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H e m o s elegido este tema, para la l e c c i ó n i n a u g u r a l del Curso 

A c a d é m i c o 1954-55, como t r i b u t o de agradec imiento a la U n i v e r 
sidad de Salamanca, ya que de a q u í sa l ió e l p r i m e r impu l so y p r o 

blema que me o r i e n t ó hacia este domin io de t r aba jo . 

L o s estudios cua l i ta t ivos realizados en el L a b o r a t o r i o de Q u í 
mica O r g á n i c a de esta Facu l t ad de Ciencias p o r e l P rofesor R i 

bas y colaboradores (1) durante los a ñ o s de nuestra gue r r a , y pu
blicados en 1940, d i e ron p o r resul tado u n m é t o d o a n a l í t i c o m á s sen

sible y seguro para la d e t e c c i ó n de la ipe r i t a o gas mostaza, cuyo 
mecanismo de r e a c c i ó n aclaramos, bajo la d i r e c c i ó n de m i maes t ro , 

en la F a c u l t a d de Ciencias de Valencia (2). 

P o r una vez, y posiblemente p o r una m ú l t i p l e casualidad, ha 
podido subsanarse uno de los p rob lemas que, en las c á t e d r a s expe

r imenta les , no tiene bien resueltos l a U n i v e r s i d a d e s p a ñ o l a y que 

se re laciona con el sistema imperfec to de la s e l e c c i ó n del profeso
rado , la con t inu idad en las tareas de i n v e s t i g a c i ó n que de te rminan 
una o r g a n i z a c i ó n y crean una t r a d i c i ó n que son elementos indispen

sables para el é x i t o del t r aba jo c ien t í f ico de una C á t e d r a . 

E n esta p r i m e r a y solemne o c a s i ó n , en que me d i r i j o a l Claus t ro 
de Profesores y estudiantes de la U n i v e r s i d a d de Salamanca, es 

para m í u n e n t r a ñ a b l e deber, y pos iblemente la m e j o r l e c c i ó n , ma

nifestar el agradec imiento al maes t ro , antecesor efect ivo e incansa

ble inves t igador , que t a n m a g n í f i c a m e n t e instalara y con tanto acier-

(1) I . RIBAS, A. CAÑO y A. S. CONTRA: Rev. R. Acad. Ciencias 3//, 478 
(1940). 

(2) I . RIBAS, J. DE PASCUAL: ION 4, 73-78 (1^44). 
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to d i r i g i e r a la C á t e d r a y L a b o r a t o r i o de Q u í m i c a O r g á n i c a , don 
I g n a c i o Ribas M a r q u é s , fundando s ó l i d a m e n t e una t r a d i c i ó n cien
tífica, que en la ac tual idad t r a to modestamente de mantener . 

E l c o m p o r t a m i e n t o q u í m i c o de los compuestos o r g á n i c o s del azu
fre se sistematiza p e d a g ó g i c a m e n t e p o r su a n a l o g í a con los com
puestos oxigenados y n i t rogenados . L a i m p o r t a n c i a que estos dos 
t ipos de compuestos t ienen en la Q u í m i c a O r g á n i c a y la pos ib i l i 
dad de esalblecer, con bastante acier to , estas semejanzas general i 
zadas, hace que en los tex tos p e d a g ó g i c o s se reduzca considerable
mente la e x t e n s i ó n de los c a p í t u l o s dedicados a l estudio de estas 
sustancias. E l l o hace que para mí sea un p rob lema m á s arduo el 
poder hacer l l egar al d i s t ingu ido aud i to r io que asiste a esta solem
nidad a c a d é m i c a las cuestiones c i en t í f i c a s de l tema, que hemos de
l iberadamente e legido. 

Pero a pesar de la antedicha semejanza, la q u í m i c a de los com
puestos o r g á n i c o s del azufre presenta par t icular idades que jus t i f i 
can la e s p e c i a l i z a c i ó n como d o m i n i o de t raba jo . 

Es ta necesaria e s p e c i a l i z a c i ó n en domin io re la t ivamente e x i g u o , 
el o l o r poco agradable de los l abora tor ios dedicados a estos traba
jos y las m ú l t i p l e s dificultades que en é l se presentan, son posible
mente las causas de que las invest igaciones sobre ciertos aspectos 
de la q u í m i c a de los compuestos de sul fonio no hayan progresado 
lo suficiente en los noventa a ñ o s que median desde su descubri
mien to en 1864 por Oefele (3) y Cahours (4), y s ó l o en los ú l t i m o s 
diez a ñ o s han adqui r ido una m a y o r impor t anc i a . 

Has ta hace unos a ñ o s , se h a b r í a pod ido incluso decir, teniendo 
en cuenta la d e n o m i n a c i ó n de « O r g á n i c a » asignada a la Q u í m i c a 
de las sustancias de los seres v ivos , que apenas si se p o d r í a inc lu i r 
en ella a los compuestos carbonados de azufre, pues eran re la t iva
mente escasas las sustancias que conteniendo dicho elemento ha
b í a n sido identificadas en los seres v ivos . U n o s a m i n o á c i d o s , si 
bien de i m p o r t a n c i a v i t a l , y ciertos sulfuro*, producidos en la des
t i l a c i ó n del a jo , eran, con algunos pocos m á s , los ú n i c o s represen
tantes de las sustancias sulfuradas descubiertos en los seres vivos. 

(3) OEFELE: Ann. Í32, 82 (1864). 
(Ij CAHOURS: m , 355 (1865). 
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E l numeroso g r u p o de sustancias carbonadas que c o n t e n í a n dicho 
elemento azufre eran p roduc tos de s í n t e s i s . 

E l descubr imiento de la penic i l ina y los intensos y numerosos 
trabajos realizados, po r equipos de invest igadores internacionales , 
durante la ú l t i m a contienda mund ia l , para establecer su es t ruc tura 
y publicados al final de la misma, han p roporc ionado a este do'mi-
nio una nueva sustancia na tu ra l que ha ocupado a q u í m i c o s y b io 
q u í m i c o s de p r i m e r a ta l la , ent re los que hay que c i ta r a R . R o b í n -
son y D u V i g n e a u d , y ha impulsado decisivamente el perfecciona
miento de las t é c n i c a s de t raba jo en los compuestos sulfurados. 

E l a ñ o 1948 marca una fecha m u y impor t an t e en el d o m i n i o de 
las sustancias o r g á n i c a s del azufre. S t o l l y Seebeck (5) a is laron y 
d e t e r m i n a r o n la c o n s t i t u c i ó n de la a l l i ina y a l ic ina del ajo, y meses 
d e s p u é s Schmid y K a r r e r (6) d ie ron a conocer la c o n s t i t u c i ó n del 
sulforafeno contenido en los r á b a n o s , que son los p r imeros s u l f ó x i -
dos naturales . 

Para el d o m i n i o que nos ocupa, esta fecha supone su baut izo 
o r g á n i c o , pues Cha l lenguer y S impson (7) descubren en el a lga 
mar ina Po lys lphon ia fas t ig ia ta la p r i m e r sal de sul fonio i d e n t i f i 
cada en plantas, el c l o r u r o de d imet i l -2 -carboxie t i l - su l fon io ; 

[(CH3)2 S+ — CH2 - CH2 - C()OH]+ C l -

conf i rmando con ello una i n t u i t i v a p r e d i c c i ó n del b i o q u í m i c o D u 

V i g n e a u d , 'hecha con o c a s i ó n del Congreso In t e rnac iona l de Q u í 

mica Apl i cada en 1947, de que la d imet i l t e t ina 

[(CH3)2s+ — CH2 - COOH]+ Ol 

era un agente met i lan te t a n eficaz y suave que se p o d r í a esperar 

se encontrase en la Na tu ra l eza . 

D u V i g n e a u d h a b í a demostrado ya cuatro a ñ o s antes (8) que 
ta d ime t i l t e t ina t iene u n g r u p o met i lo ' m ó v i l y que mant iene e l 

(5) STOLL y SEEBECK: Helv. 31, 189 (1948). 
(6) SCHIMD y KARRER: Helv. 1017, 1087 y 1497 (1948). 
{7) CHALLENGER y SIMPSON: SOC. 1591 (1948). 
(8) Du VIGNEAUD: Harvey Lecture Series 38, 57 (1942-43). 
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crec imiento de ratas alimentadas con una dieta exenta de col ina 
y me t ion ina , pero que c o n t e n í a homoc i s t ina , exper iencia que con
f i r m a con la t e t ina del a lga mencionada con los mismos resul ta
dos (9) . E l mecanismo de su a c c i ó n es, en ambos casos, la met i la -
c i ó n de la homocis te ina , ique da o r i g e n a la me t ion ina ident i f icada 
en preparaciones del r i ñ o n e h í g a d o p o r D u b n o f f y E o r s o o k (10) . 

Es tos resultados expresan claramente e l i n t e r é s que, desde e l 
p u n t o de vis ta b i o q u í m i c o , han adqui r ido los compuestos de sul-
f o n i o . 

L a p r i m e r a gue r r a m u n d i a l , con el empleo de la t r i s temente 
c é l e b r e iper i ta , h a b í a apor tado o t ra causa de i n t e r é s p o r los c o m 
puestos o r g á n i c o s del azufre, p r imeramente desde u n p u n t o de v i s ta 
de defensa y , p o r t an to , a n a l í t i c o , y pos t e r io rmen te b i o q u í m i c o ; es 
decir , de sus acciones sobre el o rgan i smo h u m a n o . Es tos ú l t i m o s , 
se h a n real izado p r inc ipa lmente durante los a ñ o s de la ú l t i m a con
f l a g r a c i ó n m u n d i a l , po r equipos de investig-adores que man tuv ie 
r o n e l secreto de sus experiencias hasta el final del conf l ic to , p o r 
lo que aparecieron en con jun to en el / . o f O r g . Chem. , 1 1 , 469-517, 
644-719 (1946). E l mecanismo de la a c c i ó n b i o l ó g i c a de la ipe r i t a 
en los seres v ivos t ranscur re a t r a v é s de sales de su l fonio ex t re 
madamente t ó x i c a s y que a c t ú a n como agentes alcohilantes de 
a m i n o á c i d o s de impor t anc i a v i t a l . 

O t r a faceta, en este caso de un e x t r a o r d i n a r i o va lor e i n t e r é s , 
es e l descubr imiento de la a c c i ó n a n t i c a n c e r í g e n a de la ipe r i t a o 
gas mostaza real izado p o r Be reb lum, y que ha abier to un nuevo 
camino -en la lucha con t ra esta plaga de la H u m a n i d a d (11). 

