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QUIMICA DE LOS POLISULFANOS Y POLISELANOS
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Resumen: Este articulo es una revision bibliografica de la quimica de los polisulfanos y poliselanos. Se
describe la importancia de estos compuestos, el modo de obtencion y la reactividad.
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Abstract. This is a bibliographic review about polysulfanes and polyselanes chemistry. It is described the
importance, synthesis and reactivity of these compounds.
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INTRODUCCION M
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Los derivados polisulfano (R-Sp-R), también I
llamados polisulfuros, y sus congéneres ci-
clicos y poliméricos son compuestos im- }
portantes que tienen aplicaciones en mu-
chas areas de la quimica. Por ejemplo, se
emplea un gran niumero de polisulfuros or-
géanicos como agentes en la vulcanizacion
del caucho,' y ciertos polimeros
polisulfuros, tal como el tiokol, son amplia-
mente utilizados en los adhesivos,
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Figura. 1 Representacion esquematica de las
uniones cruzadas S-S en las proteinas.
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selladores, aislantes, etc.” Las moléculas Los polisulfuros metalicos tienen también una
que contienen polisulfuros tienen también importancia considerable y se ha desarrolla-
un considerable interés biologico. do una amplia quimica de coordinacién de

H i T
debido a que el enlace S-S esta presente en ligarides qualatspelisuliins,

una variedad de productos naturales y contri-

buye significativamente a la estructura terciaria

de muchas proteinas (figura 1).% Los

polisulfuros estan involucrados también en QS
procesos de ruptura del ADN.* Recientemen- \
te, se han preparado diversos derivados

polisulfuros de ferrocenilos, incluyendo Fe S
polimeros, que poseen caracteristicas elec- /
trénicas y estructurales de interés (figura 2).° O—S
Algunos de estos derivados actian como

ligandos quirales en procesos de catélisis
asimétrica con compuestos de rodio e iridio.® Figura 2. Tritiaferrocenofano.
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Dada la similitud entre el azufre y el selenio,
muchos aspectos de la quimica de
polisulfanos que acabamos de comentar son
extensibles a los poliselanos, si bien el selenio
presenta una tendencia menor a la concate-
nacion y una menor estabilidad del enlace C-
Se respecto al C-S, lo que condiciona su qui-
mica. Anivel biolégico, el selenio sustituye al
azufre en muchos aminoacidos y proteinas,
siendo un elemento esencial a la vez que toxi-
co, dependiendo de su concentracion.® Por
otro lado, los polimeros que contienen frag-
mentos diselano presentan interesantes ca-
racteristicas conductoras.®® También se ha
desarrollado una quimica paralela al azufre
de derivados poliselano de ferroceno.®

A continuacién se resumen diversos procedi-
mientos sintéticos para la preparacién de
polisulfanos y poliselanos organicos, asi
como ciertos aspectos de su reactividad.

A) OBTENCION DE POLISULFANOS Y
POLISELANOS

Los disulfuros organicos se pueden obtener
por reaccion de haluros de alquilo con S; 6
Na,S,, por reaccion de S,Cl, con compues-
tos que poseen hidrégenos eliminables,™ o
por oxidacion de tioles con O,, H,0O,,
halégenos y otros oxidantes."? Algunas de

estas reacciones se muestran a continuacion:

La obtencién de disulfanos no simétricos se
puede llevar a cabo por reaccion de tioles con
cloruro de sulfenilos, método naturalmente
también vélido para disulfanos simétricos:'

0-20°C
—————

RSCI + HSR' RS,R' + HCI

En cuanto a polisulfanos con mas atomos de
azufre, se pueden obtener por reaccion de
tioles con dicloruro de azufre o dicloruro de
diazufre,"® como los tri- y tetrasulfanos que
se muestran a continuacion:

2HCrSH + SCl ——> HCrS-CoHs + 2HC

2HC,;SH + S,0, ——> HsC,S;-CHs + 2HA

Otros métodos consisten en hacer reaccio-
nar cloruros de alquilo con polisulfuros de
metales alcalinos: "¢

2RCl + Na;S; ——» R-S,-R + 2 NaCl

También se pueden preparar polisulfanos de
cadena larga por tratamiento de sulfanotioles
con dicloropolisulfanos, como los que se ci-
tan a continuacion: '

NaOH, EtOH

2 H5C6-CH2-CH2-Br + Ss 80°C

4NHR, + S,Cl, — R,N-S-S-NR,

B
2 HsCpSH —5

2> HiCySS-CoHs

> H5Cg-CHy-CHy-S5-CHy-CHy-CoHs

+ 2[NH,R,]CI

Como un ejemplo importante, en el ambito
bioldgico, mencionamos que en las proteinas
la formacion del enlace S-S se da debido a
un acoplamiento oxidativo de dos residuos
cisteina:

