J
.
J

-
¥
5
22
K
;
4
¥
.
s
X
;

eigesdeipetasioafosdosfesiasiosdo s ednagrafoofeodreies Soitiieeats

J LA 000:0000‘.0-‘0‘..
T 'ag‘u‘go‘oo.oo.oo’oo.ao1.N'oa'oo.u‘to'n.n.ao.n Ot’oi_bt.il'bﬂ" g

J
J

s,

L)
;
by
b
1
!
.
s

SOBRE EL SO

Por el

DR. VICENTE IRANZO

Catedratico de la Facultad ;:le Ciencias

Los compuestos del azufre en que éste funciona con valencia IV
vy VI son los mejores y més conocidos, debido seguramente a que son
los de mayor estabilidad y los que ofrecen menos dificultad en su obten-
cién y mayor campo de aplicacién en el terreno en que actualmente se
desenvuelve la Quimica. Sin embargo, existe una serie de compuestos
en los cuales el azufre actda con valencias inferiores a las _citadas—cuya
obtencién se persiguié desde hace muchos afios, como veremos a lo largo
de este trabajo—y que tienen una gran importancia tedrica, porque han
de servir para el esclarecimiento del mecanismo de todas las reacciones
en las que intervienen los compuestos del azufre y, en especial, los de
la serie de tioxidcidos y tioxisales, cuya quimica estd todavia poco de-
fnida.

Entre tales COITIPUCSCOS no parece aventurado suponer, a la vista

de los trabajos ya realizados, que el monéxido de azufre, 8O, serd uno. .

de los que han de jugar un papel mas destacado. Incluso en procesos
apareritemente tan conocidos, pero, en realidad, tan ignorados en su fun-
damento intimo, como los que se originan en las cidmaras de plomo,
podri ayudar a explicar muchos de los hechos que hoy conocemos de
forma meramente empirica.

Nunca se podré afirmar qué estudios comenzados con afanes pura-
mente especulativos no puedan ser, en un momento determinado, punto
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de partida y base de aplicaciones eminentemente practicas, e incluso al-
gunas veces industriales. Muchos casos de este tipe conocemos a través
del desarrollo de la Quimica; bdstenos citar como ejemplo, entre los
muchos existentes, ¢l del berilio, cuyo estudio comienza como mera cu-
riosidad cientifica y que en la actualidad vemos constituye la base de
un tipo de aleaciones tan importantes ¢ interesantes como los cupro-
berilios y los bronces de berilio, que tan extensamente se emplean hoy
dfa en la técnica para la fabricacién de muelles mds resistentes al fend-
meno de fatiga.

Y, como caso de todavia mayor contraste, podriamos citar el de los
muchos fenémenos nucleares, que con tanto escepticismo fué conside-
rado por muchos quimicos cldsicos—como todo lo concerniente a la
teorfa atdmica—y que han originado la llamada «época atomicar, de
cuya trascendencia no es de este lugar ocuparnos, por éstar en el dnimo
de todos.

¢Se convencerdn alguna vez, ante cstos y otros muchos casos seme-
jantes, ese grupo de sedicentes quimicos realistas, que la realidad de la
Quimica no es estatica—como ellos creen—, sino que constituye un pro-
ceso de crecimiento, ignorar el cual es suicida, y poco de acuerdo con
un verdadero espiritu cientifico oponerse—por abandono u otras causas—
a é] sistemdticamente?).

Estas consideraciones nos han movide a Intentar un resumen del
estado actual de Quimica del SO, estudiando en primer lugar los pro-
cedimientos de que disponemos para obtenerlo.

La primera evidencia de que existia la molécula de SO se tuvo a
partir de los datos obtenidos en el estudio de los espectros de bandas.

No ha sido éste el dinico compuesto que se ha podido detectar por
medio de esta técnica. El Prof. Del Campo, que introdujo en Espafia
el estudio de la Espectroscopia, obtuvo, como uno de los primeros frutos
de sus fecundos estudios de este tipo, la demostracién de la existencia
del SiO (1) y (2), homélogo del mondxido de azufre a que nos referunos
en este trabajo.

