.10s
espectros electrdnicos muestran una banda a 1000 nm que no
estd presente en los complejos Fe2(00)6L2 (98,1161 Una asig
nacidn de estas bandas no es posiblie por el momento debido
a que en la literatura no se han informado estudios de orbi
tales moleculares phra compuestos del tipo FEZ(CO)GLZ’ que

incluyan un andlisis de las transiciones electrdnicas que

existen en este tipo de compuestos.

Considerando 1o0s regu1tados anteriormente expuestos
y manteniendo en consideracidén la regia de los 18 electro -
nes para compuestos organometdlicos 1201 se sugiere tenta-
tivamente para el producto de la reaccidn Fe(CO)5 con la

tiobismorfolina la siguiente fdormula:

§ R AP
e N
2\

iCO)BFe FQ(CO)3

o N > \ND

'
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Aun cuando una averiguacion definitiva de la estruc-
tura de este complejo requiere de un estudio cristalografi-
co, es posible especular una estructura como la gue se MUES
tra en la figura 12, basdndose en la estructura que normal
mente poseen los complejos similares Fe2(C0)6L2 [110-118.Esta
estructura estaria de acuerdo con estudios tedricos que pre
dicen la no existencia de un enlace metal-metal para comple
jos de hierro d8 y que ademds cumplen con 1a regla de 1os

18 electrones. [121].

De los compuestios Fez(CDGL2 informados en la litera-
tura se conocen sdlo dos casos para los que no se observa
una interaccién metal-metal; estos son fos complejos
Fe,(C0)GLCHSN(PF,) 1, [1221y Fep(C0)gIP(CeHg)pT7 [123] 5
en ambos los &tomos de hierro son sistemas d8 y cumplen con
la regia de los 18 electrones. En los demds complejos el
hierro es un sistema d7, existiendo por lo tanto wun enlace
metal-metal para estar de acuerdo con la regla de los 18

electrones.

Es interesante destacar que el complejo Fez(CO)6
[S(N::b)z]z es el primero en el cual el azufre de la N,N*-

tiobisamina actiia como puente entre Tos centros metalicos.

4.5.2. Reaccidn con la N,N'-tiobisdibencilamina.

De la reaccidn de Fe(CO)5 con la N,N'-tiobisdibencil

amina efectuada en condiciones similares a 1a reaccidn con
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FIGURA 12 ESTRUCTURA DE LOS COMPLEJOS
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1a tiobismorfolina, se obtiene un s61ido pastoso muy inesta
ble, el cual no pudo ser analizado en su contenido de C.H.N.

y S; sin embargo, sus propiedades espectroscépicas — Tlas

gque se describen en las tablas 24 y 25 — son muy simila-
. /‘1b
res a las encontradas para el compliejo Fez(CO)s[S(N_J )2]2.

En su espectro infrarrojo en la regidn v(C-0) no se
observd 1a banda de simetria Al, y el modo B1 aparece con
una intensidad baja, de 1o cual se puede concluir que el com
puesto aislado de esta reaccidn posee una simetria mds cer

cana a DBh [95].

E1 espectro de Resonancia Magnética Nuclear Protdni-
ca muestra (ver tabla 25) Tlas sefiales caracteristicas de 1la
tiobisdibencilamina con leves desplazamientos de los valo-
res de los corrimientos quimicos debido a efectos de coor

dinacion.

E1 hecho que Tas caracteristicas espectroscopicas del
complejo con N,N'-tiobis(dibencilamina) resuitan ser coinci
dentes con agquellas del complejo Fez(CO)s[S(NC3b)2]2 permi

te suponer que ambas especies poseen una estructura similar.
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4.6.~ Reaccién de Alkoxitioaminas con M(CO)g M=Cr y W.

A1 agregar una etoxitioamina sobre una solucidn del com

plejo M(CO)STHF (M=Cr y W) generado fotoquimicamente [67,68]

NR
se produce la formacidn de complejos del tipo M(CO).&( 2
0C2H5
NR _NR
(CO) M-THF + 57 ¢ — = (CO).M-5 2 4 THF (19)
5 ~ 5 ~—
OCZH5 0C2H5

=
=

VII a Cr

=

OO0~

VIII W

=

E1 compuesto VIIa se obtiene como un sdlido amarillo
de fdcil manipulacién, que se mantiene sin descomponer por al
giin tiempo en tanto que VII b es aislado como un aceite cuya
purificacién no fue posible. Por otra parte, el compuesto VIII
se separa como un s6lido amarillo muy inestable el cual fue
jdentificado solo por su espectro infrarrojo. Su facil descom
posicién produce siempre una impurificacidn de Ta muestra con
morfolina. Para el complejo VII se obtuvo un buen andlisis
elemental (C,H,N, ¥y S) y su caracterizacion, al igual que pa-
ra YII b fue hecha por espectroscopias Infrarrojo de Resonan-

cia Magnética Nuclear Proténica y UV-visible.

Los espectros infrarrojos de Jos complejos en la re
gién v(C-0) muestran las cuatro bandas (ver fig.13} con los

valores de frecuencia y las relaciones de intensidades espe-
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Figura 13 Espectro IR de Cr(CO)5.5<O ' en la region de estira-
o
25

miento C-0.




radas para los complejos M(CO)SL con simetria C,, [69] . En
ellos también se observan las bandas correspondientes a los
modos v(C-0) y vw(M-c0) [70,711, caracteristicas en estos sis
temas. Los valores de esas frecuencias se muestran en la ta-
bla 28. En la parte del espectro correspondiente al ligante
se observa que las bandas v(S-N) y v(S-0) exhiben valores me
nores que los respectivos para los ligantes libres,tabla 29;
un comportamiento andiogo a aquel encontrado para Jas N,N'-

tiobisaminas en los complejos M(CO)S. S(NRZ)Z'

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear Proténi-
ca de los complejos VII a,b muestran las seflales caracteristi
cas de los grupos etoxilo, piperidino y morfolino unidos al
azufre [65,124,125] pero con valores de corrimientos quimicos
desplazados hacia campos mas altos que los correspondientes a
los ligantes libres (ver sec. 4.4.). La magnitud de tales va-
riaciones, que para el caso de los protones del grupo etoxilo
resulta ser similar a aquellas de los grupos morfoiino y pipe
ridino, sugiere que la coordinacidén de las alcoxitioaminas,
al igual que la de las tiocbisaminas, ocurre a través del dto-
mo de azufre. Esto es corroborado por los espectros electréni
cos en la zona UV-visible en los cuales se observan maximos
de absorcidn con valores que estdn dentro del rango observa-
do para los complejos Cr (CD)5L con 1igantes dadores de azu-

fre [76] Tabla 209.

Al iqual que en los complejos M(C0)5S(NR2)2 et cdlcu

lo de las constantes de fuerza KCO usando las frecuencias
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v(C-0) nos permite la estimacidn del parametro m de Graham
[82] cuyos valores para los compuestos VIIa, by VIII se re
producen en la Tabla 30 . pe acuerdo a esos valores las aico

xitioaminas son mejores aceptores 7 que las N,N'-tiobisaminas.

