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Resumen

En esta investigacion, se ha encontrado un nuevo y selectivo procedimiento de oxidacién de sulfuros
aromaticos y alifaticos, en sulfoxidos y sulfonas, empleando 35% H»O, y acetonitrilo como solvente
de reaccion. Esta oxidacion selectiva se realiza en presencia de cantidades cataliticas de un nuevo
heteropoliacido, HsPMo11Aly 5V 5049, con estructura tipo Keggin. Los rendimientos fueron excelentes
y todos los reactivos son baratos y de facil acceso. La reaccién para la preparacion de sulféxidos fue
llevada a cabo a temperatura ambiente y a cortos tiempos. La oxidacién a sulfotas procede a 40 C
dando también excelentes rendimientos.
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Selective Oxidation of Sulfides to Sulfoxides and Sulfones using a
New Catalyst With Keggin type-Structure (HsPMo41Al(5V0.5040)

Abstract

In this research, a new and selective procedure for the oxidation of sulfides, aromatics and aliphatics,
to sulfoxides and sulfones, with 35 % aqueous H,O, and acetonitrile as solvent. Catalytic amount of
new Keggin heteropolyacid HsPMo14Alg 5V 5040 were used. The yields were excellent and all reagents
are cheap and easily available. The reaction for preparation of sulfoxides was carried out at room
temperature and short times. The oxidation to sulfones proceeded at 40 °C in also excellent yields.
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INTRODUCCION

La conversion selectiva de sulfuros en
sulféxidos es una transformacién de gran
importancia en la industria y en investigacion
basica. Ha sido estudiada desde mediados
del siglo XIX debido a la importancia de los
sulfoxidos como intermediarios en sintesis
organica. En el afio 1865, Maercker realiz6 la
primera sintesis de sulféxidos y a partir de
esa fecha numerosos métodos han sido
desarrollados para esta reaccion (Kar et al.,
2003).

Como describe Bonadis, agentes oxidantes
como el ozono, peracidos, acido crémico,
nitrico, didoxido de manganeso, periodato de
sodio, diéxido de selenio, perborato de sodio,
t-butilhidroperdxido, entre otros, han sido
utilizados con este propdsito (Bonadies et al.,
1996). En los ultimos afios se han
desarrollado diferentes sistemas cataliticos,
entre ellos los heteropoliacidos (HPA) (Xu et
al., 2004).

Por otra parte, las sulfonas son importantes
intermediarios en la sintesis de moléculas
organicas mas complejas. Existen diferentes
métodos para su preparacién a partir de
sulfuros, la mayoria de ellos emplean
reactivos similares a los utilizados en la
oxidacion de sulfuros a sulfoxidos (Alonso et
al., 2003).

En la mayoria de los métodos descriptos en
literatura y resumidos por Bonadies se
generan contaminantes, ya que los reactivos
involucrados son acidos COrrosivos,
sustancias téxicas o peligrosas. (Bonadies et
al.,, 1996). Por tal motivo se presenta la
necesidad de implementar tecnologias limpias
y el peroxido de hidrégeno se distingue como
atractivo reactivo para la oxidacion de
sustratos organicos debido a la eficiencia en
su contenido de oxigeno y su bajo costo.
Debe destacarse que en las reacciones con
peréxido de hidrégeno el unico subproducto
es el agua.

La gran demanda de procesos compatibles
con el medio ambiente ha llevado a un
esfuerzo de la comunidad cientifica para
utilizar materiales no contaminantes y los
HPA han atraido considerable atencién por su
baja toxicidad y sus manifiestas propiedades
redox, incluyendo su acidez. Recientemente,
nuestro grupo ha estudiado reacciones de
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oxidacion con peroxido de hidrégeno acuoso
de fenoles (Villabrille et al., 2004) y sulfuros
con otros catalizadores de estructura tipo
Keggin (Romanelli et al., 2005).

En la presente investigacién se estudia la
influencia de diferentes HPAs tipo Keggin que
contienen en su estructura fésforo vy
molibdeno, sobre las reacciones de oxidacion
catalitica, con peréxido de hidrogeno acuoso,
de sulfuros a sulfoxidos y a sulfonas, de
acuerdo a lo presentado en el Esquema 1
(Figura 1). Particularmente, se presenta el
H5PMO11A|0_5V0_5040 (HPAA) como nuevo
heteropolicatalizador para este tipo de
reacciones.
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H,0, 30% pIV H,0, 30% pIV

Fig. 1: Esquema de oxidacién catalitica

EXPERIMENTAL

Sintesis y caracterizacion del HPAA.