Sospechada desde antiguo la existencia del SO, son muchos los
intentos realizados por diversos investigadores para conseguir aislarlo.
Con objeto de abreviar lo mas posible la extension de este trabajo, cita-
remos solamente las palabras de Mellor en su obra «A comprehenswe
Treatise of Inorgamc and Theoretical Chemistry» (vol. X, pag. 162)

(1) Ann. de la Soc de F. v Q tomo XIIT (1913), 98.
(2) Ann. de la Soc. de F. y Q., tomo XX (1522), 536.
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«Todos los esfuerzos hechos para la obtencién del mondxide de azu-
fre, SO, correspondiente al sulfuro de hidrégeno, H.S, han fracasado.
Staudinger 'y Kreis trataron de obtenerlo, sin éxito, por rapido enfria-
miento del vapor de cloruro o de bromuro de tonilo, de 1.000° a ——190°.
Vogel y Partington trataron de obtenerlo calentando en vacfo, a 95°,
el sesquidxido de azufren. ‘ :

Victor Henr1 y Wollf (3) encontraron un sistema de bandas entre
2500 Ay 3. 900 A en el espectro de emisién de la descarga en el seno
de 80,, el cual atribuyeron al 8O. El estudio analitico de las lineas es-
pectrales fué emprendido por Cordes (4) v también por Kondratjew (5).
Discutiendo todavia los estados electrénicos a que corresponde el espec-
tro y sl se trata del mondémero o del dimere.

En 1933 cmpieza Schenk (6} y (7) sus trabajos sistemdticos acerca
de este cuerpo y consigue aislarlo. Para ello sometié el SO., en un
largo tubo, a la accién de una descarga eléctrica de 3.000 voltios e in-
tensidad de¢ 0,3 amperios. Por condensacién del producto con aire liqui-
do obtuvo una substancia rojo- andran]ada constituida por el SO. Es de
notar que los déxidos de azufre corrientes son incoloros; la coloracién
profunda del SO estd de acuerdo con su indudable cardcter de radical
ne saturado. Cuando se trata de evaporar el producto, nuevamente se
descompone deja un residuo de azufre y desprende SOo La reaccidn
que da origen al SO es:

280, = 280 + O,

El rendimiento obtenido llega a ser del 10 %,. Posteriormente, Schenk
consiguié mejorar este rendimiento, vaporizando azufre en el tubo de des-
carga; asi llegé hasta el 40 9, operando a una presién parcial de 0,1 mm.
de mercurio,

Schenk y Platz (8) se ocupan de la obtencién por via quimica y
demuestran que el SO no es un radical de vida corta, sino un gas bas-
tante estable, por lo menos a bajas presiones.

Para obtenerlo intentaron los seis métodos signientes :

1. Repitieron los ensayos de Gall (9) y de Gruner (10) para la
obtencién del SO por la accién del cloruro de tionilo sobre los metales.

(3) T Phys, et Rad., 18 (1929, 81

(4) Z. Phys., 105 (1937), 251, :

(5) Acta Physicochim, U. R, S. §. (1940) 241, v J. Phys. Chem. (ruso), 14 {1940), 1.528.
C. 7 (1942), 174, '

(6) £. amorg. allg. Chem., 271 (1933), 150.

(7) Z. Tlckirochem., 39 (1933), 594.

(8) Z. ariorg. allg. Chem., 215 (1933), 113.

(9 Angw. Chem., #1 (1928), 683,

(1) Z anorg. allg. Chem., 212 (1933), 393.
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Haciendo pasar vapores de cloruro de tlonllo en rec1plente vacio y per
fectamente seco sobre plata «molecular», obtenida, segin la técnica de
Comberg (11), por reduccién electrohuea del cloruro de plata; no se
obtiene reaccidn a la temperatura ordinaria, pero a 150° comienza ya,
y a 300° se verifica con buen rendimiento.

Lo mismo ocurre con el sodio (con la diferencia de que la reaccién
empieza a temperatura mds baja), estafio y antimonio; en cambio, va
mal con el cing, magnesio y aluminio,”

La reaccién del clorure de tionilo con estos metales puede repre-
sentarse por la siguiente ecuacién:

SOCl, + 2Me = 2MeCl + SO

{Si comparamos esta reaccién con la de obtencidn de hidrégeno por
desplazamiento del de los hidruros anhidros con un metal, en caliente
—por ejemplo, el hierro—, vemos que entre ellas existe una gran ana-
logia. Ambas se originan a temperaturas elevadas (100° C 6 mads); ani-
logos son los compuestos que toman parte en ambas reacciones y, también,
analogos los formados en ellas, sin mas que referirlos a los sisternas acuo
v sulfuroso, respectivamente. De acuerdo con los conceptos que se ex-
pusieron en estos ANALES (12).

También puede utilizarse en lugar del metal el cloruro estannoso
y, en cambio, no actiia el cloruro cromoso. Andlogamente al clorure de
tionilo, puede reaccionar el bromuro. Con el cloruro de tonilo y la plata
la- reaccién comienza a 150° C—como ya hemos dicho—; con el estaiio,
a 200° C. EI bromuro de tionilo reacciona a temperaturas mdas bajas,
hasta ¢l punto de que con el estafio comienza ya a 75° C. Staudinger y
Kreis (13) intentaron obtenerlo, aunque sin éxito, por simple disociacién
térrica del bromuro de tionilo, fundidndose en que el enlace entre el SO
y el bromuro ha de ser menos fuerte que entre el SO y el cloruro. Schenk
y Tricbel (14) comprobaron que, en efecto, se obtiene SO por disocia-
cién del SOBr, a 52° C y del SOCL por encima de 900° C. El SO se
puede obtener también por accién del SO, (C.H;). sobre el sodio.