TABLA 30

Constantes de fuerza kcu y parametros de Graham para los compleios

NR
2
(m%ws’/
OFt
a) o
M MR, ky k, %
e K Y% 15,54 16,00 0,29 -0,07
NS
tr N<::> 15,38 15,95 0,18 -0,01
2o ,40 15,87 0,22 -0,22
WooON 0 15,4
a) ki» k2 en mdin/h
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4.7. Pentacarbonilo (Sulfenamidas ) Cr(0).

Los resultados de 1la 1pvestigac16n de las propiedades coor
dinantes de tas N,N'-tiobisaminas y alcoxitioaminas indi -
can que aiin cuando estos ligantes difieren algo en su capa
cidad aceptora w , s:s complejos respectivos M(CO)5L poseen
propiedades quimicas y espectrales similares. Debido a que
estos 1igantes poseen en comin un enlace S-N, parece ser
que sus caracterfisticas como ligante dependerian predominan
temente de la presencia de esta unién. Con la finalidad de
averiguar esta hipdtesis se sintetizaron y caracterizaron
los complejos pentacarbonilo (N,N-dimetil-metilsuifenamida)
cromo (0) y pentacarbonilo (N,N'-dimetilo-bencenosulfenami-

da) cromo (0).

Estos compiejos fueron preparados por reaccifn del in
termedjario 1abil Cr(CO)sTHF con la sulfenamida correspondien

te de acuerdo a:

//,N(CH3)2 N(CH3)2
(CO)SCr THF + S —————éb(CO)sCr S (20)
~ g
R R
N R
IX a CH3

(*) Resultados no publicados.




g2

E1 compuesto IX es obtenido como cristales amarillos,
mientras que IX se logra aislar como s6lido amarilo. En geng
ral, este tipo de complejos presenta una estabilidad mayor que
la observada para los complejos con los Tigandos N,N'-tiobis

aminas y alcoxitioaminas.

Los complejos IXa, b, fueron caracterizados por ana
Tisis elemental y por espectroscopias IR, RMN de protones y

de absorcidn UV-visible.

Los espectros IR en la zona v(CO) son andalogos a 1os
observados tipicamente para los complejos pentacarbonilocromo
(0) (ver figura 14); ademads, ellos exhiben el desdoblamiento
de 1a banda E caracteristico para este tipo de compuestos con
azufre [72]. En la Tabla 31 se reproducen las principales fre
cuencias observadas en los espectros. Las bandas v(S-N) mues
tran frecuencias menores que las observadas para el ligante 11
bre; un comportamiento similar es observado en Tas N,N'-tiobis

aminas y alcoxitioaminas.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear Proténi
ca de los complejos, muestran las sefiales tipicas de los gru
pos tiobenceno C6H5—S o tiometilo CH3-S segin sea el caso y
del grupo dimetilamino unido al azufre [49,65, 124] En los va
lores de los corrimientos quimicos se advierten sélo desplaza
mientos leves por efecto de la coordinacion. La union del
metal a través del &tomo de azufre, queda evidenciada en es

tos espectros por el desplazamiento que sufren Jas sefiales
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Figura 14. Espectro IR de Cr(CO)S-S\\
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de los grupos eniazados directamente al azufre es decir el

grupo fenilo o los grupos metilo segiin sea el caso.

Por otra parte, los espectros electrdnicos (tabla

32) en la zona UV-visible muestran una banda a 390 nm, una

regidén caracterfstica para la absorcidén causada por la tran

sicidn d-d, 1A1~—91E en complejos Cr(CO)SL con ligantes da-

dores de azufre [76].

Datos espectrales seleccionados para los complejos Cr(CO)SS

N(CHa)2

R v {5-N)
libre complejo
CH3 942 929
C5H5 9435 930

2,5 S-CH3

2,65 N(CH3)

a) v en cm'1
b) X en nm
c) & en ppn

Los valores de los parametros 7 de Graham obtenidos

para estos complejos (Tabla 33) sugieren que la capacidad

aceptora w de estas sulfenamidas es del mismo orden que la
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encontrada para las N,N'-tiobisaminas aunque se advierte
una tendencia a ser mayor que aquellas, hecho que estaria
sugerido en el valor de w para el compiejo con N,N'-dime
tilmetilsulfenamida. Esto también indicaria que la presen
cia de un grupo metilo unido al azufre aumenta la capaci
dad aceptéra de ligantes divaientes B-S-B. E1 Tigante
CH3-S—CH3 posee un valor ® = 0,17 mayor que el encontrado
para los ligantes [LCH3)2N]ZS y CH3-S-N(CH3)2, 0,05 y 0,12

respectivamente.

TABLA 33

Constantes de fuerza Kco y parametro w de Graham para los complejos
/N(CHa)

Cr(CO)SS\
R

R kl kz g T
CH3 15,36 15,99 0,09 0,12
C6H5 15,27 15,99 0,24 0.03

kl, K2 mdin/A

La razén de esto, es algo que no estd claro ain,
pero se ha encontrado que efectos estéricos podrian explicar
esta secuencia de los valores de w. [126].

4,8.- Reacciones de Oxido-Reduccidn

La marcada tendencia que muestran las N,N'-tiobis

aminas a participar en reacciones de dxido-reduccion fue ob

servada ya en los primeros intentos de formar compuestos de coor




dinacién [23,63]. Sin embargo y como se sefialara, la activi-
dad redox en H,0 como solvente fue descrita antes (1947) por
M. Goehring [36]1. Nuestros ex perimentos muestiran que. en ge-
neral tales reacciones son algo mids sencillas cuando se uti-
lizan solventes orgdnicos como medio y agua solo en cantida-
des estequiométricas [63]. De tales estudios se puede infe-
rir que las dos condiciones necesarias para que las N,N'-tio
bisaminas manifiesten un comportamiento redox son: i) presen
cia de agqua y ii) presencia de dcidos. Ambas condiciones son
necesarias. Asi por ejemplo, se puede tener una tiobisamina
en solucién de una mezcla acetonitrilo-agua pudiendo permane
cer inalterada por un largo tiempo, pero al agregar algin
dcido proténico (HC1, o HC1O4) o un catién metdlico (Ag",
Cu+2 o etc) se produce una dismutacidn de la tiobisamina que
transcurria-a través del intermediario, dcido sulfoxilico
S(OH)Z. Sin embargo estudios de voltametria ciclica de la
hidrélisis de la N,N'-tiobismorfolina y de la N,N'-tiobispi
peridina han sugerido que el intermediario seria mds bien

la hidroxitioamina RZN—S—OH [127] .

En tal estudio se indica ademds que la hidrdlisis
puede tambien ser inducida electroquimicamente en ausencia
de dcidos. Cuando la actividad redox es inducida por jones

metalicos, la tiobisamina wusualmente reduce al metal.