L a s numerosas publicaciones aparecidas en los ú l t i m o s a ñ o s 
sobre este d o m i n i o de la t e r a p é u t i c a del c á n c e r enlazan de nuevo 
a los compuestos de sulfonio y amonio , preparados para real izar 
las pruebas b i o l ó g i c a s en la t é c n i c a de tanteo c a r a c t e r í s t i c a en es
tas invest igaciones q u i m i o t e r á p i c a s llevadas a cabo por los labora
t o r i o s de las grandes empresas f a r m a c é u t i c a s , que mant ienen en 

(9) MAW y Du VIGNEAUD: J. Biol. Chem. Í74, S81. 477 ; i76\ 1029-37 (1948). 
(10) DUBNOF y BORSOOK: J. Biol. Chem. 116, 789 (1948). 
(11) BEREBLUM : J. Pat. Bact. S2, 425 (1929); 34, 731 (1981); 40, 549 (1935) : 

Biol. Chem. J. 30, 709-15 (1936). 
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secreto, y de la cual son un indic io las publicaciones de los t raba
jos realizados en l abora to r ios univers i ta r ios o estatales como, p o r 
e jemplo, la de H . A . R u t t e r (12), que describe la p r e p a r a c i ó n de 
veinte sales de d ia lqu iWenac i l - su l fon io , de las cuales s ó l o seis son 
efectivas con t ra el sarcoma 37. 

Esta misma semejanza ha sido constatada en las diversas nuevas 
aplicaciones de las sales « o n i o » . Las propiedades bactericidas des
cubiertas p o r D o m a g k (13) en las sales de amon io cuaternar io con 
susti tuyentes h i d r ó f o b o s , las ejercen t a m b i é n las sales de ,sulfo-
n io , de c o n s t i t u c i ó n semejante. L o s t rabajos de R . K h u n y cola 
boradores (14 y 15) sobre la f o r m a de actuar de tales sustancias 
c a t i ó n a c t i v a s han demost rado dicha semejanza, tan to en el desdo
b lamien to de s implejos (14) como en la floculación de p r o t e í n a s 
(aniones), cuyo orden de m a g n i t u d pe rmi t en expl icar la a c c i ó n des
infectante de tales sustancias, porque las concentraciones ó p t i m a s 
para real izar dichos f e n ó m e n o s coinciden con las necesarias para 
ejercer la a c c i ó n bacter ic ida . 

E n estos mismos trabajos se demuestra la a c c i ó n desnatural i 
zante que ejercen las sales « o n i o » sobre prote inas sencillas o com
plejas, pudiendo con ello mod i f i ca r las constantes heredi tar ias en 
animales y plantas ; es decir , los genes, siendo sus acciones seme
jantes a las producidas en muchos casos con rayos X . 

A s í pues, las sales de sul fonio han adqu i r ido una impor t anc i a 
t é c n i c a en las industr ias detergentes y de acabados tex t i les ; pero 
a d e m á s , en el d o m i n i o f a r m a c é u t i c o y biológ- ico ocupan u n papel 
p redominan te en los problemas t e r a p é u t i c o s y b i o l ó g i c o s de mayor 
actual idad por sus acciones bacter icidas, de desdoblamientos de 
simplejos de i m p o r t a n c i a v i t a l , react ivo en la q u í m i c a de p r o t e í 
nas, agentes auxi l ia res en la i n v e s t i g a c i ó n g e n é t i c a y q u i m i o t e r a 
pia del c á n c e r . 

(12) H . A. RUTTER JR.: Am. Soc. 73, 590."i (1951). 
(13) DOMAGK: Dtsch. mecí. Wschr. 1935, l , 829; D. R. P. ftSO, 599 y 682, 44 
(14) R. KUHN y H . J. BIELIG : B. 73, 1080 (1940). 
(15) R. KUHN y O. DANNH B. 73, 1092 (1940). 
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L O S COMPUESTOS DE SULFONIO 

L o s compuestos de sulfonio cont ienen el •g'rupo c a t i ó n i c o 

R 

R" - S I (+) 
I 
R' 

y son por t an to , combinaciones salinas. E s t e r e o q u í m i c a m e n t e , los 
tres radicales carbonados se encuentran situados en los v é r t i c e s de 
un t e t raedro , cuyo v é r t i c e restante e s t á ocupado por e l par de 
electrones l ibres , cons t i tuyendo en t o t a l los cuat ro resonadores di
ferentes que son c a r a c t e r í s t i c o s en los i s ó m e r o s ó p t i c o s . E l des
doblamiento de i s ó m e r o s ó p t i c o s en los compuestos de sul fonio 
fué realizado s i m u l t á n e a m e n t e p o r Pope y Peachy (16) y Smiles (17) 
en 19O0. 

P o r e l n ú m e r o de radicales, las sales de su l fonio son i d é n t i c a s 
a las de o x o n i o , pero debido a la menor e lec t ronega t iv idad del 
azufre y a su m a y o r v o l u m e n a t ó m i c o t ienen una m a y o r basicidad, 
p o r lo que p o r su estabi l idad y reacciones c a r a c t e r í s t i c a s se aseme
j a n mucho m á s a los compuestos de amon io . E l n o m b r e de suí-
finas con que son designados en la l i t e ra tu ra a n t i g u a se ha desecha-
dQ, i n c l u y é n d o s e en el con jun to de los compuestos « o n i o » . 

E l c a r á c t e r b á s i c o de los t i o é t e r e s es debido a los pares elec
t r ó n i c o s aislados del á t o m o de azufre, capaces de fijar cationes. 

E l m é t o d o genera l m á s frecuentemente usado para su prepara
c ión es una r e a c c i ó n cat ionoidea de segundo orden entre el t i o é t e r 
b á s i c o y el c a t i ó n a lcohi l ico de un der ivado halogenado (18). 

R 
I 

R' — S | - f R" X 

R 
I 

R ' - S | ( + ) 
I 
R" 

(16) POPE y PEACHEY : Soc. 77, 1072 (1900). 
(17) SMILES : Soc. 77, 1174 (1900) 
(18) GARRARA: Gazz. 2.',, 170 (1874). 
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L a r e a c c i ó n se escribe como equ i l ib r io , ya que s i m u l t á n e t m e n t e 
se produce la d e g r a d a c i ó n de la sal de su l fon io , que es una reac
c i ó n monomolecu l a r (19, a, b, c), . según H a l b a n , conf i rmada pos
t e r io rmen te p o r Essex y G e l o r m i n i y C o r r a n en las realizadas en 
diversos disolventes. 

L o s estudios e invest igaciones f í s i c o - o r g á n i c a s de la escuela i n 
glesa (20) han de terminado p o r medio del m é t o d o de las «ve loc i 
dades absolutas de r e a c c i ó n » las influencias de la naturaleza de 
los radicales a l c o h í l i c o s del c a t i ó n sulfonio y el efecto de diferentes 
aniones sobre el mecanismo de la r e a c c i ó n de d e g r a d a c i ó n de Com
puestos de su l fon io . 

E n la d e g r a d a c i ó n de los h i d r ó x i d o s de sul fonio l a s u s t i t u c i ó n 
n u c l e ó f i l a de segundo o rden SN2 tiende a pasar a n u c l e ó f i l a de 
p r ime r o rden S N 1 al modi f ica r los radicales s e g ú n la ser ie : 

CH3 
CH | 

CH.t; CH3 - Cl I2 — ; >CH — ; GH3 - C — 
C H / I 

CH, 

v e r i f i c á n d o s e el cambio de mecanismo entre los radicales eti lo e 
i sop rop i lo . 

E n . la d e g r a d a c i ó n de los compuestos de t r i m e t i l s u l f o n i o con 
diferentes aniones de basicidad decreciente s e g ú n la serie: 

OH" ; C6H5Cr ; C03= ; CH3 — COO~ y Cl-

t a m b i é n la cu rva de velocidades absolutas correspondiente al me
canismo SN 2 desciende a l d i sminu i r la ibasicidad, p r o d u c i é n d o s e e l 
cambio a mecanismo SN 1 entre e l a n i ó n fenato y carbonato , per
maneciendo constante para todos los restantes. Las ecuaciones 
para ambos mecanismos, son : 

X - - f R3S+ — X — R -f- SPg , •. SN2 

K3S+ R+-f-SR2 1 
. . SNI 

R + 4 . X - —R — X 

(19) a) HALBAN: Z. Phys. Chem. 67, 129 (1909). 
b) ESSEX y GELORMINI: Am. soc. ^8, 882 (1926). 
c) CORRAN: Trans. Faraday Soc. 23, 605 (1927). 

(20) GLEAVE, HUGES, LMGOLD : Soc. 193o, 236. 
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E n los (¡asos en que X = O H , es decir , los h i d r o x i d o s de su l 

fonio , son frecuentes reacciones secundarias y en vez de formarse 

los alcoholes se p roducen et i lenos. T a l es el caso en el h i d r ó x i d o 

de t r i e t i l su l fon io y del d í m e t i l - p r o p i l - s u l f o n i o , en lo? que se pro

duce et i leno y p r o p i l e n o . 

Es ta d e g r a d a c i ó n de los h i d r o x i d o s de sul fonio ha sido estudia

da bastante extensamente, estableciendo un para le l i smo con la 

d e g r a d a c i ó n de los amonios cuaternarios de H o f m a n n p o r calen

tamien to de sus bases l ibres (21 , a, b , c, d ) . E n e l caso de h i d r ó x i 

do de t r i m e t i l s u l f o n i o , p o r C r u m B r o w n y B la ik i e , se produce me-

t a n o l ; el de t r i e t i l s u l f o n i o , p o r A l v i s i , se produce exclus ivamente 

e t i l eno . B r a u n , T e u f f e r t y Weissbach hacen constar p o r ' p r i m e r a 

vez la d e s c o m p o s i c i ó n s i m u l t á n e a del h i d r ó x i d o de n-dec i l -d imet i l -

su l fon io , dando metano l y decileno. I n g o l d , Jessop, K u r i y a n y 

M a n d o u r rea l iza ron un estudio s i s t e m á t i c o de la d e s c o m p o s i c i ó n 

t é r m i c a de los h i d r ó x i d o s de a lcoh i l -d imet i l - su l fon io 

:H8)2]+C R - S (CH8)2 OH 

encont rando que, en general , se compor t an de forma semejante 
a los h i d r ó x i d o s de a l coh i l - t r ime t i l - amon io , s e g ú n e l esquema 

de reacciones : 

r / C H 3 i 
R — CH,, - CH2 - S< 

I XCH,J 

CH3"1+ / -^R —CH = CH,-fS(CH3)2-f H20 [̂ 1] 
OH-< 

X->R - CH2 - CHS - S - CHj- f C H 3 O H [B] 

L o s h i d r ó x i d o s de sul fonio se descomponen preferentemente se

g ú n la r e a c c i ó n ( B ) , dando, p o r t an to , una p r o p o r c i ó n mucho me

nor de eti lenos, que corresponde a la r e a c c i ó n ( A . ) . 