2.° Descomposicién térmica del hiposulfito y del tiosulfato sédicos.
A pesar de las indicaciones de Deines y Elstner (15), que suponen se
forma en esta descomposmlon térmica, no pudleron aislarlo.

30 Por reaccién del H.S y 80.. Segtin Raschig (16), en la obten-

(11) B., 39 (1006), 3.286.
(12) Estos wAnales», tercer trimesirc 1946, 751,

(13) Helv. Chem. Ac., § (1924}, 71.

(14) Z. angw. Chem., 229 (1936), 305.

{18y Z. anorg. allg. Chem., 191 (1930}, 340

{16) Estudio sobre el azufre y el nitrégenc, pigs. 284 y sigts,
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cién de los dcidos politibnicos por este proceso se forma, como fase “in-"

termedia, ¢l 8O, de acuerdo con las reacciones siguientes:

580 + HZO = stsoﬁ

pero esto no se ha podido comprobar, de acuerdo con las ideas de F oers-
ter y Hornig (17), Hanen (18) y Foerster y Humbach (19).

4° El azufre muy d1v1d1d0 con SO, liquido, da el 5.0, azulado,
el cual se descompone poco a poco en $O,. Seglin Waler y Wegwuz (20),
se debe formar, en la descomposicién, §0O; pero ni 51q_u1era espectros-
copicamente ha podido demostrar Schenk su ex15tenc1a

5.2 Descomposicién, por el calor, del SO.. Por este procedimiento
no se ha logrado obtener el 50, a no ser que se emplee—como ya hemos
dicho—Ia descarga eléctrica. En cambio, en la descomposicién fotoqui-
mica del' SO, en el ultravioleta corto, ha observado Kondratjew (5) la
formacién de SO, cuya accién, como producto intermedio, puede ex-
plicar el mecanismo de algunas reacciones en la quimica del azufre.

6. Combustién del azufre. Heumann (21) observd ya, en 1883,
que el azofre, a2 180°, sufre una lenta oxidacién con fosforescencia y un
olor canféreo. Semenof y Rjabinin (22) comprobaron con posterioridad
que en esta oxidacién se forma SO. Schenk ha aprovechado esta oxida-
cién del azufre para obtener el SO; para ello quema el azufre, a presién
atmosférica, y con. defecto de oxigeno, haciendo pasar los productos de
la combustién y el exceso de vapor de azufre por un tubo calentado
a 700°, obteniendo hasta un 1 9 de SO. Los gases, recogldos en sosa,
reducen notablemente el indigo.

También se puede obtener SO en la combustién del sulfuro de car-
bono y en la del dcido sulfhidrico, como ya observaron Schenk y Platz (8).

Obsérvese que ninguno de estos métodos de obtencién estd basado
en procedimientos electroliticos. Sin embargo, Bagster y Cooling (23)
realizan la electrolisis de bromuro de hidrégeno en diéxide de azufre
liquido. Los fenémenos observados, segln la interpretacién dada por
Luder y Zuffant, de acuerdo con las ideas expuestas en nuestro tra-

bajo antes citado (12), indican que tal vez obtuvieron por electrolisis:

el monéxido de azufre, sin llegar a identificarlo. Si se afiade agua a

(17 Z. anorg. allg. Chem., 125 (1922), 86, .
(18) Phys. Rev., 66 (1933), 1.000.

(19 Z. anorg. allg. Chem., 217 (1934), 175.

(20) Z. anorg. allg. Chem., 213 (1933), 120.

{21} B., 16 (1883), 139,

(22) Z. Phys. Chem. B., 12, 192.

(23) J. Chem. Soc., 117 (1920), 693.
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diéxido de azufre liquido y se hace pasar bromuro de hidrégeno gaseoso,
se separan dos capas liquidas. La electrolisis de la capa de diéxido de
azufre da hidrégeno en ¢l catodo y bromo en el anodo. El agua reco-
gida en el catodo estd en proporcién a la plata depositada en un culom-
bimetro; pero la cantidad de hidrégeno descargado es menor que la es-
perada, si tinicamente se descargase el ién OH,*. Estos hechos indican
que los 1ones SO+ se descargan simultineamente al ién oxonio. Bagster
y Cooling no pudieron explicar el porqué la cantidad de hidrégeno era
" menor que la prevista; pues por medio de un sifén separaban la capa
acuosa y continuaban la electrolitis anhidra del didxido de azufre. La
conducuvidad descendia rapidamente y en el catodo se depositaba azufre,
pero no agua. Esto parece indicar que el ién SO++ (solvatado) se des-
carga para formar monéxido de azufre. Este, a su vez, se deqcompone
y forma azufre y SO,

En 1934, Cordes y Schenk (24) presentaron en una sesién de la
Faraday Society un breve resumen de los trabajos que acabamos de citar,
salvo el ‘de la electrolisis, precisando que se pueden seguir con éxito los
métodos siguientes para la obtencién del SO: Primero, la accién de la
descarga eléctrica sobre el 50, y, segundo, la accién del cloruro de
tionilo sobre los metales cuyo cloruro tiene un calor de formacién su-
perior al del éxido; en el caso contrario, se forma é6xido del metal y
cloruro de azufre.