En el marco de esta tesis se estudiardn el grado de
generalidad de algunas reacciones de oxido-reduccién en que

participan compuestos de S{II}.
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4.8.1.- Reaccidn de compuestos de S(II) con

Cu(CTO4)26H20 en acetonitriio.

Las N,N'-tiobisaminas reaccionan con perclorato de
cobre(II} hexahidratado en acetonitrilo como solvente dando
como productos el complejo de cu(l), Cu(CH3CN)4C104, dioxido

de azufre y la respectiva sal de amonio.

CH.CN
3
2Cu(H20)6(C104)2 + S(NR2)2 S ZCU(CH3CN)40104 +50, + 2H2NR2C104 +

4 H,0 (23)

NR2 = N(CHS)Z’ N(GZHS)Z’ N(CHZ-CH=CH2)

O i @0 . N(CH,~Cehz)ps N(CgHg),

E1 complejo de Cu(l) es un sélido cristalino de facil
aislacidén e identificacidn por espectroscopia infrarrojo.

{127]. Ver figura 3.

Analogamente, de las reacciones de otros compues
tos de S(II) tales como SC1, y O N-S-0C,H., o del comple-
— 2 2'h
jo Cr(CO)SS(N, ,0)2 con la misma sal de Cu(Il) se pueden
aislar los mismos productos esto es EU(CHBCN)J 8104 y 502.

E1 hecho de que en todas estas reacciones se ob-
tengan los mismos productos sugiere que la reduccidn de
Cu(Il) ocurre a través de un intermediario comiin el cual se

formaria, en una primera etapa, por hidrolisis del compuesto

de S(II).
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la oxidacién del compuesto hidroxilado de S(IL) vy
1a reduccién simultdanea de Cu(II) a Cu(I) explicaria los

productos encontrados.

_—B OH
S +(201)H,0 577
8 (u -0H?)

+ (201)BH

4.8.2.- Reaccidn de N,N'-tiobisaminas con CuC122H20

en etanol.

La obtencidn del compuesto Cu,Clq [HZNC:>0] de Ta
reaccion de tiobis[morfolinalcon CuCl,2H,0 en etanol L33]sir
vié de antecedente para investigar esa misma reaccion con
otras N,N'-tiobisaminas, esto con el propdsito de establecer
el grado de generalidad de ese tipo de reacciones. Asi se en
contré que en las reacciones de la N,N'-tiobisdimetilamina y
N,N'-tiobisdiatilamina con CuC12.2H20 también se obtienen los

triclorodicupratos (I) respectivos:
20uC1 ,2H,0 + S(NRy), ——==CuyCly [HNR, ] + 50, + [HNRSCT (24)

Los compuestos son sdlidos blancos cristalinos y fueron
caracterizados por su andlisis elemental (C,H,N, Cl y Cu) vy
por espectroscopia infrarrojo. En general los compuestos son
extremadamente sensibles al oxigeno del aire, principaimente

el compuesto con dimetilamonium.

Los espectros infrarrojos de Tos compuestos Cuﬂﬂ3
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HZNR2 muestran las bandas tipicas de los cationes HZNR2+. En
1a tabla 34 se indican los valores de frecuencias observados
Ademds de las bandasv(NH) se observan frecuencias de absor-
cién correspondientes a las deformaciones del grupo NH2+

que son caracteristicas de los cationes HZNR2+ [128-130].

Las bandas v(NHZ);S y v(NH2)5+ aparecen a frecuen-
cias diferentes a las encontradas en otras sales del tipo
[RyNH, X (x=C1, Br, Iy €10,) [130]; ello se atribuye al di
ferente grado de formacidén de enlace de hidrogeno entre el
catién y el anién [130]. En la tabla también se indican asig
naciones para absorciones caracteristicas de los grupos dime

tilamino, dialilamino y morfolino.

Aunque los clorocupratos {(II) son compuestos bastan
tes conocidos [131], son pocos los compuestos del tipo @uéﬂé]M
que han sido informados: Cs[Cu2C13]{132][Et3PH]@u2613]lEt3NH]
[Cu,C15], [BusNH][CuyCla T y @+Hﬁ::>][Cu2613][133]. De estos so-
1o el primero se logra aislar como un sélido, siendo los de-
mids 1iquidos a temperatura ambiente [133]. EIT compuesto[dC:NHg
[CUZC]Q ha sido anteriormente sintetizado [134]; sin embargo
fuéd identificado solo por andlisis de Cu y C1 por To que en
el presente trabajo se incluye una caracterizacién mas comple
ta.

La estructura de este tipo de compuestos, conocida
a través del andlisis de rayos X de tres de ellos, consiste
de 1a unién de tetraedros de cobre (tres por aristas) forman

do un polimero doble como se muestra en la figura 15. Cada




ftomo de cobre esta rodeado por cuatro stomos de haldgenos

[132],

N{CH3)2
.

3190 v(NH,)
3105 w(tm,)*

1575 G(NHZ)

1560
1442 6(CH3)

+

1428

1400
1382 ]F(CHZ)

1006 wicw)
878 (LK)
BI0 p(NH, )"

Figura 15.- Estructura de compuestos
M'[Cu,Cis] MM, X ]

Tabla 34
Espectros Infrarrojos de Compuestos [Cuzc13][H2NR2]a)
N{CHz-CH=CHz ), N0

.
3090 v(N,) 3190 w(w,)*

+

3060 v(H,) 3060 w(MH,)*

.
1550 &(NH,) 1576 5(NH2)+

1433 8(=CHy) 1440 &(cH, )
1415 p 1210

¢ (cu,)
986  v(CK) 1178 3
gso] 8(Ch,)fp 1085 v(C-0-C)
0 1039
780 p(fi,) 876 v(C-0-5),

872 p (NH2)+
865 2 (CH,)

a} solo bandas principales. Frecuencias en cm'l. Espectros en pastilla de KBr.
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4.9.- Orbitales Moleculares para algunos compuestos de

S(II1).

Con el propdsito de poseer una base tedrica ade-
cuada para una interpretacidn del comportamiento quimico de
los compuestos de azufre(Il) se ha realizado un estudio de or-
bitales moleculares cuyos resultados se describen a continua-
cidn.

Estudios de orbitales moleculares para este tipo
de compuestos no han sido informados hasta ahora. Por ello, se
efectuaron cdlculos*de los orbitales moleculares para algunas
N,N'-tiobisaminas {N,N'-tiobisdimetilamina, N,N'-tiobisdieti-
lamina, N,N'-tiobisdialilamina), SC]Z\S(OH)2 y la tiobisftali
mida. A continuacién se describe un resumen de los resultados
de estos cdlculos realizados siguiendo un método CNDO/2 que
incluye orbitales d en el azufre. Aln cuando este método y
también otros semiempiricos [135] es deficiente en lo que res
pecta a reproducir valores absolutos de propiedades molecula-
res ha probado ser adecuado y satisfactorioc en la comparacidn
de propiedades moleculares en una serie de moléculas relaciona

das [136-140].