2 RCH,SH éz 2 RCH,SS-CH,R +2H'
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2RSSH + SCl, — RSsR + 2 HCI

2RSH + S,Cl, — = RSgR + 2 HCI
2RSH + SiCl, —> RS;R + 2 HCI

2 RSSSH + S,Cl, — > RSgR + 2 HCI



En ocasiones, se emplean también comple-
jos con polisulfuros quelato para transferir ato-
mos de azufre y formar polisulfanos:™

CCI4SCI + Cp,TiSs —— (CCly),S;
CCI3SCl + (CsH4CH3)Ti,S, — (CCly),S,

Los polisulfuros de ferroceno se obtienen
mediante un procedimiento sintético que con-
siste en hacer reaccionar el ferroceno con
n-Butilo-litio para formar el ferroceno dilitiado,
sobre el que se adiciona un exceso de S,,'
como se indica en el siguiente ejemplo:

@ L @—Li

Fe === fp

N

También se preparan los derivados analogos
con selenio, asi como especies mixtas S,
Se.™®

En algunos casos, la cadena poliazufre
puede estar unida por sus extremos a ato-
mos de fosforo de distintos fragmentos
fosforados.

A continuacién, se esquematizan algunos
procedimientos sintéticos parala preparacion
de estos derivados:"

2 R,P(S)SH + I, ——%2{—»
4

éter

Este es el caso de la preparacién de
diselanos por oxidacion de selenoles,
que puede ser llevada a cabo simplemente
exponiendo disoluciones de estos ultimos al
oxigeno del aire:"®

2ASeH —224  ArSeSeAR + H,0

También se obtienen compuestos diselano por
reaccion de diseleniuros de metales alcalinos
con dialquilsulfatos: '8

0,S(0R),; + KySep; — RSeSeR + KoSOy4

Sg
—_—

\
o e

Asimismo, se preparan diselanos por oxida-
cién de alquilselenosulfatos de metales
alcalinos con perd6xido de hidréogeno o
halégenos,™ y por tratamiento de
alquilselenocianatos con hidruro de sodio.®

2RSeSOsK + I, + 2 H,O ——

RSeSeR + 2KHSO4 + 2 HI

2 BuSeCN . BuSeSeBu

R2P(S)-S2-P(S)R,

R,PSNa + Ry,PCl —=5—> R,P-S-PR, + NaCl

-78°C

R,P(S)SH + SCl, —=Y > RyP(S)-S5-P(S)Ry + RyP(S)-S4-P(S)R,

- Py.HCI

Porlo que respecta a los poliselanos, los pro-
cedimientos de obtencién son en ocasiones
similares a los de sus analogos polisulfanos.

Otros poliselanos cuya cadena contenga mas
de dos atomos de selenio son claramente mas
inestables, y por ello mucho menos abundan-

45



tes. Unejemplo es el derivado dipiperidino-
tetraselano, cuya sintesis a partir de selenio
gris se esquematiza a continuacion:®

4Se + 2 HN(CgHqg), —2394

(H10Cs)2N-Se4-N(CsH1p)2

B) REACTIVIDAD DE POLISULFANOS Y
POLISELANOS

La reactividad de los polisulfanos se centra
principalmente en procesos de acortamiento
de la cadena de azufres y en la escision de
estas moléculas en dos unidades similares
por ruptura de enlaces S-S.

El acortamiento de la cadena poliazufre es
propiciado por tratamiento térmico o por re-
accioén con bases fosforadas como fosfinas o
fosfitos, que extraen atomos de azufre en for-
ma del correspondiente sulfuro de fosfina o
fosfito, tal cual se muestra en el siguiente
ejemplo:?'

5-5

/ \

P(OR)3/-S=P(OR)3

DMSO

O_. RSR + NaSCN
20-80°C

RS;R + NaCN

En ocasiones, la cadena de atomos de azu-
fre del polisulfano puede reducirse rapidamen-
te mediante cromatografia con silicagel, como
es el caso del pentasulfano C, H,,S,, que se
transforma en el correspondiente trisulfano,
eliminando ciclo-octaazufre, tras dicho trata-
miento cromatografico.?*

A veces el proceso es reversible, existiendo
un equilibrio de alargamiento y acortamiento
de la cadena de azufres:?

S
g—g + 1/4 Sg

S—g

——
e

s—3S

PN
S S

Ph/\\____//\g/Ph

En el caso de los tritiaferrocenofanos la
extrusion de azufre lleva asociado un proce-
so de polimerizacion no observado en
polisulfanos organicos.??