En dicha sesién se discuté el trabajo anterior, con intervencién de
Lowry, Mecke, Bonhéffer, Sudgen, Wllley, Paneth, Emeleus y Oliver,
indicando la conveniencia de estudiar las propiedades magnéticas del SO;
precisar su calor de descomposicién, determinado espectroscopicamente;
el estudio de su descomposicién al licuarse; la identificacidn espectros-
copica del SO con el cuerpo que determina el olor caracteristico en la
oxidacién fosforescente del azufre, y, por tltimo, los inhibidores de la
oxidacién, paralelamente a los estudios que se hacen en -orden a la se-
guridad de las minas.

Schenk y Platz (25) han estudiado una modificacién del método
de obtencién del SO a parur del SO., que perrnlte opérar a la presmn
atmosférica, micntras que los métodos anteriores operaban a presiones
que oscilaban de 0,1 a 10 mm. de mercurio. Emplean. un aparato de
vidrio Jena, en donde se hace pasar, a través de azufre fundido, gas
sulfuroso con un gas inerte, pasando luego la mezcla por una chispa
eléctrica que. salta entre electrodos de aluminio; los productos de la
reaccién van inmediatamente a un refrigerante, donde se enfrian. Se
obtiene una relacién del SO a SO, de 3 9%. El gas obtenido de esta

(24) Trans. Faraday Soc, 30 (1934), 31,
(25) Z. anorg. allg. Chem., 222 (1935), 177.
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manera se presta muy bien para estudiar su reaccidn con productos
liquidos.

Para fijar las condiciones de obtencidn del SO, tanto a partir del SO,
como de la combustién del azufre, interesa conocer el equilibrio de los
sistemas en que intervienen el azufre, el oxigeno y el SO,. Las reacciones
que es necesaric considerar son:

1° %Sg +Og: SOz
2* 8O + %4 0. = 80.. o
3* 148, + SO, = 250,
4 348, + 140, = SO

El primer estudio acerca de estos equilibrios se debe a Montgomery
y Kassel (26), que han estudiado espectroscopicamente las reacciones,

250 =8 +0. vy 280 = %8, + 80,

encontrando que, en la primera, ¢l equilibrio estd desplazado hacia ¢l SO,
y, al contrario, en la segunda; de tal modo, que sélo a 2.000° absolutos
comienza en ¢sta a establecerse el equ111br10. Por eso, en la combustién
del ‘azufre se establece el primer equilibrio; pero hay que separar rapi-
damente el SO formado, puesto que, a la temperatura a que se opera, se
Posteriormente, los datos termodindmicos obtenidos por Gorden (27),
disociarfa inmediatamente, ya que llega a establecerse el equilibrio co-
rrespondiente a la segunda reaccién.
Cross (28), Zeise (29) y Schenk (30), permiten estudiar perfectamente
los valores de K para diversas temperaturas y, en consecuencia, las con-
centraciones en el equilibrio (Taera I).

(26) J. Chem. Phys. (1934), 417.

(27) J. Chem. Phys., 3 (1935), 336.

(28) J. Chem. Phys, 3 (1935), 825

(29) Z. Elekirochem., 40 (1934), 883 (7eise) y datos cilados por Schenk (Spectral Pll)sw
and Thermodynamik).

(30) Chemiker Zeit., 67 (1943), 251.