4,9,1.- N,N'-tiobisaminas.-

En la figura 16 se muestra un esquema cualita
tivo de los orbitales moleculares para compuestos del tipo
S(NRZ)2 construidos como combinaciones lineales de los orbita
les atdémicos del azufre con los orbitales hidridos sp2 Y Py
del nitrégeno, simetrizados en la unidén o N-S [141]. E1

* Egtos fueron realizados por: Dr. R. Contreras; Dr. A. Aizman.
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Figura 16.- Diagrama cualitativo aproximado de niveles

de energia de OM para S(NR2)2.
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ordenamiento relativo de Tos orbitales moleculares conside-
rados en la fiqura 16, se obtuvo mediante un cdlculo tedri-
co realizado para la N,N'-tiobisdimetilamina figura 17. Es-
ta secuencia relativa estd de acuerdo con los potenciales
de ionizacidn verticales obtenidos del espectro fotoelec-
trénico de la N,N'-tiobisdimetilamina. En la tabla 35 se mues
tran alqunos de estos potenciales de ionizacién y las corres
pondientes asignaciones.Se observa gque el HOMO en esa molécu
Ta esta localizado principalmente en el azufre con una compo
nente fuerte del orbital p, de éste, mostrando ademds un pe-
quefic caracter antienlazante S-N con los orbitales p, del ni
trégeno. En la tabla 36 se muestra una 1ista con los valores
de los coeficientes con que participa cada orbital atdmico
en los principales orbitales moleculares. E1 orbital molecu-
lar que sigue en energfa al HOMO (HOMO-1;orbital N°21) estd
localizado esencialmente en los dtomos de nitrdgeno con contri
bucidn de los orbitales py y px. E1 LUMO posee en términos
de contribucién de orbitales atdmicos una composicidén mas com
pleja; sin embargo, su cardacter principal es r enlazante
proveniente de la contribucidon de Tos orbitales Py del azu
fre y nitrégeno y o antienlazante de la combinacién antisimé
trica de los orbitales s de los atomos N y S. También se ob-

serva una participacidon apreciable del orbital d22 del azufre.

También mediante un cdlculo de OM CNDO/2 se obtuvo
la distribucion de cargas en l1a N,N'-tiobisdimetilamina y en
los otros compuestos de S(II). Los valores de cargas atomi-

cas se muestran en la tabla 37: en ésta también se indican
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o dyz
dyz

T, dx" =y
0.1 | -___/ ”

2 T SN, o* S-N, dzf
o y
5
j &
=
o 0 -
pt
G
~
a
&S -0.1 ¢
~ S n(S), W X (SN)
g /////////
-0.4 | bp 7  —— n(N)
a
2
b 7S-N

e n,(N)

~‘\\ﬁxﬁ““~ T S-N

Figura 17.~ Niveles de energia principales para S[N(CH3)2]2
obtenidos por un calculo CNDO/2 (Incluyendo orb. d en S).
La notacion de los orbitales es de acuerdo al sistema de
coordenadas mostrado en la tabla 36. 1 hartree = 27,2 eV
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TABLA 35

Potenciales de ionizacidn verticales y asignacidn de acuerdo a un

cdlculo de OM CNDO/2 para S(N(CH3)2)2.

PI(exp)a) PI(calc.)b) ASIGNACION
(ev) (ev) Orbital tipo de orbital
B.20.ecennnereanvnnsaanans 8.30 22 tereeerieennneenaa n{S),m*z{S-N}
B8O e e e 8.46 21 e, ny (N)
.25 e e ann 9.79 20 e, T S-N
1020 e {?0’28 1D e ns-N
10,80 18 oo, 7 SN
1060« e meeees 10.83 17 e SN
11280 e 12.02 16 o, SN
1330 o 12.90 15
14.64 14
18.90 oo
14.65 13
15210 o eeeeeaenn 15.18 12
a)

b)

E1 espectro fotoelectrdnico fué registrado en un espectrometro Leybold
Hereaus UPG-200 de la Univ. de Frankfurt, usande la radiacidn del He(I)
y la linea de argdn (2p3/2) de 15.76 eV como referencia.

Calculados mediante el teorema de Koopman IE1=_€SCf. Los valores de
energias orbitales e (obtenidos del calculo  CNDO/2, ver fig. 17),
fueron reducidos en un 28% para compensar, entre otros, los efectos
de correlacién y de reorganizacién no considerados en el teorema de
Koopman [142]. 1 hartree = 27, 2 eV.
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EnergTas de orbitales, a) HOMO y LUMO, y cargas atOmicas para compues

tos de azufre(II).

TABLA 37

Compuestos S(II) (HOMO) {LUMO) dg N 9 A
sCl,, -0,45 0,001 0,085 -0,04
S(OH), -0,44 0,07 0,14 -0,23
SIN(CH3),1, -0,40 0,10 0,001 -0.14
e N{CH4),
S -0,66 -0,15 0,12 -0,07 1
N a 0,01
T(CH3)2
H
O
S[N::@ 1, -0,42 0,03 0,081 -0,2 -0,29

(o]

a) Valores de energias en hartrees

b) valor de 1a carga en el nitrogeno protonado

108




109

los valores de las energias de los HOMO y LUMO tanto para es

ta tiobisamina como también para otros compuestos de azufre
(I1).

4.9.2.- N,N'-tiobisdimetilamina protonada: Alcoholi-

sis e hidrolisis de tiobisaminas.

Considerando que la reactividad frente a la hidroli
sis y alcoholisis de las N,N'-tiobisaminas es apreciable en
presencia de protones [ 331, resulta razonable suponer un me
canismo en el cual la especie activa sea la tiobisamina pro-

tonada sobre uno de los dtomos de nitrogeno.

S
/\
NR, TRZ (25)

H

Esta suposicidén esta apoyada en los hechos que a
continuacién se comentan. Estudios tedricos de distribucidn
de densidad de carga en compuestos con enlace S-N indican
que el centro apto para un ataque electrofilico es el dtomo
de nitrégeno [143-145]. Consistentemente con esto, del cdl-
culo de OM para [§6H3)2@]25 se obtiene un valor de carga de
-0.14 para los &tomos de nitrégeno y un valor +0,001 para el ato
mo de azufre. Luego, el proton (que practicamente es una car
ga positiva) deberia interaccionar preferentemente con el

sitio que presenta una mayor carga negativa en la molécula

de tiobisamina, es decir con los atomos de nitrfgeno. Ademés
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de estos argumentos existe evidencia experimental de que
en reacciones de compuestos con enlaces S-N con compues-
tos acidicos (agua, alcoholes, etc.) el hidréaeno aparece
siempre ligado al nitrogeno (NRZ’ HZNR2+ NHj, etc.)

[146-150], por 1o que es dificil imaginar un mecanismo en
el cual el ataque del protdn se produzca en el azufre, ori

ginando Ta especie:

5@ (26)

con migracion posterior hacia el &tomo de nitrogeno.