Una mezcla estequiométrica de 0,58 g de
H;PO, 85 % (Mallinckrodt), 0,603 g de
AlICI3.6H,0, 0,455 g de V,05 vy 14,4 g de
MoO; (Mallinckrodt) se adicionaron en 150 ml
de agua destilada. La mezcla se agité durante
3 h, a 80 °C, obteniéndose cristales de color
naranja. Los diagramas de rayos X (DRX) se
realizaron con un equipo Philips modelo PW-
1714 con registrador grafico de barrido. Se
us6 radiacion Cu K,, 30 mA y 40 kV en la
fuente de alta tensién. La determinaciéon de
acidez mediante Titulacion Potenciométrica
se llevo a cabo mediante el agregado de 0,05
ml de una solucién de n-butilamina (0,05 N) a
0,05 g del sdlido de interés previamente
suspendido en acetonitrilo. El potencial (mV)
fue medido en un pHmetro digital
Instrumentalia S.R.L, con un electrodo
combinado de Ag/AgCl, con punta de platino.
Para Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FT-IR) se usdé un equipo Bruker IFS 66,
midiendo en el rango de 4000-400 cm™, para
obtener los espectros de distintas muestras
preparadas en forma de pastillas en KBr.

Oxidacién catalitica. Proceso general para la
preparacion de sulféxidos. Se agita una
solucion del sulfuro correspondiente (0,7
mmoles) y el catalizador HPAA (0,01
mmoles), en 5 ml de acetonitrilo. Se agrega 1
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ml de H,0, (30% (p/v), a 20 °C. La solucion
se agita por un determinado periodo de
tiempo, dependiendo del tipo de sustrato.
Posteriormente, se evapora el solvente y el
residuo se extrae con 10 ml de CH,Cl,, el
extracto organico se seca con Na,SO,
anhidro, se filtra el desecante y se evapora el
solvente. Los sulfoxidos sdlidos se purificaron
por recristalizacion. Todos los productos
fueron identificados por espectrometria de
masas.

Proceso general para la preparacion de
sulfonas. Se agita una solucion del sulfuro
correspondiente (0,7 mmoles) y HPAA (0,01
mmoles), en 5 ml de acetonitrilo. Se agrega 1
ml de H;O, (30% (p/v)), a 40°C. La solucion
se agita por un periodo de tiempo entre 2y 4
h, dependiendo del tipo de sustrato. Se
evapora el solvente. El residuo se extrae con
10 ml de CH.Cl,, el extracto organico se seca
con Na,SO,4 anhidro, se filtra el desecante y
se evapora el solvente. Los sodlidos se
purificaron por recristalizacion. Como en el
item anterior los productos fueron
identificados por espectrometria de masas. El
rendimiento indicado el las tablas es del
producto aislado y puro.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las propiedades de oxidacion de los HPA
tipo Keggin pueden modificarse por Ila
adecuada eleccion del heteroatomo, de los
oxometales de la estructura primaria y del
cation. La sintesis de compuestos tipo
[PMO12.,Al,VnO40]™, donde n puede tener
valores de 1 a 12, esta orientada a la
busqueda de propiedades redox que aumen-
ten su performance catalitica.

El espectro FT-IR del H3PMo01,049 presenta
sefales caracteristicas debido a sus enlaces:
P-O, Mo=0O4 Mo0-Op,-Mo y Mo-O,-Mo,
respectivamente. Estas sefales se dan a:
1064 cm™ (P-O,); 964 cm™ (Mo=0y); 871 cm™
(Mo-Op-Mo); 784 ocm” (Mo-OsMo). El
espectro vibracional de los acidos masicos,
con estructura Keggin, se ve modificado de
acuerdo a la naturaleza de los elementos que
se introducen en estos compuestos. Las
modificaciones mas significativas cuando un
metal es introducido en la estructura
compuesta por Mo son una disminucién en la
frecuencia del modo M=04 (964 cm™) y un
posible desdoblamiento para la banda del P-
O, (1064 cm™). La presencia de un atomo de
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Al en la estructura del H3PMo4,040 no implica
modificaciones de tipo estructural, como se ha
observado mediante estudios de FT-IR y
DRS, pero la diferencia de cargas originada
por la presencia de otros H involucra un re-
acomodamiento de las posiciones de las
aguas de hidratacion en la estructura primaria
de este acido (Villabrille et al., 2004). En los
diagramas de DRX para el HPAA, a
temperatura ambiente y hasta los 180 °C el
diagrama de la estructura de Keggin se
encuentra intacta. A partir de esta
temperatura, comienza a cambiar hacia
estructuras modificadas de molibdeno,
aluminio y vanadio, aunque no se pierden las
propiedades acidas del compuesto original, o
que fue determinado por titulacién
potenciométrica.