Pso, Pso, Pso, SO
Kp= Kp=—— Kp= Kp=
12 , 12 12 12 112
PSV'P02 _PSO'pO; PSV. pSOz pS .p02
T “log kp x. % log kp x % log kp X% log kp x %
208,1 59,73 1,9.10—7 54,61 4,9.10-% 4949 — 5,12 —
400 43,56 1,1.10—27 39,68 44,102 —35,80 9,0.10—"" 3,88 99,38
600 27,78 3,8.10—7 25,09 24101 22,40 — 2,69 99,60
800 19,88 7,0.10—1 17,80 1710~ 1572 9,010~ 2,08 98,36
1.000 15,14 1,0.10—® 13,42 I 1,0.10—7 —11,70 — 1,72 9f_i,62
1.200 11,99 1,3.10—° 10,50 1,3.10— — 9,001 2,2.10— 1,49 95,90.
" 1.400 9,73 41.10~ 8,41 3,1.10— — 7,09 — 1,32 91,25
1.600 - 8,04 5,510 6,85 34.10 — 5,66 8,3.10—* 1,19 88,6
2.000 5,68 21.10-* 4,67 9.7.10—2 — 3,66 8,5.10—" 1,01 83,6
2,400 4,10 2,310 3.21 9,110 — 2,32 — 0,89 79,5
2800 2,98, 1,3. 217 45 — 1,36 11 0,81 76,35
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Ficilmente se deduce de estos valores que la disociacién del SO.,
tanto en S0 y O. como en S, y O, tan sdlo a elevadas temperaturas
legan a alcanzar valores de alguna consideracién. A 2.800° absolutos
—como se observa en la tabla—, sélo 1,39, del 8O, s¢ ha disociado.
segfln la reaccién (1.%) y 4,59 segin la reaccién (2.%); asi pues, el §0
. Unicamente puede ser obtenido a elevadisimas temperaturas por ejem-
plo, por disociacién térmica del SO.. Por el contrario, en presencia de S.
—como se indica en la columna 3—, el 8O participa en el equilibrio
en la proporcién de 11 % a la misma temperatura, y, por tltimo, en

TROMPA

Fig. 1

presenc1a de S; y O,, el SO estd presente en gran concentracmn en el
equilibrio a cualquler temperatura.

Segn lo anteriormente expuesto, la obtencién del SO por la reac-
cién 4 S; + 14 O, = SO ha de ser ficil, puesto que el equilibrio estd
desplazado hacia la formacién de este cuerpo; pero sélo a condicién,
como ya indicaban Montgomery y Kassel, de que el SO sea ripidamente
separado del sistema, antes de que pueda establecerse el equilibrio
280 = 14 82 + 80,, que se encuentra, por el contrario, desplazado hacia
la formacién de S50..

En este sentido, Schenk y su escuela (14) han consegurdo la obtén-
cién prictica del SO por este procedimiento, quemando azufre en oxi-
geno puro a presién de 5 a 20 mm. de Hg. La concentracién obtenida



330 VICENTE ITRANZO

de SO es un 30 % del SO.. Parece que este método es el mds adecuado
para la obtencién de SO.

El aparato empleado se representa en la figura 1." y consta de las
siguientes partes: .

.‘.an?n
fr_..._

ﬁ\

J\

\ﬂ?

g —

‘F.}a 2

El azufre se encuentra en el tubo A, que es de vidrio']en.a, do-
blado en 4ngulo que no llega a ser recto. Su longitud es de 30 cm.
y su didmetro de .20 mm. Por la vilvula B se hace llegar el oxigeno’
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de una bala. EI SO formado pasa, a través de una ampolla colectora
de polvo y un filtro de lana de vidrio, a la vasija de reaccién, que en
este caso es un frasco Javador, I, donde se en cuentra la solucidn cuyo
comportamlento ha de estudiarse frente al SO. La otra salida de la
vasija estd en conexién ¢on la bomba de vacio, a través de una ampolla
enfriada con aire liquido. Si el frasco layvador se llena, por ejemplo, con
tetracloruro de carbono, se obtiene al poco tiempo una solucién de fuerte
color anaranjado, en cuya forma se pueden estudiar muy bien las pro-
piedades del SO. .

' No s6lo en la combustién del azufre se puede obtener el SO, sino
también en la del sulfuro de carbono y en la del sulfhidrico, como ya
observaron Schienk y Platz (8), por una parte, y Emanuel, Paulow y
Semenof (31), por otra.

Sin embargo, el método preferible para la obtencién del SO pure
sigue siendo el de la descarga eléctrica en el seno de una mezcla
de SO; y vapor de azufre. Empleando para ello el aparato indicado por
Schenk (Frc. 2), y que consiste en: A, tubo de descarga, de vidrio, de
unos 70 cm. de largo y 1520 mm. de ancho. En la parte inferior se
encuentra un matraz, B, con azufre, calentado eléctricamente, y en la
parte superior un refrigerante, C, para condensar los vapores de azufre.
Los electrodos son dos cilindros, E y E., de chapa de aluminio de 0,5
a 1 mm. de espesor, conectados con un transformador de alta que su-
ministra una corriente de 5.000 voluos y 0,1-0,2 amperios. Por D entra
ana corriente de SO, perfectamente regulada por una vilvula ¥ que pro-
cede de una pequefia bomba de SO.; los gases que salen del tubo de
descarga atraviesan una ampolla enfriada con aire liquido que estd co-
nectada con una bomba de mercurio; la presién mds conveniente es
de unos 0,3 mm. de mercurio. Para el anilisis se utiliza la vasija F, que
se puede conectar, con cierre esmerilado, en la que es posible condensar
y pesar el mondxido de azufre. Por evaporacién, el condensado se puede
descomponer completamente en azufre y didxido de azufre. Si se pesa
la vasija vacia y despues llena, con el condensado, y se extrae el SO,
formado por la reaccién 280 = § + SO. y, por iltimo, se pesa el resi-
duo de azufre, poedemos determinar todos los componentes. En todos
los casos estudiados en condiciones muy variadas, se obtuvo siempre la
composicidén SO.