La presencia de un pgotﬁn sobre un dtomo de ni-
trogeno en la tiobisdimetilamina fue investigada por un cdl-
culo de orbitales moleculares. Los principales cambios gue
se producen como consecuencia de la protonacidn son un gran
aumento de la carga positiva sobre el &tomo de azufre y una
disminucidén de las energfas del HOMO y LUMO. Este altimo efec
to se muestra en forma esquemdtica en la figura 18. También
se observan algunas Teves variaciones en la composicidn de
los orbitales moleculares {(en la tabla 38 se indican los coe
ficientes de participacidn de Tos orbitales atomicos en 1los
principales orbitales moleculares de la especie R, N—S-ERQ.

4.9.3.- Dicloruro de Azufre.-

ET HOMO de SC1,, similarmente al de las N,N'-tio
bisaminas, estd formado por un recubrimiento antienlazante de
Tos orbitales p, del azufre y del cloro. E1 LUMO también po-
see en términos de contribuciones atdmicas una composicidn
compleja. Sin embargo, la contribucidn principal corresponde

a los orbitales py del azufre y p, de los atomos de cloro.

También se observa una participacidn del orbital

111

d, 2 del dtomo de azufre; sin embargo, ésta es menor que la ob

servada en el LUMO de 1a N,N'-tiobisdimetilamina. La carga po

sitiva sobre el atomo de azufre es mayor que la encontrada en
S[N(CH3)2]2 (ver tabla 37) y también se observa una disminu-
cién de la energia de Tos HOMO y LUMO respecto de aquellas

en las N,N'-tjobisaminas.




Energia (hartree)

03 |

-03

- 0,6

) S S
/\ /7 \F
RN “NR, RN R,
H
. LUMO
- T~ LUMO
L HOMO
I "~ _HOMO

Figura 18.- Efecto de la protonacidn de RpN-S-NR,
en los HOMO y LUMO.
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4.9.4.- Acido Sulfoxilico.-

E1 HOMO del S(OH)2 esta localizado principalmente en
el &tomo de azufre con gran participacidn del orbital P, te-
niendo un pequefioc caracter antienlazante S-0 proveniente de
la combinacion de ese mismo orbital con los orbitales P, de
1os dtomos de oxigeno. E1 LUMO, al igual que en Tos otros com
puestos de S(II), posee una composicién mds compleja; sin em-
bargo, el caracter principal es $-0 enlazante a travas de los
orbitales Py - La carga en el atomo de azufre calculada para
este compuesto es mds alta que la encontrada para los demas

compuestos de S{II). (Ver tabla 37 y apéndice 2).

4.9.5. N,N'-tiobisftalimida.

E1 HOMO de esta molecula esta localizado principal
mente en el azufre y, al igual que en los otros compuestos
de azufre(Il) posee también un caracter antienlazante 5-N pro
veniente de Tos orbitales p, de nitrogeno y azufre. El LUMO,
por el contrario, posee una composicion totalimente diferen-

te a la que poseen los otros compuestos de azufre(Il).

Este estd formado por un recubrimiento ¥ de los or-
bitales py de los atomos de carbono y oxigeno de los grupos
carboxilicos y de los orbitales Py de los atomos de carbono

del anillo bencénico. {(Ver tabla 37 y apéndice 2).

Representacidn Pictérica de Tos Orbitales Molecu-

Tares.
En ciertos problemas cualitativos de reguerimien-
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tos de simetrfa es necesario y a veces suficiente, usar una
representacién "pictorica® de los orbitales moleculares. Es
tos se obtienen en forma aproximada considerando los coefi-
cientes de participacién de los orbitales atdmicos contribu
yentes. En el apendice 2 se muestran algunas de estas repre
sentaciones para los 0.M. mds relevantes para las moléculas

de azufre (II) estudiadas.
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5.- Discusién General

5.1.- Reactividad de compuestos de S(II} frente a HZO y

alcoholes. Reacciones de sustitucidn.

Las reacciones de alcohélisis y de hidr6lisis pue
den ser consideradas como reacciones de sustitucién en el
stomo de azufre. Las reacciones de hidrdlisis son especial
mente interesantes y se consideran precursoras de las reac-
ciones de 6xido-reduccién, que son sin duda las mds caracte
risticas de este tipo de compuestos. Los procesos redox ocu
rren de hecho sdlo en presencia de agua lo que permite pos-
tular que ellos transcurren a través de una etapa interme -
dia que corresponderfa a la formacién por.,hidrdlisis.de un
compuestos muy reactivo de azufre (II} posiblemente del tipo

X-S-0H o OH-S~OH (X=NR2, OR, o C1).

NR,

/// OR
+ ROH ————== § + HNR2 (27)
AN AN
NR

2 2
P Pt
\

S + H.O e

== productos (28)

NR 0H (o NRz) redox
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Un procedimiento adecuado para el analisis de posibles meca-
nismos para estas reacciones de sustitucion es la utilizacion del mé-
todo del seguimiento orbital (ver ref. 141, Padq. 468). De acuerdo a
este método se considera que una reaccién ade sustitucidnwmmienza por
una interaccién inicial dador-aceptor entre los fragamentos reaccio-
nantes. E11o implica observar los orbitales frontevas (HOMO y LUMO)
[151-155] tanto del dador como del aceptor y examinar cual serd la me
jor disposicidn de las moléculas reactantes para que 1a reaccion trans
curra.

E1 seguimiento orbital para la reaccién de alcohdlisis de
las N,N'-tiobisaminas, considerando tres caminos diferentes de reac-
cidn, se ilustra esquemdticamente en la figura 19. Aln cuando estas
tres orientaciones de acercamientos son probable por argumentos de si
metria el camino 3 es el que posee una diferencia de energia HOMO-LUMO
menor por lo que seria el mds factible (*) (ver figura 21). Otros
mecanismos de acercamiento del nucliebéfilo a la tiobisamina como los

que se muestran en la figura 20 son desfavorecidos por razones de sime

(*) sSimetria respecto dé la orientacidn de ataque del nucledfilo
(CH30H) a la tiobisamina.

(**) Afin cuando los valores de AE de LUMO(CHBOH)—HOMO( S(NR2)2 ) es
de 0,68 para el mecanismo 2, y LUMO(S(NRZ)2)—H0MO(CH30H) 0,65,
para el mecanismo 3, no difieren mucho, los respectivos valores

para la reaccifn de hidrdlisis son bastantes diferentes: AE=0,8

para el mecanismoé 2 y AE=0,52 para el mecanismo 3.




HOMO  SIN(CHz))

@ @ _,t’N
LUMD CHOH & s

) Oh

e
1
;ga LUMO
20 CH30H
% ~N
- iy % is
S ‘\0 % \N
O 7
¢ HOMO LUMD
CH,QH S(NICH3 L)
HOMO StNICH3l;),
2 3

N,N'-tiobisaminas, determinados por los requerimien

tos de simetria de los HOMO y LUMO.