(21) o) BLAKIE: Jr. pr. Chem. 23, 395 (1881) 
b) ALVISI: Aang. Chem. U , 302 (1897). 
c) BRAUN, TEUFFERT y WEISBACH ; Ann. ^72, 121 (1929). 
d) INGOLD, JESSOP, KURIYAN y MANDOUR: SOC. 533 (1933). 
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Alcohilo 

R 

CHa 

CH2 

CH3 

CH, 

CH, — 

CH2 

CHj — CH2 — 

CH3 — CH2 — CH2 

CH - CH0 — 
I 
CH3 

CH -
I 
CH, 

R — S (CH3)2 OH R — N (CH3)4 OH 

Proporción de definas formadas 

27 por ciento 

7.7 » 

3.8 » » 

1,5 » » 

63 » » 

95 por ciento 

84 » 

79 » » 

63 » » 

casilOO» » 

p o r t an to , aun cuando cual i ta t ivamente son semejantes, cuant i ta

t ivamente exis te una diferencia notable (21 , d ) . P o r t an to , la t e o r í a 
de I n g o l d de la d e s c o m p o s i c i ó n de las bases de amonio cua ternar io 

es v á l i d a para las bases de su l fon io [ S o c , 99 (1927) ; 3.125 (1928) ] . 
Las diferencias cuant i ta t ivas deben residir en las derivadas de la 

d i s t in ta e lec t ronega t iv idad y v o l ú m e n e s a t ó m i c o s entre el n i t r ó g e 
no y el azufre (21 , c ) . L a r e a c c i ó n ( A ) exige la existencia de u n 

h i d r ó g e n o láb i l ( como p r o t ó n ) en p o s i c i ó n f3 con r e l a c i ó n al n i 
t r ó g e n o . 

L a s í n t e s i s de sales de su l fonio presenta ciertas dif icultades, ya 

que la estabi l idad de las mismas es m u y di ferente , s e g ú n la natu

raleza de los radicales carbonados que f o r m a n el c a t i ó n . 

E n efecto, Scholler (22), a l t r a t a r de obtener el i o d u r o de d i -
benc i l -met i l - su l fonio p o r r e a c c i ó n equimolecular de su l fu ro de b e m 
cilo y i o d u r o de m e t i l o , encuentra que se f o r m a una mezcla de 
ioduros de benci l -d imet i l - su l fonio y t r i m e t i l s u l f o n i o . I n g o l d y co
laboradores (21 , d) hacen la o b s e r v a c i ó n , en ciertos m é t o d o s para 
la o b t e n c i ó n de sales de sul fonio , de que se f o r m a n cantidades m á s 
o menos grandes de i o d u r o de t r i m e t i l s u l f o n i o . R e a c c i ó n i d é n t i c a 

(22) SCHOLLER: B. 7. 1274 (1874). 
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observan R a y y L e v i n e (23), que hacen n o t a r l o poco que sobre 
esta r e a c c i ó n se conoce, setenta a ñ o s d e s p u é s de su descubrimien
t o . L e w i s y A r c h e r (24) se refieren a la r e a c c i ó n a n t e r i o r en sus 
t rabajos de m e t i l a c i ó n del benci lmercaptan con ioduro y b r o m u r o 
de e t i l o , y que t i t u l a n « A c c i ó n a lcohi lante de las sales de s u l f o n i o » . 

L a e x p l i c a c i ó n t e ó r i c a del mecanismo de las reacciones dadas 
p o r L e w i s y A r c h e r no la creemos afor tunada . E n efecto ; todas 
las reacciones descritas se pueden f o r m u l a r un i fo rmemen te como 
degradaciones y s í n t e s i s sucesivas de sales de sul fonio , a s í : 

C6H5-CH2X rC6H5-CH2X /CH3-|+ 

C 6 H 5 - C H / L C 6 H 5 - C H / J 
CfiHs - CH,I -|- CfiHK - CH, - S - CH, 

CH, — S 

CH2I+C6H 

CHa + ICH3 

• I + CHj 

CHS + ICH3 —=t I ( 

CRH- - CH, 

CH, 

S — CH, 

XH, 

-CH, r 

C H 3 - S < 
L NCHJ 

se expl ica la r e a c c i ó n de Scholler , y puestas en f o r m a de equi l i 
b r i o se puede expl icar sat isfactor iamente la de L e w i s y Arche r , ya 
que al reaccionar el benci lmercaptan con el i oduro de met i lo ob
t ienen sulfuro de benci lo y s ó l o un 64 por 100 del benci l -met i l -s t i i -
fu ro esperado. L a p r i m e r a r e a c c i ó n del mecanismo que exponemos 
a c o n t i n u a c i ó n se funda en las experiencias de B o h m e y Krause (25) 
sobre la existencia de sales de sulfonio secundarias a bajas tem
peraturas : 

C6 H8 - CH2 — S — H + ICH 

IH + CjH, -

S — CH3 + ICHj 

S CH, + C,H5 

CKH CH,, 

I 3 ^ ^ C 6 I I 5 -

:h 

1 

CH, 

CH, - S - CH, 

Q H , - CH 

CHJ 

/CH3 

CH., 
I -

CH, CH9I 

(23) RAY y LEVUÍI: J. Org. Chem. 2. 2fi7 (1931). 
(34; LEWIS y ARCHER: Am. soc. 73. 2192 (1951). 
(25) BOHME y KRAUSE : B. 82. 432 (1949). 
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rC6H5-CH2X H 
C6H5 — CH2 — SH + ICHo - C6H- ^ \ S X 

|_C6H5 — C H / 
1H f (C6H5 - CH2)2 S 

r 

L a a c c i ó n a lcohi lante de las sales de su l fonio queda t a m b i é n ex
pl icada Qon estas reacciones de d e g r a d a c i ó n , pues, como han p r o 
bado elegantemente I n g o l d y colaboradores (20), los radicales 

alcolhíl icos se escinden del c a t i ó n su l fonio en fo rma de cationes. 

Las degradaciones anter iores pueden incluso dar una expl ica
c i ó n plausible a la r e a c c i ó n de m e t i l a c i ó n del benci lmercaptan con 
b r o m u r o de me t i l o , que jus tamente estudian L e w i s y A r c h e r . E n 
efecto, el empleo de b r o m u r o de met i lo da un r end imien to de l sul
fu ro de benc i l -met i lo del 80 p o r 100 y evi tan la f o r m a c i ó n de sul
fu ro de benci lo , lo cual se puede expl icar p o r el mecanismo ante
r i o r , ya que la r e a c c i ó n decisiva para la f o r m a c i ó n del sul furo de 
benci lo s e r í a la segunda r e a c c i ó n de f o r m a c i ó n y d e g r a d a c i ó n de 
la sal de d imet i l -benc i l su l fon io ; es decir, la segunda m e t i l a c i ó n , 
que, como es b ien sabido, el b r o m u r o de metido lo realiza con m u 
cha menor eficacia q u é el i o d u r o . 

P o r lo d e m á s , la m e t i l a c i ó n del o-c loro-benci lmercaptan se ex
pl ica satisfactoriaimente p o r e l mecanismo de d e g r a d a c i ó n de sales 
de su l fon io an te r io rmente expuesto. F ina lmen te , la m e t i l a c i ó n del 
mesi toato de plata con i o d u r o de t r i m e t i l s u l f o n i o , en que parece 
hacer m á s h i n c a p i é para fundamentar su t e o r í a , es s implemente la 
d e g r a d a c i ó n del mesi toato de t r i m e t i l s u l f o n i o : 

(CH3)3 CeH, - COOAg + IS (CH^ = (CH3)3 C6H2COO - (CH3)3S+ + lAg 

(CH3)3 S+ OCO - C6H2 (CHj), = CH3 - S - CFL, + (CH^ C6H2 - COOCH3 

D e nuestras invest igaciones b i b l i o g r á f i c a s sobre estas cuestiones 
resulta que existe una falta de estudio s i s t e m á t i c o , t an to de las 
condiciones de r e a c c i ó n de la s í n t e s i s de sales de sullfonio, como 
de la d e g r a d a c i ó n de las mismas , en r e l a c i ó n con la naturaleza de 
los radicales carbonados del c a t i ó n sul fonio , como de los aniones 
correspondientes , que f o r m a n par te del a lcohi lante en u n p r i n c i 
pio y dan el compuesto salino final. U n estudio m á s p ro fundo per
m i t i r í a un me jo r d o m i n i o de las t é c n i c a s de p r e p a r a c i ó n de com-
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puestos de sul fonio y de los p roduc tos que de los mismos se pue--
den der ivar p o r d e g r a d a c i ó n y t r a s p o s i c i ó n molecu la r en condicio
nes diversas. 

L o s extensos t rabajos que sobre este d o m i n i o han realizado en 
los ú l t i m o s cinco a ñ o s las escuelas germanas nos han p e r m i t i d o es
tablecer p rov i s iona lmen te ciertos p r inc ip ios de t r aba jo de los que 
a c o n t i n u a c i ó n damos cuenta. 

E n las reacciones de d e g r a d a c i ó n de compuestos de sulfonio 
cier tos radicales presentan una m a y o r resistencia a r o m p e r el en
lace carbono azufre, mien t ras que ot ros se separan con faci l idad, 
p u d i é n d o s e reemplazar é s t o s p o r a q u é l l o s . L a ser ie : 

C6H6; COOH — CH2; XCO — CH2 (cicla); CHg; CH2 — R; CHR2; COX — CH2; H 

representa una g r a d a c i ó n decreciente de estabi l idad de dicho en
lace, aun cuando con las l imi tac iones que imp l i ca el equ i l ib r io qu í 
mico que supone toda d e g r a d a c i ó n y , p o r t an to , dependiente de 
las concentraciones de las sustancias correspondientes . E n algunos 
casos este equ i l ib r io se desplaza a favor de u n rad ica l determina
do ; p o r e jemplo , el X C O — C H 2 (cicla) po rque el c a t i ó n sulfonio 
fo rmado se estabiliza p o r t a u t o m e r í a o a r o m a t i z a c i ó n . 