Que en realidad se trata de SO, y no de una mezcla de SO, y
6xidos de azufre mis ricos en este elemento, ha sido demostrado por
Kondratjew (5) mediante el siguiente procedimiento: en la mezcla-de SO.
v mondxido de azufre se determinan espectralmente; por fotometria de

(31) C. R. (Doklady) Act. Sci. U. R. S. S., 2§ (N. §. 8), 618.
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la intensidad de las bandas del SO, la presién parcial de este compuesto,
y la presién total, por una medida manométrica directa. El conjunto de
los gases que atraviesan el aparato se condensan, pesan y analizan, su-
poniendo que se trata de una mezcla de SO; y un 6xido de composi-
cibn 8xOy y se calculan estos subindices, resultando x =y, de donde
se deduce, pues, que el oxido que acompana al SO. es de férmula (SO)x.
En este experimento de Kontdrajew, la relacmn de presiones parciales
(SOyx 3
resulté ser —— = ——; como la presién parcial y el peso molecular
S0, 1 A

del SO; eran conocidos, se puede calcular el del otro componente, resul-
tando ser 45,3, mientras que el peso molecular del SO debe ser 48; se
deduce, pues, que en la descarga se forma el SO monémero, pero no
se puede afirmar nada respccto de una posible polimerizacién posterior,
sospechada por Schenk y Plats. Schenk (32) ha conseguido determinar
¢l peso molecular por la determinacién de la densidad gaseosa, a pre-
siones de unos 0,5 mm. de mercurio, de la siguiente forma: llevé un
matraz de unos 10 litros de SO a temperatura determinada y midié su
presién mediante un barémetro; con bromonaftalina, el gas se conden-
sa, se pesa y se descompone luego segin la ecuacién conocida. El resul-
tado demostré que, ya en el corto tiempo necesario para la operacién,
el SO aumentaba notablemente de peso molecular por Ia polimeriza—
éi6n. Que no se trata de un equilibrio 2 50 = 5.0, entre el monémero
y el dimero, puede demostrarse por el espectro de absorcién del SO,
comparado a dos temperaturas distintas, sin que se observe ninguna
variacién profunda en la intensidad con la temperatura. No se trata, pues,
de una polimerizacién reversible, y, en todo caso, cuando el dimero se
descompone, es probable que reaccione con otra molécula de 50, segiin
la reaccidn S.Q0; + SO = 5,0 + 50, A este 8.0 le atrtbuye Basrur San-
vija Rao (33) un importante papel en las reacciones.

Comportamiento fisico

El mondxido de azufre es estable sdlo cuando su presmn parc1al es
pequeiia. Cuando se le compnme se pohmerlza y se descompone, cubrién-
dose las paredes de la vasija con un depésito blanco, formindose 5O,
hasta que la presién parcial del monédxido permanezca constante v no

q p P : x1do p b
superior a 1 ‘'mm. de mercurio; por accién de la temperatura se descom-
a . - . o
pone. A 100° C puede conservarse durante varios minutos y a 200° su
vida es de algunos segundos. A la temperatura ambiente existe todavia al

(32} Z. anorg. allg. Chem., 248 (1941), 297
(83} Proc. Nat. Acad. Sci. Ind., 7¢ {16407, 461.
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cabo de dos dias. También se descompone por accién del ultravioleta.
" Por condensacién con aire liquido origina una substancia rojo-anaran-
jada, como ya hemos dicho al hablar de su obtencién. Es paramagnético,
como el oxigeno y el azufre diatémico (S;) (34). S se deja calentar, el
condensado comienza ya a aclararse a —80° y va produciendo 50;; por
ultimo, queda una substancia amarilla plastica que, aun a la tempera-
tura ambiente, contiene notables cantidades de oxigeno.

Comportamiento quimico

Reaccién con los halégenos: El monéxide de azufre gascoso reac-
ciona con el cloro formandeo cloruro de tionilo; el mismo resultado se
obtiene cuando se condensa cloro sobre el mondxido de azufre conden-
" sado y se deja evaporar. Con el bromo resulta® bromuro de tiomilo. El
cloruro de tionilo se puede aislar y reconocer por anilisis y por la curva
de ‘presién de vapor. Se forman también cloruro de azufre y cloruros
superiores, lo que se demuestra haciendo pasar los vapores de la reac-
cion por la plata caliente y estudidndolos espectroscoplcamente Para
el reconocimiento del bromuro de tionilo da mejor resultado el estafio
o el clorure de estafio.