Figura 19.- Caminos posibles de reaccidn para Ta alcohélisis de
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CHOH SIN(CH5),),

LUMO 00@ — é\N HOMO
v
AN
LUMO cr:.—_%\o @
\@ ™~ S//-—N HOMO

C-. @ N
\\"'- -7 LUMO . A

Figura 20.- Caminos de reaccion no efectivos por re-
requimientos de simetria de los HOMO y

LUMO.
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trias el solapamiento HOMO-LUMO no es optimo.

E1 sequimiento orbital para la reaccién de hidrolisis

arroja resultados similares.

ias reacciones de hidrélisis y de alcéholisis de las
N,N'-tiobisaminas ocurren s6lo en presencia de protones (o de
jones Cu(II)). Este comportamiento se puede comprender consi-
derando las alteraciones que produce la interaccidn del pro-
tén con el dtomo de nitrdgeno; a saber, un aumento de la car
ga positiva sobre el atomo de azufre y una disminucién de 1la
energia de los HOMO y LUMO. De acuerdo al tratamiento pertur
bacional de la reactividad quimica propuesta por Klopman {ver
ref. 155 y apéndice 3) la factibilidad de reaccidn entre dos
reactantes depende del producto de las cargas netas iniciales
de los atomos dador v aceptor y de las diferencias entre
Jas energias del HOMO y LUMO (reaccién controlada por orbita-
les frontera) . Conociendo las energias de los HOMO 'y LUMO
de Hy0 y CH;OH (ref. 156 y apendice 4 respectivamente), se ob-
serva que (ver figura 21 y 22) la diferencia de energia entre
el HOMO del CH30H (oH20) y el LUMO de las N,N'-tiobisaminas

es menor para la especie protonada que para aquella sin pro-

tonar: H
+PR2
Ae [HOMO (H20 o alcohol) -LUMO({ S 'ﬂ(As [HOMO(H20 o alcohol)-
NR
2

LIHO(S(R, ) |

Segln la teoria de Klopman, una menor diferencia de energias

HOMO-LUMO produce una jnteraccidon mids favorable debido a una
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mayor participacién del término controlado por orbitales fron-
tera en la expresién general de la reactividad [155]. Junto a
ésto, el aumento de la carga positiva en el atomo de azufre
produce una mayor participacidn del término de interaccidn
iénica aumentando también esto 1a energia de interaccidn en-
tre los reactantes.Debido a que tanto el HOMO como el LUMO

del S(N(CH3)2)2 presenta una simetria similar a los HOMO y
LUMO de la misma especie protonada, Ta diferencia en la reac-
tividad de esta especie puede ser atribuida a Tos cambios en

las propiedades moleculares anteriormente sefialadas.

Del seguimiento orbital del dicloruro de azufre se de
duce que el acercamiento del CH30H se produciria a través de
un eje perpendicular al plano de Ta molécula de azufre (ver fi

gura 23).

Figura 23.- Esquema del sequimiento
orbital para la alcoho-
Tisis de SC1,.
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Para este compuesto la diferencia de energfas [HOMO
(CH30H)-LUMO(SC12)] es menor que la encontrada para la tiobis
dimetilamina lo cual explica la mayor reactividad relativa
del dicloruro de azufre en reacciones de alcoholisis ¥ de

hidr6lisis.

Argumentos totalmente similares son aplicables a la
reaccidn de compuestos de azufre(IT) con H20 ya que los HOMO
y LUMO de las especies CH3OH y HZO son similares (ver apéndi—

ce 4, referencia 156).

De 1o anterior se deduce entonces que el orden cuali-

tativo de regftividades* para los compuestos SCTZ,S[N(CHs)zJ2
y (CH3)2N-S—§ (CH3)2 depende de la carga positiva en el azu-
H

fre y de la diferencia de energia entre el HOMO del CH30H 0
H,0 y LUMO del compuesto de azufre(II). De hecho se observa
una correlacién entre la reactividad (hacia la hidrolisis o
alcohélisis) y el valor de 1a diferencia de energias de Tlos
orbitales moleculares fronteras involucrados; esta situacidn

se diagrama en la figura 24.

* ge entiende por reactividad cualitativa hacia la hidrdli-
sis o hacia la alcohdlisis el hecho experimental de que

las tiobisaminas neo reaccionancmnlﬁo ni con CHBOH, 5012 Py

N(CH
H( 3)2
seria mucho mas reactiva, lo que explicaria que esta es-

reacciona violentamente con estos reactivos ¥y (CH3)2N—S—

pecie no se ha aislado como tal.




Compuesto de Reactividad Ag a) Ae b)
Tati CH,OH H,0
S(II) relativa

S[N(CH3)2]2 0,65 0,52
sC1, 0,55 0,42

- NR,

&// 0,40 0,27
\\+NR2

I v
H

a) Ae :
CHSOH

b} Ae H

[ HOMO(CH,0H)-  LUMO(S(II)]

[ HOMO(H,0)- LUMO(S(11)]

Figura 24.- Reactividad de compuestos
de S{II) en funcidon de las
diferencias de energias

HOMO-LUMO.
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La alta reactividad que presenta el dcido sulfoxili-
co (hunca ha sido aislado debido probablemente a esta gran re-
actividad [12])no se explica solamente como una funcidn de
las diferencias de energias HOMO-LUMO ya que gstas poseen va-
lores cercanos a los encontrados, tanto para la alcohdlisis
como para la hidrdlisis de l1a N,N'-tiobisdimetilamina. En es-
te caso parece ser que el valor de la carga en el azufre au-
mentaria la contribucidon del término de interaccidén idénico
provocando una alta energia de interaccidon entre los reactan-
tes 1o que significa en la teoria de Klopman una reactividad
alta estando ésta, en este caso, controlada principalmente

por cargas [155].

E1 comportamiento quimico relativamente andmalo
que presenta la N,N'-tiobisftalimida - que no reacciona con
alcoholes ni con HZO en presencia de acidos, y que no forma
compuestos de coordinacidon con fragmentos M(CO)5 etc. [ 2,157]
- se debe aparentemente a la diferente composicidn que posee
el LUMO el que estd localizado principalmente en los grupos
carbonilos y en el sistemaw de los grupos bencénicos ya que
los otros factores, energia de los orbitales fronteras y car
ga atomica del azufre, son muy similares a los encontrados

para el SC12.

Cabe destacar que en el andlisis de la reactividad
de compuestos de S(II) no fueron considerados explicitamente
factores estéricos ni tampoco efectos de solvatacidn los que

de alguna manera podrian estar también influyendo en la reac
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tividad de este tipo de compuestos.

5.2. Compuestos de Coordinacidn.-

Para una visién simple y pictdrica del enlace metal-
azufre responsable de la formacion de los compuestos (CO)SM.S
_—~NR> .
[NR,],. (CO)gM ST pe FeZ(CO)G[S(NRZ)Z]Z’ no es necesario
conocer, al menos en detalle, la estructura electrdnica de ca

da especie. Bastaria en estos casos conocer los orbitales

fronteras de los fragmentos que componen el complejo [152].