E l enlace C6H5 — S, como cabe esperar de sus h o m ó l o g o s los 
é t e r e s f enó l i co s , no se rompe n i con los agentes desalcohilantes o 
hidrol izantes m á s e n é r g i c o s y , a ú n m á s , n i s iquiera con i o d h í d r i c o 
cdncentrado a 160°, b r o m h i d r i c o en a c é t i c o g lac ia l o c lo ru ro de 
a lumin io en sul furo de carbono a e b u l l i c i ó n (26) . Estas reacciones 

y la s ín t e s i s de t i o é t e r e s po r a l c o h i l a c i ó n de los mercaptanes, como 
han hecho observar B ó h m e y Krause (25), que t ranscur re con la 
f o r m a c i ó n de sales de sulfonio secundarias, jus t i f ican la p o s i c i ó n 
del H en el ú l t i m o l uga r de la serie. 

L a p o s i c i ó n del g r u p o C O O H — C H 2 se jus t i f ica porque el 
á c i d o m o n o c l o r a c é t i c o desplaza a todos los d e m á s radicales, e in 
cluso a l radical me t i lo en la r e a c c i ó n : 

(26) K. AUWERS y F. ARNDT : B. i?, 537 (1ÍKHV). 
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/CH-

l ' Ar — S — CHg + Cl — CH2 COOH = I Ar — Cl" = CICH, + 
L XCHj —COOH 

+ Ar — S — CH2 — COOH 

que, s e g ú n K r o l l p f e i f f e r y colaboradores (27) , cons t i tuye un m é 
todo sencillo aplicable a la t r a n s f o r m a c i ó n de t i o é t e r e s a r o m á t i c o -
a l i f á t i c o s en á c i d o a r i l t i o g l i c ó l i c o s , y se puede aplicar para la ca
r a c t e r i z a c i ó n y d e t e r m i n a c i ó n de es t ruc tura de los mismos . 

L a p o s i c i ó n del g r u p o X C O —• C H 2 (cicla) a que hemos a lud ido 
antes se jus t i f ica p o r la ya c l á s i ca sintesis de 'derivados de t ionaf-
teno debida a A u w e r s y A r n d t (28) y K r o l l p f e i f f e r y co laborado
res (29), cuyo mecanismo de r e a c c i ó n día expl icado recientemen
te (30 ) : 

CH2 Br 
CH, 

-BrK 

-CH 

-BrCH3 

L a e l i m i n a c i ó n del g r u p o me t i l o final se p roduce p o r a romat iza

c i ó n de la sal de su l fon io c e t ó n i c a que p o r t a u t o m e r í a da el n ú c l e o 
t i o f é n i c o , que se p roduce e s p o n t á n e a m e n t e . E n el caso de a lcoho
les t a m b i é n se p roduce , aunque con menos fac i l idad , l a a r o m a t i 

z a c i ó n p o r p é r d i d a de una m o l é c u l a de agua que o r i g i n a e l enlace 

doble . 

L a s reacciones an te r io rmente citadas de Schol ler (22), R a y y 
L e v i n e (23) y L e w i s y A r c h e r (24), j u n t o con la de I n g o l d y cola-

(2T) KROLLPFEIFFER y col.: Ann. 566, 139 (19ól). 
(28) K . AUWERS y ARNDT: B. 42, 541 (1909). 
(29) KROLLPFEIFFER y col.: B. 61, 1286 (1928); 66, 7^9 (1933). 
(30) KROLLPFEIFFER y col. : B. 565, 15 (1948). 
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boradores (20), establecen la s iguiente g r a d a c i ó n den t ro del t é r 
m i n o genera l — G H a R , — C H R 3 y — CR3 que sigue a l g r u p o 
me t i l o : 

CHj 
CH3 I 

CH3 —: CH3 —CH2—; >CH — ; CH3 — C -
C H / i 

CH3 

L a p o s i c i ó n del g r u p o X C O — C H 2 resul ta del estudio de las 
degradaciones de sales de d ia lqu i l fenac i l - su l fon io , cuyos b r o m u r o s 
se d isocian en d i a l q u i l t i o é t e r y b r o m u r o de fenac i lo : 

jc6H5 — CÜ - CH2 — S J Br- = C6HS — CO — CH2Br - j - R — S — R' 

estudiada p o r K r o l l p f e i f f e r y colaboradores (30 y 31) . 
P o r o t r a par te , exis ten otras par t icular idades que deben tener

se en cuenta en la s í n t e s i s de sales de sulfonio relacionadas con e l 
á t o m o o g r u p o a t ó m i c o que in te rv iene en la a l c o h i l a c i ó n y , final
mente , cons t i tuye el a n i ó n del compues to de s u l f o n i o . 

A medida que e l a n i ó n es menos b á s i c o o, l o que es lo m i s m o , 
procede de un á c i d o m á s fuer te , su poder a lcohi lante es mayor . 
A s í , e l i o d u r o de m e t i l o es m á s eficaz que el b r o m u r o de m e t i l o , y 
é s t e que el c l o r u r o , para los t i o é t e r e s a l i f á t i c o s . Sorprendentemen
te, el ioduro de m e t i l o no produce sales de su l fonio con los t i o é t e 
res a r o m á t i c o s . 

P o r e l c o n t r a r i o , el sulfato de me t i l o no da sales de su l fonio 
con los t i o é t e r e s a l i f á t i c o s ; pe ro , en cambio , los p roduce m u y fá
c i lmente c o n los a r o m á t i c o s . E l descubr imiento de esta reac t iv idad 
diferencia l de los sulfuros a l c o h í l i c o s y a r í l i c o s l o hacen constar 
p o r p r i m e r a vez A u w e r s y A r n d t ( 3 2 ) ; pero , en realidad, estaba 
i m p l í c i t a m e n t e establecidas en los t rabajos de K e h r m a n n y colabo
radores (33) en 1905, en cuya p r i m e r a c o m u n i c a c i ó n da cuenta de 

(31) KROLLPFEIFFKR y col.: B. 83 . 9098 (1950). 
(32) AUWERS y ARNDT: B. 42, 2713-1:3 (1909). 
(33) KEHRMANN y col.: B. .38. 4197 (1905): 39, 3330 (lí»06); 45, 2895 {W12). 
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que los sulfuros a r o m á t i c o s eran considerados como incapaces de 
dar sales de sul fonio (Meyer -Jacobson , H a n d b u c h der O r g . Chem. , 
11 , p á g s . 130 y 473), po rque se empleaban como agentes a lcohi ian-
tes ha logenuros de a lcoh i lo , mient ras que él los obtiene m u y fá
c i lmente empleando el sulfato de m e t i l o . N o obstante, las ideas 

de K e h r m a m i sobre sulfuros a r o m á t i c o s son confusas p o r la c i ta 
que hace de la r e a c c i ó n a n ó m a l a de Schol ler antes citadas y de los 
p roduc tos de r e a c c i ó n . 

L o s estudios sobre compuestos de azufre de Bost y Schultze (Sé) 
cons t i t uyen una ampl i a e interesante a p o r t a c i ó n sobre la estabi l i 
dad de las sales de su l fonio en r e l a c i ó n con los aniones que las 
cons t i tuyen . Las sales de su l fonio de á c i d o s fuertes son las m á s 
estables, las menos solubles en disolventes dipolares , genera lmen
te empleados pa ra estas combinaciones, y de p u n t o de f u s i ó n m á s 
def inido. 

L a semejanza de las sales de su l fon io c o n las de amon io se ma
nifiesta t a m b i é n en la f o r m a c i ó n de p roduc tos de a d i c i ó n con sales 
de metales pesados, especialmente ha logenuros de cobre, mercu
r i o , cinc, cadmio , manganeso, h i e r ro , e s t a ñ o , p la t ino y o r o . 

L o s p ic ra tos han cons t i tu ido unos de los derivados m á s fre
cuentemente usados para la i den t i f i c ac ión y a is lamiento de com
puestos de sul fonio , aun cuando en la l i t e r a tu ra an t igua aparecen 
m á s f recuentemente los c lo rop la t ina tos . E n los ú l t i m o s t iempos 
se han propues to como react ivos a n a l í t i c o s de los compuestos de 
su l fonio los reinegkatos, p o r B o h m e y K r a u s e (25), y los cobal to-
t ioc ina tos , estos ú l t i m o s especialmente para sul fonios a r o m á t i c o s , 
p o r P o t r a t z y colaboradores (35). 

Deb ido a l a estabi l idad de las sales de su l fonio de á c i d o s fuer
tes se pueden preparar é s t a s p o r la a c c i ó n del calor sobre mezclas 
de sulfuros y alcoholes con á c i d o su l fú r i co (36) o p o r la a c c i ó n de 
este á c i d o sobre una mezcla equimolecular de su l furo y ha logenu-
r o , c o n desprendimiento del h i d r á c i d o correspondiente (37). E n 

(34) BOST y SCHULTZE: Am. soc. 6.'f, 1167 (1942). 
(35) POTRAZT y col.: Anal. Chem. 21, 1276 (1949): Am. soc. 73, 1905 (1951). 
(36) FICHTER y SJOSTEDT : B. Jf3, 3422 (1910). 
(37) DE PASCUAL y SÁNXHEZ : An. F. y Q. (B), 50, 71 (1954). 
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f o r m a semejante se obt ienen los perc lo ra tos (38 y 37), con rend i 
mientos cuan t i t a t ivos . E l l o es debido, a d e m á s de a su estabi l idad, 
a su poca so lub i l idad y fáci l c r i s t a l i z a c i ó n , que aprovecha K r o l l -
pfeif fer para aislar m á s adecuadamente compuestos de su l fonio 
a r o m á t i c o (39). 