Inicialmente se optimizaron las condiciones
de reaccion utilizando fenil metil sulfuro como
sustrato (Figura 1). Las conversiones y la
selectividad de las diferentes reacciones
fueron estimadas por cromatografia gaseosa-
espectrometria de masas. En los diferentes
anadlisis llevados a cabo solo se detecta
sulfuro, sulféxido y sulfona, no observandose
formacion de otros productos secundarios.

La reaccion produce conversiones muy bajas
sin catalizador (10 % de sulféxido para 20 h, a
20°C). Al emplear HPA comerciales,
H3PM012040 Yy H4SiMO12040, se observa un
incremento en la conversién (95 y 92 %,
respectivamente, para 2 h de reaccion, con
una selectividad a sulféxido del 95 %, en
ambos casos). Posteriormente, se ensayo la
actividad catalitica del HsPMo11AlO49, un HPA
preparado en nuestro laboratorio (resultados
aun no publicados). En condiciones de
reaccion similares a las empleadas con los
catalizadores comerciales mencionados ante-
riormente se alcanza una conversion del 74%
y una selectividad de sulféxido de 99%. Como
puede observarse, este HPA es menos activo
que los comerciales, sin embargo es mas
selectivo. Frente a estos resultados se uso
como catalizador el HPAA. Al incorporar
vanadio en la estructura del HsPMo44AlO,4 se
observa un notable incremento en la actividad
(conversion del sulfuro del 93 % en solo 20
minutos de reaccion, con una selectividad a
sulfoxido del 100 %).

Para optimizar las condiciones de reaccion,

se estudié el efecto de la temperatura sobre la
velocidad de conversion y la selectividad,
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manteniendo constante la relacion de
H,Os/sustrato. A 20 °C la reaccidon es
selectiva al sulféxido (99%) con una
conversion del 100 %. Al elevar |la
temperatura, se incrementa la velocidad de
conversion y se observa un aumento en la
selectividad pero a la sulfona. Por €j., a una
temperatura de 40 °C y 3 h de reaccién, se
obtiene una selectividad a sulfona del 100 %.

Optimizadas las condiciones de reaccion para
la oxidacion selectiva de sulfuros a sulfoxidos
y a sulfonas, se extendié la reaccion a otros
sustratos. En la Tabla 1 pueden observarse
los resultados obtenidos para la oxidacién
selectiva de seis sulfuros de diferente
naturaleza estructural a sulféxidos y en la
Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos
para la oxidacién selectiva de los mismos seis
sulfuros en este caso a sulfonas. Cuando la
reaccion se lleva a cabo a 40 °C al igual que
en el caso de los sulféxidos los rendimientos
de reaccion fueron muy buenos.

Tabla 1: Oxidacion selectiva de sulfuros a
sulféxidos, en acetonitrilo, a 20 °C

Sulfuro Sulféxido Tiempo Rto
(h) (%)

Dibutil sulfuro Dibutilsulféxido 0.5 96

Tetrahidro Tetrahidro 0.5 95
tiofeno tiofeno-1-oxido
Fenil metil Fenil metil 1 94
sulfuro Sulféxido
Difenil sulfuro  Difenil sulfoxido 6 100
Dibencil sulfuro Dibencil sulféxido 0.5 95
Metil p-tolil Metil p-tolil 1 76
sulfuro Sulféxido

Tabla 2: Oxidacion selectiva de sulfuros a
sulfonas, en acetonitrilo, a 40 °C

Sulfuro Sulféxido Tiempo Rto

h) (%)

Dibutil sulfuro Dibutil sulfona 3 92

Tetrahidrotiofeno Sulfolano 3 91

Fenil metil Fenil metil 3 98
sulfuro sulfona

Difenilsulfuro Difenilsulfona 4 95

Dibencilsulfuro  Dibencilsulfona 4 93

Metil p-Tolil Metil p-tolil 3 51
sulfuro sulfona

CONCLUSIONES
El catalizador HsPMo44Alg 5Vo.5049 fue utilizado

para oxidar selectivamente diferentes sulfuros
a sulfoxidos y a sulfonas con excelentes
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rendimientos en condiciones de reaccion
suaves y sin formacion de productos
secundarios. La oxidacion selectiva de
sulfuros a sulfoxidos se llevd a cabo a 20 °C
mientras que la oxidacion a sulfona a 40 °C.
Ademas, el método representa una alternativa
limpia ya que el agente oxidante utilizado fue
peroxido de hidrégeno acuoso.
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