Posibles interacciones entre el fragmento (CO)SM
[158-161] y el ligante S(N(CH3)2)2. de acuerdo a las caracte
risticas de simetria de las especies interactuantes,se ilus-
tran en la figura 25. En este diagrama se ha supuesto una
interaccién a través del eje C, del fragmento M(CO)5 ya que
en la estructura que poseen los complejos M(CO)SL, el ligan-
te ocuparia - de acuerdo a evidencias éxperimenta]es, estriuc
turas por difraccidon de réyos X, estudios vibracionales etc.-
la posicidn axial vacante del fragmento (CO)M [88-91]. Se
observa, ademds, que el HOMO de las N,N'-tiobisaminas no po-
see la simetria adecuada para un solapamiento efectivo con
el LUMO del fragmento (CO) M. De hecho, el LUMO de este frag
mento posee una simetria o (respecto del eje Cy del (CO)SM))y
el HOMO del S(NR2)2 simetria m respecto tanto del enlace S-N
como del eje C,. Por el contrario si existe una buena inter
accion entre el HOMO del fragmento M(CO)5 (especialmente a

través del orbital dyz) y el LUMO de Tas N,N'-tiobisaminas.

Esta interaccion es del tipo m y corresponderia a la clasi-
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Figura 25.- Diagrama de interaccion de M(CO)5 con S(NR2)2
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ca contribucidn por retrodonacidon metal-Tigante.

Este resultado es muy interesante ya que corrobora
nuestra hipdtesis de que las N,N'-tiobisaminas serian acep
toras m pero deficientes dadores o y, asimismo, estd de acuer
do con los valores del pardmetro 7 de Graham que indican
que estos Tigantes son aceptores = débiles.

La naturaleza ddl eniace Fe-5 en el compiejo
Fez(CO)G[S(N<:>O)é]2 puede ser analizado a través de Ta ing
peccidon de los orbitales fronteras del fragmento FeZ(CO)G 162
163| y los orbitales fronteras de las tiobisaminas. De este
andlisis se deduce que las interacciones mas probables, con
siderando sdlo argumentos de simetria, son: una interaccion
o entre el HOMO de la tiobisamina y el LUMO del fragmento
Fe2(00)6 (ver figura 26) y una interaccidn entre el LUMO de
la tiobisamina con uno de los orbitales ocupados cercano al
HOMO (HOMO-3). La primera de estas interacciones corresponde
al clasico enlace o, actuando el azufre como dtomo dador y la
segunda al cldsico enlace de retrodonacidn 7 metal-Tigante.

De Ta figura 26 se observa que, a diferencia de los
complejos (C0)5MS(NR2)2, el enlace Fe-S contiene una contri
bucidn o (RZN)ZS > Fe(CO)B. Esto es una consecuencia de la
simetria del HOMO (ver apéndice 2 y tabia 35) de las N,N'-
tiobisaminas que es la adecuada para una orientacidn como

l1igante puente entre los dos centros metdlicos:




Se concluye entonces que la interaccidn
N,N'-tiobisaminas con metales seria posible sdlo

uniones puentes entre dos centros metalicos:

HOMO S{NR,l, — LUMO Fe,(COlg

P
.
.
/

5

G

e O

\
\
:

HOMG-3 Fe lCC)y — LUMS SINR;),
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dadora ¢ de

a traves de

(29)

Figura 26.- Interaccidon HOMO - LUMO entre el fragmento Fez(CO)6 y
S(NRZ)Z'
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CONCLUSTONES. -

Como resultado de este trabajo se pueden extraer en-
tre otras las conclusiones que a continuacidn Se mencionan.
N,N'-tiobisaminas y otros compuestos de S(II) presentan prin
cipalmente dos tipos de comportamiento: reactividad frente a

nucleéfilos acidicos y formacifn de aductos y compuestos de

La reactividad relativa hacia la hidrdlisis y alcohg
Tisis de Tos compuestos de S{II) estudiados depende de los

siguientes factores:

coordinacidn.
a) Carga adtomica sobre el dtomo de azufre,
b) diferencia de energias entre el HOMO del
reactivo acidico (H20 o alcohol) y el
LUMO del compuesto de S(II) vy,
c¢) La composicién del LUMO del compuesto de
|

azufre(II).

E1 aumento de reactividad de N,N'-tiobisaminas en pre
sencia de protones se debe al gran aumento de la carga positi
va sobre el dtomo de azufre y a la disminucidn de la energia
del HOMO y LUMO de la especie de azufre protonada en el atomo

de nitrégeno.

La gran inestabilidad del dcido sulfoxilico es expii

cada por el alto valor de la carga sobre el atomo de azufre.

E1 comportamiento quimico diferente que presenta 1la
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tiobisftalimida se debe a que el LUMO de esta especie esta
centrado en el sistema w7 de los grupos carbonilos y bence-
nicos y no en el enlace S-B {B= NR,. OH, Cl) como ocurre

en los otros compuestos de azufre (II).

N.N'-tiobisaminas y otros compuestos de S{II) se comportan
como aceptores v débjles formando en consecuencia, compues-
tos de coordinacidn sélo con metales en estados bajos de
oxidacidn. La no formacidn de compuestos de coordinacidn con
metales en estados normales de oxidacidn se debe a la sime-
tria inadecuada que posee el HOMO de los compuestos de S(II)

para una interaccidn 4.

N,N'-tiobisaminas presentan absorciones IR en el rango 860-

1

960 y 600-700 cm™~ atribuidas a las vibraciones v(S—N)as y

v (S-N)S.

Estas bandas se pueden utilizar en la identificacidn de estos
compuestos como ligantes en compuestos de coordinacidn, como
también en la identificacidn de nuevos derivados que contienen

enlaces S-N.

El cardcter mGltiple de 1a unidn S-N en las N,N'-tiobisaminas
anteriormente, ya sugerido por estudios de Resonancia Magnéti
ca Nuclear Protdnica y de cristalografia de Rayos X, es corro
borado por estudios Vibracionales y de ESCA. Mediante la esti
macion de las constantes de fuerza del enlace S-N se obtuvie-
ron valores para los drdenes de eniace S-N. los que se encuen

tran en el rango 1.2-1.4.

|
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E1 hecho de que Ta reaccidn de Cu(C]04)26H20 con varios com-
puestos de S(II) conduzca a Tos mismos productos de azufre y
de cobre aporta una nueva evidencia de la formacidn de dcido
sulfoxilico como intermediario en la hidrdlisis de compuestos

de azufre (II).

De las reacciones de oxido-reduccién de compuestos de S(II)
es posible en algunos casos encontrar alquna utilidad sintg
tica como lo ejemplifica la sintesis de triclorodicupratos
(I) de alquilamonio obtenidos en las reacciones de reduccidn

de CuC]22H20 por tiobisaminas.

Estas conclusiones (gntre otras que pueden extraerse del pre
sente trabajo) constituyen un nuevo avance en el entendimien
to de la quimica de los compuestos de azufre en el estado de

oxjdacion dos.
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APENDICE 1.-

Nomenclatura de los compuestos de azufre(II) y otros compues

tos de azufre divalente.