P o r lo genera l , las sales de su l fonio de otros á c i d o s inorg-án i -
cos y de los á c i d o s o r g á n i c o s se suelen p repara r a p a r t i r de los 
ha logenuros de sulfonio y las sales de plata de los correspondientes 
á c i d o s . Cuando los á c i d o s de estas sales son m á s fuertes que e l 
s u l f h í d r i c o , como, p o r e jemplo , n i t ra tos , sulfatos neu t ros , benceno-
sulfonatos y sulfani la tos , la p r e p a r a c i ó n es m á s sencilla po rque se 
puede e l iminar la sal de p l a t a empleada en exceso pasando una co
r r i en te de s u l f h í d r i c o , que la p rec ip i ta . Pe ro la p r e p a r a c i ó n p o r el 
m i smo m é t o d o de acetatos, benzoatos, salici latos, etc., presenta 
la d i f icul tad de ser menos estables y, s i m u l t á n e a m e n t e , no se puede 
separar el exceso de sal de plata con s u l f h í d r i c o , porque las des 
compone en t i o é t e r y mercaptan s e g ú n la r e a c c i ó n : 

|c6H5 — C6H4 CO — CH0 ~ S< X -1- SH, 

C6H5 — CQUÍ - CO — CH2._ SH + R — S — R' + XH 

E n r e s u m e n : la estabi l idad de las sales de s-ulfonio es m a y o r 
cuando la basicidad del a n i ó n es menor ; es decir , proceden de u n 

á c i d o fuer te , y menor a medida que el a n i ó n es m á s b á s i c o , p o r l o 
que los compuestos de sul fonio menos estables s e r á n los h i d r ó x i d o s . 

L a t é c n i c a de p r e p a r a c i ó n de sales de sulfonio depende, pues, de 
m u y variados factores. P o r lo general , se debe emplear la tempe-= 
r a tu r a m á s baja, ya que es una r e a c c i ó n e x o t é r m i c a , y a d e m á s las 
sales de sulfonio se degradan p o r la a c c i ó n del ca lor . N a t u r a l m e n 
te , l a f o r m a c i ó n de sales de sul fonio requiere una i o n i z a c i ó n de l 
a lcohi lante y, p o r t an to , ex ige en a lgunos casos un calentamiento 
para que la velocidad de r e a c c i ó n sea adecuada ; en a lgunos casos 

(38) DE PASCUAL: An. F. y O. 4ó, 211 (1M9). 
(9B) KROLLPFEIFFER y col.: B. Rfí. 1050 (lí>5.0,). 
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se u t i l i z an catalizadores como c l o r u r o f é r r i c o , c lo ru ro de e s t a ñ o , 

e t c é t e r a , pero en este caso .se f o r m a n las sales complejas de a d i c i ó n . 

E n r e l a c i ó n con estas condiciones t é r m i c a s , se. deduce que e l 
m e j o r medio para real izar estas preparaciones s e r á el de m á x i m a 
c o n c e n t r a c i ó n y , p o r t an to , en lo posible s in disolventes , p o r diso
l u c i ó n rec iproca de los dos react ivos o f u s i ó n de ]p, mezcla . 

Cuando sea necesario e l empleo de disolvente , lo m e j o r s e r á 
e leg i r e l de c á r t e r d i p o l a r m á s p ronunc i ado , que favorece la ion iza

c i ó n del agente a lcohi lan te . E n este sentido se recomienda el em
pleo de n i t r o m e t a n o , p o r I n g o l d y colaboradores (21 , d ) ; el me-

t a n o l absolu to , B o s t y colaboradores (39, 40), y la acetona (25), 
B ó h m e y K r a u s e . G o m o las sales de sul fonio son solubles en los 

disolventes dipolares y, en cambio , son poco solubles en los no po
lares, en todas estas preparaciones se p rec ip i t an y c r i s t a l i zan , las 

sales 'de sul fonio formadas, p o r a d i c i ó n de é t e r . 

P o r lo genera l , se debe p a r t i r del sulfuro m á s pesado posible y 

emplear el a lcohi lante de menor peso molecu la r o el de m a y o r ef i 
cacia. A s í , puede resul tar m á s adecuado el empleo del b r o m u r o de 

fenacilo para obtener una sal de fenac i l -d ia lcohi l sul fonio que e l 
a lcohi la r un su l furo de fenaci l -a lcol i i lo , a pesar de su m a y o r peso. 

Las velocidades de f o r m a c i ó n de sales de sul fonio v a r í a n den
t r o de l í m i t e s m u y diferentes, pues mientras unas se f o r m a n casi 
i n s t a n t á n e a m e n t e y o t r a s a l cabo de unos m i n u t o s , hay s í n t e s i s que 
requieren d í a s , e inc luso semanas ; po r e j emplo , el i o d u r o de m e t i l -
e t i l - i sobu t i l su l fonio a p a r t i r de m e t i l - e t i l su l furo y i o d u r o de iso-
b u t i l o , requiere una semana calentando a 70° la d i s o l u c i ó n en n i t r o -
metano (21 , d ) . 

O t r o s m é t o d o s de p r e p a r a c i ó n de sales de sulfonio t ienen re
la t ivamente menos impor t a nc i a , pe ro en ciertos casos son indis
pensables para la o b t e n c i ó n de determinados compuestos de sul
f o n i o . 

L a a l c o h i l a c i ó n de disulfuros es ex t remadamente lenta (41), pe ro 
se act iva considerablemente con catalizadores como i o d u r o mer-

(40) BOST y col.: Am. soc. 62, 1752 (1040). 
(41) DAVIES: B. .?'/. 254S (1891). 
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c ú r i c o o c l o r u r o f é r r i c o (42), cuyo mecanismo de r e a c c i ó n ha sido 
estudiado p o r diversos qu imicos (43, a y b ) . E l p r o d u c t o final en 
estas preparaciones son los complejos m e r c ú r i c o s o f é r r i c o s de las 
sales de su l fon io . 

M á s complejas son las reacciones de a l c o h i l a c i ó n de su l furos 
de metales pesados realizadas p o r K l i n g e r (44), que consigue t a m 
b i é n a lcohi la r d i rec tamente e l azufre (45, a y b ) . 

L o s s u l f ó x i d o s p o r su enlace semipolar son compuestos de sul 

fonio en que el tercer rad ica l es s i m u l t á n e a m e n t e el a n i ó n , p o r lo 
que t iene u n c a r á c t e r b á s i c o , dando con los á c i d o s fuertes sales de 

d i a l c o h i l - h i d r ó x i d o sul fonio (45, a, b ) : 

R \ (+ ) (-> r R \ ( + ) T 
\ S — 0 + H X = > S — O — H X-

a l calentar dichas disoluciones á c i d a s en presencia de m o l é c u l a s 

o r g á n i c a s con h i d r ó g e n o s act ivos separables en f o r m a de p r o t o 
nes, como fenoles, é t e r e s , f e n ó l i c o s , aminas a r o m á t i c a s e incluso 

h id rocarburos a r o m á t i c o s se p roduce una c o n d e n s a c i ó n , gon e l i m i 

n a c i ó n de agua fo rmada p o r el a n i ó n o x h i d r i l o y el p r o t ó n a s í : 

I R * / ' " 0 - H] ^ ^ " H = [RR><)R ]+ + H*0 

cons t i tuyendo u n m é t o d o pa ra la o b t e n c i ó n de sales de su l fonio 
a r o m á t i c o s debido a Smiles y colaboradores (46), y ampliado pos
t e r i o r m e n t e p o r K e h r m a n n y colaboradores (47). 

(42) HILDICHT y SMILES: SOCC. 91, ÍSH (1907). 
(43) o) STEINKOPF y MÜLLER : B. .56. 192(i (1923). 

b) HAAS y DOUGHERTY: Am. Soc. 62, 1004 (1940). 
(44) KLIXGER: B. ÍS, 881 (1882); Ann. 252, LW, (1889). 
(45) o) KLINGKR: B. 20, 1880 (1887). 

b) MASSON y KIRKLAND: SOC. 5O. 135 (1889). 
(46) SMILES y col.: Soc. 89, 696 (190Gl ; 9-?. 759 (1908). 
(47) KEHRMANN: B. 51, 474 (1918). 
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Estos m é t o d o s de f o r m a c i ó n de sales de sulfonio han p e r m i t i d o 
a K r o l l p f e i f f e r aclarar un e x t r a ñ o f e n ó m e n o ocu r r i do en la de la 
c i ó n del á c i d o o-(2-metilmercapto-5Hmetil-benzoil)-<benzoico, con sul
f ú r i c o concentrado en la f o r m a usual . Sorprendentemente se p r o 
duce un desprendimiento intenso de sulfuroso, que indica una re
d u c c i ó n del s u l f ú r i c o , y produce l a o x i d a c i ó n del azufre de l t i o é t e r , 
o r i g i n a n d o una mezcla m u y compleja , y no se consigue la cicla-
c ión deseada. 

Es ta d i f icu l tad la salva ingeniosamente p ro teg iendo la f u n c i ó n 
t i o é t e r p o r t r a n s f o r m a c i ó n en sal de sul fonio , la cual se cicla fácil
mente en la f o r m a deseada (48 ) : 

S04fCH52 

CH3 

L a r e a c c i ó n de o x i d a c i ó n supuesta ha sido comprobada p o r dicho 
au to r (39), y s i m u l t á n e a m e n t e , empleando una m o l é c u l a m á s senci
l l a , e l p - t i o c r e s o l m e t i l é t e r ha aclarado e l mecanismo de la comple ja 
r e a c c i ó n , que da o r i g e n a una sal de su l fonio cuya c o n s t i t u c i ó n ha 
comprobado p o r s í n t e s i s y cuyo mecanismo ha sido establecido co
r rec tamente . E l su l fú r i co concentrado y f r ío ox ida paulat inamen
te el sulfuro a s u l f ó x i d o , desprendiendo sulfuroso, y a q u é l reac
c iona con sulfuro in t r ans fo rmado , s e g ú n una s í n t e s i s de Smile-
K e h r m a n n , dando la sal de s u l f o n i o : 

-504«^ 
CH.-S 

-CH, 

(48) KROLLPFEIFFER y col. : Ann. .56'6'. 142 (IO-JO). 
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Po l l ak (49) describe que el s u l f ú r i c o concentrado y en fr ío sul-
fona a l t i oan i so l , dando el á c i d o p ' - t i o a n i s o l s u l f ó n i c o . Si el sul fú
r ico concentrado se hace actuar a 0o se produce un desprendimien
to de sulfuroso, lo que, en o p i n i ó n de K r o l l p f e i f f e r (39), significa 
que debe formarse la sal de su l fonio a n á l o g a , aun cuando no pudo 
en un p r inc ip io aislarla en estado p u r o , ya que s i m u l t á n e a m e n t e 
se o r i g i n a el á c i d o s u l f ó n i c o . Pos te r io rmente , como hace constar 
en una nota de su p u b l i c a c i ó n , ha l og rado obtener la sal de sul
fonio con u n r end imien to sat isfactor io (80 % ) , enfr iando m á s 
fuertemente y empleando m a y o r p r o p o r c i ó n de su l fú r i co concen
trado . 