Reaccién con las substancias organicas

Schenk observé que el monéxido de azufre no reacciona con el eti-
" leno en fase gaseosa; en cambio, reacciona con las parafinas, dando H.S
deshidrogendndolas, como encontré Basrur Sanvija Rao (35). Lo mismo
sucede con la decalina. Los alcoholes metilico y etilico se deshidrogenan,
con produccién de aldehido y H.S. Reaccmna pues, en general de la
forma:

RH: + 280 =R + st + Soz
y s6lo en determinadas circunstancias se presenta la reaccién
RH; + SO = RO + H.S

Reaccion con el nitrégeno, oxigeno
y acido nitrosil-sulfarico
El 50 no reacciona a la temperatura ambiente con el O, ni con

(34) «Modern Aspects of Tnorganic Chemistry», Routledge & Sons, Londres, 1935.
(35) Current Sci., 4 (1935), 406, ' : : -

[ .
4“’;1 “ERnin,
[ B Mugey,
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el N.. Wilkins y Soper (36) y Wilkins (37) estudiaron esta reaccién y
también la accidn sobre el dcido nitroso y sobre el niwrosil sulfdrico,
encontrando que en estos casos se produce una reduccidn hasta nitré-
geno elemental; esto les hace pensar en la pos1b1hdad de relacionar
esta reaccién con las pérdidas de nitrégeno que tienen lugar en el pro-
ceso de las cimaras de plomo.

. La oxidacién del SO con el oxigeno a temperaturas de 54° a 144°
ha sido estudiada por Kontdratlew (38), encontrando que tiene lugar por
encima de ‘una presién critica que vale

2140

P,=0.5e Rt

formandose una luz azulada que dura algunos segundos esta reaccidén
es de cadena, con muy .pocas ramificaciones.

Reaccion del 50 con el agua
y los alealis

El 8O reacciona vivamente con el agua en fase gaseosa (8). Si se
aflade agua al monéxido de azufre condensado o se hace pasar éste por
el agua, se forma H.S, H.SO; y icidos politiénicos, vy, si se lleva el SO
a una lejfa alcalina, se forman tiosulfato, sulfuro y sulfito. No se ha
podido observar la formacién de h1posulﬁto (25). La determinacién cuan-
titativa de los productos de la reaccién da una relacidn de 2-3 entre el
sulfuro y el tiosulfato formado. En estos experimentos, el SO empleado
habrd permanecido un breve tiempo en un gran matraz antes de reac-
cionar. 8i se hace reaccionar directamente, se forma menos tiosulfato
y mds sulfuro. Se encontré de 1 a 1,3 de tiosulfato por una de sulfuro.
Este comportamlento cornprueba que el tiosulfato procede de una reac-
cién primaria. Las reacciones que tienen lugar se pueden considerar
representadas por las siguientes ecuaciones:

.

1> 3580 + 3H.O = H.5 + 2 H.S0,
2.8 8302 —I— Hzo = stz

Segiin el comportamiento frente a los alcalis, resulta que el SO di-
rectamente introducido contiene una molécula de $.0; por- cada tres
moléculas de SO, y, en cambio, el SO empleado en el otro experimento
contendria de 2 a 3 moléculas de S.0, por cada tres de SO.-En este caso

(86) J. Chem. Soc., (1930}, 600.
(37y J. Chem. Soc. (1940}, 1.151.
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resultaria un peso molecular de 66 a 72, lo cual estd de acuerdo con las
determinaciones de densidad gaseosa en el SO. que estaba en las mismas
condiciones. Si bien se podrfa objetar la posible existencia de otras reac-
ciones, también es cierto que esto se halla en concordancia con otros
hechos, lo que le da un cierto valor de prueba, y, ademds, hay que tener
en cuenta que el SO recientemente preparado tenia un' peso molecular
mas bajo, lo que estd también en concordancia con los hechos anteriores.

Comportamiento de monéxido
de azufre en disolucién

Si al condensado anaranjado de SO se le afiaden disolventes orgi-
nicos enfriados, como cloroformo, tetracloruro de carbono, etc., resultan
soluciones fuertemente amarillas y mas o menos turbias. Las mismas
soluciones se pueden obtener también, como encontré Basrur Sanvija
Rao (38), cuando se hace Uegar el SO gaseoso sobre el tetracloruro de
carbono. Para la preparacién de estas disoluciones se presta especial-
mente ¢l método de obtencién del SO por combustién del § mediante
el aparato que ya hemos descrito: Las soluciones asi obtenidas de SO
en tetracloruro de carbono son de gran capacidad de reaccién; permi-
ten, por ¢jemplo, la deshidrogenacién de los hidrocarburos saturados, con