La nomenclatura adoptada en el presente trabajo es a-
quella regida por las convenciones usuales (I.U.P.A.C.). En
general para nombrar los compuestos que contienen azufre se
recomiendan las siguientes indicaciones: cuando el compuesto
azufrado posee el analogo con oxigeno, se nombra como éste
anteponiendo el prefijo "tio". Si el compuesto en considera-
ci6n es derivado de algun dcido con azufre se nombra enton -
ces usando los procedimientos usuales para estos casos. En aque
110s casos en que las alternativas anteriores no sean satisfacto
rias, se puede formar el nombre usando el prefijo "tio" con
los nombres usuales para los demas radicales que componen la
molécula. A continuacién se aplican estas indicaciones a los

compuestos de azufre bivalente mencionados en esta tesis.

RZN-S—NR2 AdGn cuando estos compuestos han sido nombrados
de diversas maneras: Tioaminas [2] sulfuros de
amina [20,45] tiobisalquilaminas [18] bisalqui-
loaminosulfanos [23] y N,N'-tiobisaminas, se ha
optado por esta dGltima (también es Ta usada en
el Chemical Abstract).

RO-S-0R Ya que este tipo de compuestos se pueden consi-

derar como derivados del adcido sulfoxilico (és-
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teres) se nombran como sulfoxilatos de dialqui-

lo.

R2N-S—X,X=hé1ogeno. Son considerados como derivados del acido
hipotetico amino-N-sulfenico R2N—S-OH y por Tlo
tanto en la literatura siempre han sido referi-

dos como halogenuros de amino-N-sulfenilo [16] .

X-S-X,X=halogeno. Estos compuestos se han nombrado mayorita-
riamente como dihaluros de azufre [1], sin em-
bargo a veces ha sido referidos como halogeno-

sulfanes L 23].

HO-S-0H Este dcido hipotético universalmente se ha nom

brado acido sulfoxilico [11].

R-S-R R=alquilo. Adn cuando estos compuestos han sido nombra-
dos frecuentemente como sulfuros de dialquilo
l16], la denominacidén tioeteres es la sugerida

por la I.U.P.A.C.

R-S-X,X=halogeno. Considerados como haluros del acido sulfé-

nico R-S-0H se nombran haluros de sulfenilos

[16] .

RZN—S—R Son considerados como las aminas del acido sul

fénico y se nombran sulfenamidas [ 3,16] .
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APENDICE 2.-

Representacidn Pictorica de los Orbitales Moleculares Frontera

Una representacidon aproximada de la "forma" de los
orbitales moleculares para los compuestos de azufre (II)
incluidos en el estudio tedrico puede obtenerse conside-
rando la participacidn relativa de los orbitales atémicos
involucrados en cada nivel molecular. La participacidn
relativa de cada orbital atémico a un nivel molecular se
obtiene de los coeficientes que acompafian a los niveles

atémicos respectivos.

Para una discusién mds detallada consultar: I. Fle

ming "Frontier Orbitals and Organic Chemical Reactions"

John Wiley 1982.
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APENDICE 3.-

Teoria de Orbitales Fronteras y Reactividad Quimica

Las reacciones quimicas consisten en el rompimiento de
ciertos enlaces entre los dtomos y la formacidn de otros nue
vos. Los cambios que se producen al ocurrir una reaccion qui
mica han sido analizados tedricamente mediante cdlculos de or
bitales moleculares. Los resultados de estos estudios [151]
han mostrado que el cambio mds importante en una reaccidn es
el flujo de electrones desde el orbital molecular ocupado de
energia mas alta HOMO hacia el orbital molecular desocupado
de energia mas baja, LUMO. La importancia de estos orbitales
ha sido demostrada y enfatizada por Fukui [151] quién en 1952
los denomind "orbitales fronteras" (OMF). Asi mismo se ha
mostrado que tal movimiento electrdnico, entre el HOMO y el
LUMO no ocurre a menos de que se cumplan ciertos requisitos
de simetria [153]; para que una reaccidn ocurra, entre los re
actantes debe existir un recubrimiento de esos orbitales [154].

En el tratamiento tedrico de la reactividad la teoria
de orbitales moleculares ha sido usada como base y la reacciodn
quimica es considerada como una perturbacion en el sistema de
reactantes. E1 cambio de energia producido durante la interac
cion de dos sistemas R y S por la transferencia parcial de elec
trones desde un orbital inicialmente ocupado ?m(R) hacia un

orbital vacio ¥, de S, estda dada por la expresidn (ecua-
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cion de Kloopman):

ABtota1™ ~9p9s rz4~Asolv. + z L, - B2
N . r S
ocup desoc Em - En

en donde : C_ yc . son los coeficientes de los orbitales atomi
cos \fs y \fr en los orbitales no perturbados *; y‘fh; q, ¥
g son las cargas iniciales totales de los atomos Ry S. g es
un término que contiene el hamiltoniano de perturbacidn. E_-
En es la diferencia de energia entre el HOMO del donor y el
LUMO del aceptor. rdes el término de repulsidn coulombica

entre R y S.

Usando el método variacional para minimizar el tér-
mino AE perturbacional y no considerando el término de solva
tacién, se obtiene una expresion de la cual se pueden derivar

dos aproximaciones

i) Si para Ry S la diferencia Em-E es muy grande,

n
la reaccidn gueda controlada por las cargas ne

tas de los atomos dador y aceptor a través de la

ecuacion
AE o r my 2 ny2
E 9,95 =— * 2 (c.) ro(cg)™ F
n m
ocup. & desoc.
donde M= 7 4%
| Em'En | promedio

es evidente que en esta expresidn el ler. término sera deter
minante para el valor de AE.




ii) Si los dos orbitales fronteras son muy cercanos
en energias entonces su interaccion se hace pre
dominante y una fuerte transferencia de electro
nes ocurre entre ellos y la reaccibn queda con
trolada por Em-En. La energia de perturbacidn
total puede ser expresada en forma aproximada

por:

m n
AE = 2 Cp X Cg R

154
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APENDICE 4.-

Principales resultados del cdlculo de OM para metanol (CNDO/2)

Coeficientes de participacidén de los orbitales atémicos en
los orbitales moleculares ocupadas de mas baja energia, HOMO

y desocupados de mas baja energia, LUMO.

Orbital Orbital coeficiente energia
Molecular Atomico
LUMO s, carbono 0,5445 0,28
px,carbono 0,2731
s, oxigeno 0,2143
px,oxigeno 0,2249
s, hidrogeno 0,3415
s, hidrogeno 0,4431
s, hidrogeno 0,4431
HOMO pz, carbono 0,3472 -0,55
pz, oxigeno 0,7857
s, hidrogeno 0,3620

Cargas atomicas : 0 -0,24; C 0,15; H -0,01 (CH3);

€§3 H 0,15 (OH)

~ Cl @O\ f’j
U S HOMO OC

LUMO

Representacidn Pictorica:
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