>

P Bu
Fe :

-SPBuj,

S\S
rd

El tratamiento con bases anidnicas, como el
propio ién CN-, puede producir también el
acortamiento de la cadena poliazufre:#
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6 A benceno > Ph/\\_//\ﬂ/Ph
0

El otro tipo de reactividad de los polisulfanos,
si bien casi exclusiva de los disulfanos, im-

Jn

plica la escision en dos fragmentos tras la
rotura de un enlace S-S, auspiciada por
reductores u oxidantes.



Asi, la reduccion del disulfano R-S,-R (R =
H,CCH(EtO),) con Na/NH, produce, tras la
hidrélisis con HCI, dos equivalentes del tiolato
RSH.®

En ocasiones, la rotura del enlace S-S se
produce tras procesos de oxidacion:?”

PhSSPh + 6 AgF, ™ 2 Ph-SF; +6 AgF

RS,R + 3Cl, +4 ROH 2 RS(O}-OR' +4 HCl +2 RCl

La oxidacion de disulfanos con haldgenos,
como Cl,, ocasiona la ruptura del enlace S-S
y la formacién del cloruro de sulfenilo respec-
tivo:®

RS,R + Cl,—— 2 RSCl

La oxidacion de los disulfanos con oxigeno u
otros oxidantes como H.,O,, permite obtener
los respectivos acidos sulfénicos. '

RSSR + 3 O, + 2H"— 2 R-SO;H

R = alquil

Aligual que los polisulfanos, la reactividad de
los poliselanos se puede dividir en dos gru-
pos principales. El primero corresponde a la
pérdida de atomos de selenio, acortandose
la cadena, y el segundo a la escision
homolitica o heterolitica por medio de proce-
sos redox."® La ruptura heterolitica es mas
comun en los poliselanos que en los
polisulfanos.

Los poliselanos tienden a perder atomos de
selenio espontaneamente.

ocurrir en disolucion a temperatura ambiente
o por calentamiento:?

RSe SeR ——— RSeR + Se

RSe SeR R-R + 2 Se

R = CHPh,

En otros casos, existe un equilibrio de acor-
tamiento y alargamiento de la cadena de
selenio. Por ejemplo, los dialquiltriselanos,
RSeSeSeR (R =Me, Et, Me,CH, Me,C) exis-
ten a temperatura ambiente en equilibrio con
los respectivos diselanos, selenio elemental
y poliselanos RSenR (n=4-8).%°

La escision del enlace Se-Se ocurre cuando
se tratan los diselanos con agentes
reductores u oxidantes. La ruptura puede ser
homolitica; por ejemplo, al tratar ciertos
diselanos con mercurio metalico, se rompe
la cadenay a la vez ocurre la reduccién for-
mal de selenio:

SesRy; + Hg — Hg(SeR),

Con otros reductores, como los metales
alcalinos o sus hidruros, se forman los
selenolatos:8e:31

RSeSeR +2 Na —2" .~ 2> RseNa

MeSeSeMe + 2 NaH -2MF . 2 MeSeNa

En muchos casos, la ruptura es heterolitica,
por ejemplo, en las reacciones de los
diselanos con sales de mercurio(ll), plata(l) y
reactivos litiados:

RSeSeR + Hg(CN); —— RSeHgCN + RSeCN

2 RSeSeR +3Ag" + 2 H,0 ==

3 AgSeR + HOOSeR + 3H"

PhSeSePh + PhLi — PhSePh + PhSelLi

Algunos diselanos se transforman en
monoselanos y finalmente pueden perder to-
talmente los atomos de selenio. Esto puede

Los diselanos reaccionan con exceso de
haluros de alquilo con ruptura del enlace Se-
Se y formacién de diversos productos fruto
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de la oxidacidn del selenio (adicion oxidante
al selenio): 8

PhCH2892CH2Ph +5 CH3I e

[(CH3)3Se]l + [(CH3),SeCH,Ph]I; + PhCH,I

Los diselanos reaccionan con agentes
oxidantes como Cl, y Br, para formar primero
el halogenuro de selenenilo (RSeX) respecti-
vo, produciéndose después, con exceso del
halégeno, una adicién oxidante sobre el
selenio formandose los trihalogenuros de
arilselenio: 8 &

ArSeSeAR + 3 Cl,

2 ArSeCl,

Finalmente, los diselanos se pueden oxidar
también con H,0,, permanganato de potasio
0 acido nitrico, implicando en todos los ca-

sos la ruptura del enlace Se-Se:®

RSeSeR + 2HNO3; —— 2 RSeO,H + 2NO
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