Reacciones semejantes se p roducen con diversos productos de 
s u s t i t u c i ó n en « p a r a » del t ioan i so l , con rend imien tos variables en 
la sal de su l fonio correspondiente . 

Ensayos realizados con el sul furo de p - to l i l o no d i e ron sales de 
su l fonio cristal izables. 

P o r nuestra par te , hemos realizado numerosas experiencias se
mejantes con el sul furo de fen i lo , obteniendo siempre un despren
d imien to bastante intenso de sul furoso, pe ro no hemos log rado 
cr is ta l izar n i aislar la sal de su l fon io correspondiente . 

E l estudio de esta r e a c c i ó n nos ha interesado especialmente, p o r 
cons t i tu i r uno de los temas de nuestras invest igaciones en este do
m i n i o , la denominada /3 - i somer ía de sulfuros de O . H i n s b e r g (50), 
ampl iamente d ivu lgada , incluso en l i b ro s ( R i c h t e r - A n s c h ü t z , Chem. 
der K h o l e n t o f f v e r h i n d u n g e n , 12.a ed. (1935), t o m o I I , 2.a, p á g . 241, 
y C h , M . Suter, The O r g a n i c Cheni is t ry o f sulfur , 2.a ed. (1945), 
p á g i n a 690). 

L o s resultados hasta ahora encontrados p o r noso t ros descartan 
p o r comple to la denominada ^ - i s o m e r í a del sul furo de benci lo (38), 
y la comple ja mezcla p roduc ida en la r e a c c i ó n de t r a s p o s i c i ó n ha 
sido en par te aclarada (37). 

Las experiencias de K r o l l p f e i f f e r y colaboradores y las nues
tras , "hasta ahora realizadas, descartan t a m b i é n la / ^ - i somer ía de l 

(49) POLLAK: Mh. Chm. 35, 1445 (1914). 
(50) O. HINSBERGH B. 62, 127 (1929); 62, 2160 (1929): 67/, 250 (1931): 69, 

492 (1938); 70, 936 (1967). 
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sulfuro de fenilo y dan una e x p l i c a c i ó n de la i n t e r p r e t a c i ó n dada 
p o r H i n s b e r g a la so lub i l idad del sulfuro de fenilo (^-sul furo de 
fen i lo) en á c i d o s u l f ú r i c o concentrado, que incluso se p roduce en 
p r o p o r c i ó n algo super ior a la equimolecular (*)'. 

T o d o s los in tentos realizados, hasta hace poco, de hacer reac
c ionar los s u l f ó x i d o s con los h a l o g e n o m á g n e s i a n o s h a b í a n fraca
sado (51), no obstante lo que se p o d r í a esperar de la semejanza 
ent re s u l f ó x i d o s y cetonas, pues el enlace semipolar c a r a c t e r í s t i c o 
de los p r imeros , incluso en una r e a c c i ó n i ó n i c a , h a r í a suponer una 
m a y o r reac t iv idad que en las cetonas. A d e m á s , se h a b í a consegui
do reduci r sulfonas a s u l f ó x i d o s p o r medio de ha logenomagnes ia-
nos (52). Recientemente , P o t r a t z y colaboradores (35) han conse
g u i d o real izar la s í n t e s i s del b r o m u r o de t r i f en i l su l fon io a p a r t i r 
de d i f e n i l s u l f ó x i d o y b r o m u r o de feni lmagnes io , empleando como 
disolvente , en vez d e l é t e r absoluto o rd ina r io c a r a c t e r í s t i c o de es
tas reacciones, é t e r d ibu t í l i co o benceno que p e r m i t e n una tempe
r a tu r a m á s elevada, consiguiendo un rend imien to de casi el 50 p o r 
100 del t e ó r i c o , s e g ú n la r e a c c i ó n : 

/OMgBr i Bl.H 
C0Hg - Mg - Br - f (C6H5)2 SO = (C6H5^ S<( — (C6H6)3 s] + Br" f 

+ Br2Mg - f H20 

F ina lmen te , hacemos m e n c i ó n de la comple ja y discutida reac
c i ó n del c lo ru ro de t i o n i l o con el fenol , que ha sido recientemente 
expl icada p o r L i b e r m a n n (53), en o c a s i ó n de unos coloquios sobre 
t rasposiciones moleculares . S e g ú n d icho au to r , el c l o r u r o de t i o 
n i l o reacciona en fr ío con el fenol y p roduce el sulfi to neu t ro de 
fen i lo , el cual , p o r la a c c i ó n del c l o r h í d r i c o p roduc ido en la p r i 
mera fase, o r i g ina una p rofunda t r a s p o s i c i ó n , o b t e n i é n d o s e como 
p roduc to final e l c l o r u r o de p - t r i o x i f e n i l s u l f o n i o : 

2 C6H5OH + Cl2SO = 2 C1H + SO, (C6H5)2 • Cl" [(C6H4OH)3 s]+ 

(*) Comunicación del autor no publicada aún. 
(51) SHRINER y STRUCK: Am. soc. 52, 2060 (1030). 
(52) GILMAN, SMITH y PARKER: Am. soc. Jfl, 351 (10251. 
(53) LIBERMANN: Bl . (5). JES, 141c (1051). 
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TRASPOSICIONES MOLECULARES EN LOS COMPUESTOS DE SULFONIO. 

E l m é t o d o de t raba jo c l á s i c o del q u í m i c o o r g á n i c o es compa
rable, dentro del e r ro r que toda c o m p a r a c i ó n impl ica , al de un ar
t ista j o y e r o o a un a rqu i tec to . L a obra a real izar debe i m a g i n a r l a 
y concebir la para c u m p l i r un f in a r t í s t i c o y p r á c t i c o , pero su cons
t r u c c i ó n debe proyectarse s u j e t á n d o s e a unos ciertos materiales, 
enlazados entre sí s e g ú n determinadas leyes o p r inc ip ios m e c á 
nicos que son el fundamento de la estabi l idad y solidez de la obra. 

Este pie forzado ex ige del ar t i s ta y t é c n i c o una c o n c e p c i ó n de 
las etapas sucesivas de su c o n s t r u c c i ó n , que de t e rminan una mayor 
sencillez y e c o n o m í a de la obra , l o cual s ó l o se consigue p o r el 
conoc imien to m á s p ro fundo y perfecto posible de las propiedades 
de cada elemento de c o n s t r u c c i ó n . 

L a s ideas a r q u i t e c t ó n i c a s del q u í m i c o o r g á n i c o e s t á n orientadas, 
y t a m b i é n l imi tadas , p o r la cruz de metano o el te t raedro , y el 
e x á g o n o del benceno, que en cier ta f o r m a son sus elementos cons
t ruc t ivos fundamentales y cons t i tuyen el a r m a z ó n a l cual se l lega 
p o r sucesivos engarces en los centros de reac t iv idad determina
dos por la existencia de á t o m o s o grupos a t ó m i c o s ( funcio
nes). C o n la a p l i c a c i ó n de m u y variadas t é c n i c a s se in t roducen 
en la m o l é c u l a nuevos á t o m o s o g rupos a t ó m i c o s , se t r ans fo rman 
e incluso se pueden hacer desaparecer una vez que s i r v i e ron para 
or ien tar c ier tos engarces o i n t r o d u c i r nuevos t ramos de cons
t r u c c i ó n . 

A s í , pues, la ed i f i cac ión de una m o l é c u l a , es decir, su s í n t e s i s , 
requiere u n extenso conoc imien to de ciertas reglas y p r inc ip ios 
que rara vez se pueden aplicar exclus ivamente , ex ig iendo en cada 
caso la a p l i c a c i ó n s i m u l t á n e a de var ios de ellos, lo cual cons t i 
tuye la compleja t é c n i c a del q u í m i c o y es la p iedra de toque en 
su f o r m a c i ó n , puesto que, a pesar de los grandes progresos de las 
t e o r í a s de la q u í m i c a o r g á n i c a , no se ha l legado a establecer un 
pr inc ip io genera l que d é e x p l i c a c i ó n sat isfactoria de la react iv idad, 
estabil idad y propiedades de las sustancias. P o r ello el q u í m i c o 
tiene que estar siempre con el e s p í r i t u alerta , ya que en todo 
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m o m e n t o puede hallarse ante f e n ó m e n o s nuevos, cuyo estudio 
perseverante le l leva al é x i t o del descubrimiento y si no a l fraca
so de lo i ncomprend ido . 

U n o de los f e n ó m e n o s m á s c a r a c t e r í s t i c o s , que ponen a prueba 
t ¿ n t o la paciencia como la t é c n i c a de un q u í m i c o o r g á n i c o , son 
las l lamadas t rasposiciones moleculares . Pa ra comprender lo baste 
suponer que a l j oye ro se le cae al suelo su obra de ar te , y con 
el go lpe le aparece o t ro objeto a r t í s t i c o de m a y o r belleza e i n 
cluso solidez, o, y esto es m á s difíci l i m a g i n á r s e l o , al maestro 
de obras se le mueven muros y b ó v e d a s y de p r o n t o le apa
rece una c o n s t r u c c i ó n d i s t in ta de la proyec tada y concebida p o r 
el a rqui tec to , de acuerdo con una t é c n i c a comprobada c o m o buena. 

Pues t a l le ocur re a l q u í m i c o o r g á n i c o en los f e n ó m e n o s l l a 
mados trasposiciones moleculares . E n la m o l é c u l a , que ha t ra tado 
de obtener s e g ú n t é c n i c a s bien establecidas, cambian de p o s i c i ó n 
á t o m o s o g rupos a t ó m i c o s , o r i g i n á n d o s e una m o l é c u l a de arqui tec
t u r a inesperada que se manif iesta en unas propiedades comple ta 
mente diferentes de las que se buscaban, que es l a f o r m a de ver 
del q u í m i c o su obra y no por simple v i s i ó n , como le ocur re al 
a rqu i tec to y a l j o y e r o . 

Para ident i f icar l a es t ruc tura de una m o l é c u l a desconocida, como 
es, p o r lo general , la que resul ta de estos f e n ó m e n o s de t raspo
s i c i ó n , el q u í m i c o o r g á n i c o va demoliendo s i s t e m á t i c a m e n t e la mo
l é c u l a e ident i f icando los t rozos que resul tan, como el p a l e o n t ó l o g o 
que va recogiendo los huesos fosi l izados. L a segunda fase es la de 
imag ina r p o r ellos las posibles arqui tec turas y planear la f o r m a de 
engarzar los diversos t rozos identificados ; es decir, las sustancias 
or ig inadas en la d e s t r u c c i ó n s i s t e m á t i c a . L a fase f ina l es realizar 
la s í n t e s i s de las diversas sustancias posibles po r m é t o d o s c lá 
sicos b ien comprobados , y s ó l o cuando p o r medio de ellos l lega 
a obtener una m o l é c u l a c o n propiedades i d é n t i c a s a la que se 
p ropone l legar , solamente entonces, conoce su verdadera estruc
t u r a . 

M u c h a s veces esta ú l t i m a s í n t e s i s ex ige mucho m á s t rabajo y 
gasto de p roduc tos , p o r l o que una vez salvada la d i f i cu l t ad que la 
t r a s p o s i c i ó n o r i g i n ó , é s t a cons t i tuye u n camino m á s c o r t o y eco
n ó m i c o para la p r e p a r a c i ó n de cier to t ipo de m o l é c u l a s . P o r ello 
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los q u í m i c o s han rendido homenaje de recuerdo y g r a t i t u d a los 

invest igadores que descubr ieron y ac lararon las trasposiciones m o 

leculares, a s i g n á n d o l e s sus nombres . 

L o s f e n ó m e n o s de t r a s p o s i c i ó n puede decirse que han dado 

C a r á c t e r a la Q u í m i c a O r g á n i c a desde su nac imiento , ya que una 

t r a s p o s i c i ó n , la del cianato a m ó n i c o en urea, descubierta p o r Wó2i -

ler en 1828, marca la ife'cha de la s ín t e s i s de la p r imera sustancia 

o r g á n i c a . 

L a e x p l i c a c i ó n t e ó r i c a de estas complejas reacciones ha puesto 

a prueba en todas las é p o c a s a las ideas t e ó r i c a s . E n la actual idad 

la c o l a b o r a c i ó n de m é t o d o s f ís icos ha p e r m i t i d o aclarar en algunos 

casos cua l i ta t ivamente e l mecanismo de r e a c c i ó n . Cuan t i t a t iva 

mente s ó l o se ha podido expl icar sat isfactor iamente la t r a s p o s i c i ó n 

m á s senc i l la ; es decir, el f e n ó m e n o , de t a u t o m e r í a , que resul ta del 

cambio de p o s i c i ó n de un á t o m o de h i d r ó g e n o p o r e m i g r a c i ó n de 

un p r o t ó n . 

L a s ideas actuales, sobre los mecanismos de las trasposiciones, 

son que dichas reacciones se p roducen por e m i g r a c i ó n de radi

cales (en su sentido mode rno , o sea de á t o m o s o grupos a t ó m i c o s 

p a r a m a g n é t i c o s p o r tener electrones no apareados) o de iones, y se 

prescinde cada vez m á s de los h i p o t é t i c o s compuestos in termedios 

an te r io rmente en boga . 

E n s í n t e s i s , se supone: 1.°, d i s o c i a c i ó n de la m o l é c u l a en radi 
cales o iones, la cua l se v e r i f i c a r á m á s o menos e s p o n t á n e a m e n t e 
s i es e x o t é r m i c a o d é b i l m e n t e e n d o t é r m i c a ; 2.° , e l e c t r o m e r i z a c i ó n 
de los radicales o iones que les estabilice duran te u n c ier to t i empo 
( m e s o m e r í a de radicales o iones) ; 3.°, r e a c c i ó n o enlace, de los 
nuevos radicales o iones formados , entre sí ; 4.°, e s t a b i l i z a c i ó n , 
en su caso, de la nueva m o l é c u l a fo rmada por e l e c t r o m e r i z a c i ó n 
( m e s o m e r í a ) o e l i m i n a c i ó n de una m o l é c u l a (agua, h i d r á c i d o s , h i 
d r ó g e n o , e tc) , que desplace el equ i l ib r io de la r e a c c i ó n en una 
d i r e c c i ó n determinada, puesto que en las trasposiciones molecu
lares se inc luyen ú n i c a m e n t e reacciones i r revers ibles , aun cuando 
se o r i g i n e n p roduc tos diversos, quedando, p o r t a n t o , fuera de 
esta d e s i g n a c i ó n la m u t a r r o t a c i ó n , la r a c e m i z a c i ó n , i n v e r s i ó n de 
W a l d e n y la t a u t o m e r í a . 
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Las e n e r g í a s de enlace ent re los á t o m o s de azufre, po r una 
par te , y los á t o m o s de carbono, o x í g e n o y n i t r ó g e n o , p o r o t r a , 
cuentan entre las uniones a t ó m i c a s m á s déb i l e s de las que const i 
t u y e n o rd ina r i amen te la m o l é c u l a o r g á n i c a ; por ello se comprende 
que su r u p t u r a en f o r m a de radicales o de iones sea m á s fácil y 
frecuente. 

P o r o t r a par te , la presencia de pares e l e c t r ó n i c o s aislados en 
el á t o m o de azufre, m á s relajados que los del o x í g e n o (por su 
menor e lec t ronegat iv idad) , y m á s numerosos que en el n i t r ó g e n o , 
fac i l i ta la e s t a b i l i z a c i ó n de los iones y radicales y, po r t a n t o , las 
emigrac iones . E l l o expl ica la frecuencia c o n que se presentan en 
este d o m i n i o de t raba jo las trasposiciones moleculares m á s inespe
radas, de las cuales descr ib imos a c o n t i n u a c i ó n algunas relacio
nadas con los t rabajos p o r noso t ros realizados. 

T . T h o m s o n y T . St . Stevens (54) h a b í a n aclarado la t rasposi 
c ión molecular de l b r o m u r o de dimet i l -benci l - fenaci l su l fonio y 
rea l i za ron el mi smo estudio con el b r o m u r o de met i l -benc ibfenac i l 
su l fonio (55), p ropon iendo la s iguiente r e a c c i ó n y es t ruc tura del 
p roduc to de t r a s p o s i c i ó n : 

C6H5 — CO - CH2 - S — CHa - G6H5 Br + NaOH = 
\ 
CH3 

=r GgHg — CO - CH — CH2 — CSH5 - f BrNa f H20 
I 
S — CH3 

la es t ruc tura asignada al p roduc to de t r a s p o s i c i ó n la j u s t i f i c a n 

ú n i c a m e n t e p o r d e g r a d a c i ó n de l a misma a benci l acetofenona. E l 
in ten to de s í n t e s i s : 

C6Hg — CO — CHBr CHa ~ C8H5 - f CH3SNa = 

= C6H5 _ CO - CH — CH2 — C6H5 + BrNa 
I 
S — CH3 

no lo p u d i e r o n real izar . L a c o n s t i t u c i ó n del p roduc to de t rasposi-

(54) THOMSON y STEVENS : Soc. 1930, 2107-19. 
(55) THOMSON y STEVENS : Soc. 1932, 6973. 
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c i ó n no e s t á perfectamente establecida, sobre todo porque uno 
ce los posibles i s ó m e r o s de t r a s p o s i c i ó n , el que r e s u l t a r í a si hubie
se emig rado el rad ica l fenacilo en vez del benci lo , d a r í a t a m b i é n 
p o r r e d u c c i ó n desulfurante la benci lace tofenona: 

C6H8 - CO - CHg CH — CSU-

S — CHj 

L a comple j idad de la t r a s p o s i c i ó n de esta sal de sulfonio se 
muest ra a d e m á s en la r e a c c i ó n realizada p o r B ó h m e y K r a u s e (25) 
recientemente. Es tos invest igadores rea l izan la t r a s p o s i c i ó n en 
medio neut ro (sin exceso de á lca l i y en agua) y obt ienen u n aceite 
que no pueden cr is ta l izar y del cua l obt ienen una sulfona cuya 
c o m s t i t u c i ó n de te rminan perfectamente p o r s í n t e s i s del sulfuro 
seg-ún la r e a c c i ó n : 

CBHg — CO — CHBr — CH3 - f NaS - CH2 ~ C6H5 == 
= CgHs — CO - CH - S — CH2 — C6H5 - f BrNa 

CH 

y o x i d a c i ó n a sulfona de P. F . 128° i d é n t i c a a la obtenida p o r 
o x i d a c i ó n del p roduc to aceitoso de la t r a s p o s i c i ó n en medio acuoso. 

Nues t ros estudios sobre esta compleja r e a c c i ó n dan los s iguien
tes resul tados: el p roduc to aceitoso obtenido en la r e a c c i ó n de 
Bolhme y K r a u s e se puede fraccionar p o r d e s t i l a c i ó n en alto vacio, 
obteniendo hasta unas cinco diversas fracciones ; la m á s v o l á t i l 
da p o r o x i d a c i ó n la benc i l -met i l sulfona P . F . 126° : la f r a cc ión si
gu ien te da la met i l - fenac i l sulfona de P . F . 107°, y entre las frac
ciones menos v o l á t i l e s se obtiene la sulfona de P . F . 128°, que 
es la ú n i c a que aislan B ó h m e y Krause y que inadver t idamente 
suponen corresponde al sulfuro de t r a s p o s i c i ó n de Stevens, lo 
cual es e r r ó n e o , ya que t a l sul furo no p o d r í a dar po r r e d u c c i ó n 
desulfurante la .bencilacetofenona, sino p rop iono fenona (*)-

H e m o s t r a t ado de obtener p o r diversos p roced imien tos la sul
fona del sulfuro de t r a s p o s i c i ó n de Stevens, y no lo hemos con-

Comunicación del autor no publicada anteriormente. 
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seguido, y es cur ioso que tampoco la hubieran descri to como de
r ivado n i Stevens n i K r o l l p f e i f f e r (en la ac tual idad estudiamos 
este hecho s ingu la r y hemos comprobado que el t a l sul furo es 
m u y inestable f rente a los á c i d o s , d e s c o m p o n i é n d o s e en una mezcla 
compleja , y é s t a es la causa de que no se pueda obtener la sul-
fona) 

Hacemos asi constar p o r p r i m e r a vez que en la t r a s p o s i c i ó n 
de esta base de benci l - fenaci l -met i l su l fonio los p roduc tos o r i g i n a 
dos dependen de las condiciones de r e a c c i ó n , a d e m á s de la e s c i s i ó n 
en med io fuertemente a lcal ino y en agua, descri to p o r B ó h m e y 
K r a u s e , en benzoico y h i d r ó x i d o de dimeti l- lbencil su l fon io . 

Estos autores describen a d e m á s una serie de trasposiciones de 
diversos , h i d r ó x i d o s de d i a lqu i l y a lqu i l - a r i l su l fon io que f o r m u l a n 
como reacciones i ó n i c a s así : 

3 
C6H5 - CO - CH2 — S< 

(-) 
OH = C6Hg - CO — CH — S ^ 

= C6H5 — CO — CH — S - R' 

R' 

y demuest ran por s í n t e s i s las estructuras de a lgunos de el los . 
Resul ta , pues, que en trasposiciones de este t i p o de compuestos 

de fenaci l sulfonio existe u n i f o r m i d a d en cuanto a l a p o s i c i ó n a del 
radica l emig rado , en r e l a c i ó n con el á t o m o de azufre, aun cuando 
no .sobre el rad ica l que e m i g r a . L a r a z ó n t e ó r i c a de ello la da el 
mecanismo i ó n i c o an te r io rmen te expuesto, de acuerdo con las 
ideas de W i t t i g (56), s e g ú n el cual el met i leno en p o s i c i ó n a des
prende u n p r o t ó n , quedando dicho á t o m o de carbono con u n par de 
electrones y , p o r t a n t o , cargado negat ivamente ( a n i ó n ) (a l 
compuesto b e t í n i c o as í fo rmado lo denomina Y l i d ) , p o r lo que 
dicho á t o m o de carbono es capaz de fijar los cationes a l c o h í -
í i cos . 

L a r a z ó n de la reac t iv idad de t a l g r u p o met i leno es debida 
tanto a l g r u p o carboni lo inmedia to como al g r u p o su l fonio . E n 

(56) G. WITTIG: Ann. r,60, 116 (1948); Ang. Chem. 63, 15-18 (1951); ibíd. 
62. 367 (1950>. 
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efecto, este ú l t i m o tiene la p rop iedad de ac t ivar el met i leno en 
a, lo cual se pone de manif iesto por reacciones de c o n d e n s a c i ó n 
que s ó l o se p r o d u c e n en met i lenos react ivados, como h a n realiza
do K r o l l p f e i f f e r y colaboradores (30) : 

I 
R" 

r 
OH 

+ IH-R' 

H - R ' 

- -DD'^MV^ \ ~,R 

R* 

RROH 

HR' 

siguiendo ideas de semejanza con la r e a c c i ó n de sales de p i r i do -
nio con u n met i leno en p o s i c i ó n a y compuestos c a r b o n í l i c o s , que 

dan reacciones de c o n d e n s a c i ó n a l d ó l i c a s , descubiertas p o r K r o h n k e 
y colaboradores (57) y , que, p o r t an to , establecen la ident idad entre 

el g r u p o sul fonio y amon io cua te rnar io . 

Es ta equivalencia entre los g rupos amon io cuaternar io , sulfonio 
t e rna r io y ca rbon i lo , desde el pun to de vis ta de la react iv idad, se 

pone de manif ies to p o r la semejanza de c o m p o r t a m i e n t o de los 

compuestos de f ó r m u l a s generales : 

R' R' 
I I 

R — CO —CHo — N — R"+ ; R - CO — CH, — S — R'+ ; R — CO — CH, — CO — R' 
I 
R* 

que p o r la a c c i ó n de á lca l i s concentrados expe r imen tan la degra

d a c i ó n alcalina y dan : 

(57) KROHXKE y col.: B. 67. fi.'ífi (19341. 
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R' R 
I I 

R — COOH (para los tres) y CH3 — N — R" , CH3 ~ S — R" , CH3 — CO — R' 
I 
R 

L a d e g r a d a c i ó n alcal ina de las sales de p i r i d o n i o fué descubierta 
p o r E . Schmid t y R o m p e l (58), y estudiada con p o s t e r i o r i d á d y 
s i m u l t á n e a m e n t e p o r K r ó h n k e y K r o l l p f e i f f e r (59 y 60). L a de las 
bases de fenaci l -d ia lcohi l su l fonio ha sido estudiada recientemente 
p o r K r o l l p f e i f f e r y B o h m e y K r a u s e (30 y 25) . 

L a p e n ú l t i m a r e a c c i ó n del mecanismo de s í n t e s i s de t ionaf tenos, 
expuesta an te r io rmen te , cons t i tuye t a m b i é n una t r a s p o s i c i ó n en que 
el rad ica l me t i l o e m i g r a al á t o m o de o x i g e n o , que se encuentra 
en p o s i c i ó n y con respecto al á t o m o de azufre. A u n cuando t a l 
p roduc to no se ha pod ido aislar, la exis tencia del m i smo e s t á 
bastante b ien probada , p o r la s e p a r a c i ó n de una m o l é c u l a de 
me tano l o r ig inada al calentar con c l o r h í d r i c o que produce el t i o -
naf teno. 

L a t r a s p o s i c i ó n de Sommele t (61) cons t i tuye una m á s comple ja 
a l t e r a c i ó n de la a rqu i t ec tu ra molecu la r y la r e a c c i ó n semejante 
en los compuestos de sul fonio fué descubierta p o r H i l b e r t y P inck 
(62), y para su c o m p a r a c i ó n las exponemos con jun tamente : 

C H g - N - C H , 

W i t t i g y colaboradores (58) han establecido para ambas u n me
canismo i ó n i c o de compuestos b e t a í n i c o s o iones anfoteros , a los 
que denomina Y l i d o s ( Y l i d ) , que hemos f o r m u l a d o an te r io rmen te . 

(58) SCHMIDT, ROMPEL : Arch. der Phar. 237, 222 (189í>). 
(59) KRÓHNKE y col.: B. 66', 004 (196^: JO, 864 (1937). 
(60) KROLLPFEIFFER y col. ; B. 66, 739 (1933) : 68, 1169 (1935). 
(61) SOMMELET: C. r. SffiT, 5f> (1937). 
(62) HILBERT y PINXK : Am. soc. 60. 494 (1938). 
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Pero a d e m á s , en el compuesto de S o m m e l e t ; es decir, el b r o m u r o 
de b e n z h i d r i l - t r i m e t i l amonio t ra tado con f e n i l - l i t i o , da o r i g e n a 
una comple ja mezcla en la que aisla los p roduc tos que resul tan 
de una t r a s p o s i c i ó n de Stevens, I , t r i m e t i l a m i n a y I I , que re
sulta de una t r a s p o s i c i ó n de Sommele t , seguida de una a d i c i ó n 
del rad ica l benzh id r i lo , cuya p o s i c i ó n no e s t á establecida con se
g u r i d a d : 

C H — 

o7 % 

E n nuestros t rabajos sobre compuestos de t r ibenc i l su l fon io , re
lacionados con los estudios de la ^ - i s o m e r í a de H i n s b e r g (38), nos 
encontramos t a m b i é n con una comple ja r e a c c i ó n de t r a s p o s i c i ó n , 
que se p roduce a l calentar pe rc lo ra to de t r ibenc i l su l fon io c o n 
h i d r ó x i d o p o t á s i c o en m e t a n o l . 

L a comple j a mezcla p roduc ida en t a l r e a c c i ó n ha presentado 
grandes dif icul tades en su es tudio , ya que no hemos pod ido ob
tener en estado p u r o , y a d e m á s con un rend imien to m u y peque.-
ñ o , m á s que dos sulfuros , unos de. P. F . 64° de f ó r m u l a C211H20S, 
y o t r o de P. F . 135° y f ó r m u l a C28H26S2. N o se ha pod ido apl icar 
la d e s t i l a c i ó n en a l to vacio , porque se produce p i r ó l i s i s , o r i g i n á n 
dose grandes cantidades de estilbeno y d isu l furo de benci lo . L a 
c r o m a t o g r a f í a sobre ó x i d o de a lumin io t ampoco nos ha l og rado 
f raccionar la mezcla. 

L a c r i s t a l i z a c i ó n fraccionada de las sulfonas nos ha p e r m i t i d o 
una perfecta s e p a r a c i ó n , obteniendo, p r inc ipa lmen te , dos pares 
de sulfonas i s ó m e r a s de f ó r m u l a CaxH^SOjs de Pf . 123 y 160°, res
pect ivamente , y e l o t r o de f ó r m u l a C28H26S204, de puntos de fu
s i ó n 250° y 288°, respect ivamente. 
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E l su l furo de P. F . 64° p o r o x i d a c i ó n da la sulfona de P . F . 160°. 
L a sulfona de 123 cor responde a l sul furo A , cuya es t ruc tura se ha 
establecido p o r s í n t e s i s y resul ta de una t r a s p o s i c i ó n de Stevens (* ) . 
E n la ac tual idad t ra tamos de real izar l a s í n t e s i s de B,, que resul ta
r í a de una t r a s p o s i c i ó n de S o m m e l e t - H i l b e r t y P inck , c o m o posible 
es t ruc tu ra del sul furo de P . F . 64°. 

C H - 5 — C H „ -

E n r e l a c i ó n con las es tructuras posibles de las dos sulfonas de 
F . F . 250° y 288° y , p o r tan to , de los correspondientes su l furos 
de f ó r m u l a s e m p í r i c a s C28H26S2, suponemos que deben resul tar de 
la f i j a c i ó n de u n g r u p o benci lmercapto C7H7S7— sobre una de las 
m o l é c u l a s A o B , o sobre una de ellas en dist intas posiciones. 
H a s t a ahora s ó l o sabemos que e l sul furo de P. F . 135° no es u n 
d i su l fu ro , po rque no se reduce a mecaptan, n i es u n cetomercap-
ta l , ya que tampoco se h id ro l i za . N o s encont ramos , p o r t an to , ante 
una t r a s p o s i c i ó n m u y comple ja a lgo semejante a la hal lada p o r 
W i t t i g (58) e n e l compuesto de f ó r m u l a I I , y que en l a ac tual idad 
estamos inves t igando . 

Laboratorio de Química Orgánica de 
la Facultad de Ciencias de Salamanca. 

Septiembre de 1954. 

{*) Comunicación del autor no publicada anteriormente. 
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