formacién de H.S. La determinacién del pese molecular por crioscopfa
da en estas disoluciones valores elevados (segin Basrur Sanvija Rao,
peso molecular 300, y segiin Schenk, 600-800), con una corposicién bru-’
ta de S/O = 2-4/1. Basrur Sanvija Rao ba estudiado ¢l comportamiento .
de estas disoluciones frente a los 4lcalis, encontrando aqui también la-
formacién de tiosulfato, sulfuro y sulfito. El andlisis de los productos de
reaccion le condu]o a la hipétesis de que la solucién contiene 5,0, re-
sultante de la reaccién '

h SzOz + SO = 820 + Soz

Este SOQ estaria en la solucién en forma de complejos con el azufre. Las
slgulentes reaccmnes adararlan los hechos -analiticos:

1. Sao + Hzo = st -+ SO:

8.0 + 4NaOH = Na,5 + Na,S0, + 2H.O \(hldrohsm)

B

2Na,80, + 25.0 + 2NaOH = 3Na,8.0, + H.O (momzacmn)'
3. 25,0 = 35 4 SO, (descomposicién).

(38) C. R. (Doklady), Act. Sei. U. R. §. S., 37 (N. §. 0), 128, C. 7 (1943), 246,
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En una serie de experimentos se ha estudiado la proporcién de las
tres reacciones en distintas condiclones. El hecho de que siempre inter-
venga mas S del que corresponde a la forma 85,0 se explica porque el §
estd activado por su unién compleja al S.0.

Segiin Schenk (32), no estd clara, sin embargo, la existencia definida
del 5;0 simple. Pudo demostrar que los copos amarillos que se forman
‘en las soluciones del SO por evaporacién del disolvente en el vacio,
estan constituidos por éxidos de azufre polimerizados y que son idén-
ticos con la substancia que se forma al dejar calentarse hasta la tempe-
ratura ambiente el SO condensado, rojo-anaranjado. También es de 6xidos
de azufre polimeros la fina capa irisada que se forma en las paredes de
las vasijas que contienen 50, o las que se originan en forma de un polvo
fino, cuando este cuerpo sufre una fuerte elevacién de su presion. El
analisis de estos polimeros da una composicién S, O,_, la cual se apro-
xima a la férmula 5,0 sin alcanzar nunca tal contemdo de oxigeno. Si
se calienta repentinamente en el vacio, a unos 100°, dan estos polimeros,
junto con el SO, notables cantidades de SO, v aun, en condiciones es-
pecialmente favorables, lo dan casi puro. Estos polimeros reaccionan con
el cloro y el bromo, formando los correspondientes halogenuros de tonilo.

Todas las propiedades de estos cuerpos hablan en favor de su cardcter
macromolecular y se puede admitir una estructura encadenada, como tie-
ne el azufre plastico, segin las investigaciones de Meyer y Go (39).

El hecho de que los polimeros originenr halogenuros de tionilo con
los halégenos indica la presencia en ellos del grupo SO. Puesto que el
analisis da una COmPOSICIOIl de §:0 como 2-4:1, ello indica que, en el ele-
vado encadenamiento de dtomos de azufre, cada dos o cada cuatro tlenen
un itomo de oxigeno.

Cuando el peso molecular de estos Cuerpos no es ‘muy elevado, los
cuerpos son solubles en CCli; pero se separan de la disolucién cuando
su peso molecular sobrepasa, aprommadamente 1.000, lo que correspon-
de a 30 dtomos de azufre. Lo mismo sé puede admitir en el SO gase0so :
también éste se encuentra, como el disuelto, en viva polimerizacién, y
en este caso, la separacmn tiene lugar ya para magnitudes molecula-
res notablemente m4s bajas. Se ve, pues, que una de las mds 1mpor—
tantes propiedades es su gran poder de polimerizacién, la cual se origina
tanto en fase gaseosa como en disolucién. Esta propiedad, unida a la
inestabilidad de los productos de polimerizacién que se dcscomponen
rapidamente en éxidos polimeros més ricos en azufre, ha sido, sin duda,
la causa principal de que haya resultado tan dificil el estudio del meo-
ndxido de azufre.

(39) Helv. Cim. Act., 17 (1934), 1.081.
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No obstante, Emeleus y Anderson (40} ponen en duda la existencia
del mondxido de azufre, diciendo que el espectro de absorcién puede
ser debido al S, y no al SO. Y esperan que una mayor documentacién
experimental aclare la cuestién. Sin embargo Nosotros nos 1nclinamos,
ante los argumentos expuestos, que juzgamos de suficiente eficiencia,
a aceprar su existencia.

Los 6xidos homélogos del SO para el selenio y para el teluro, se han
intentado aislar por muchos investigadores. Para el teluro, esta cuestién
ha sido resuelta por los trabajos de Divers y Shimose (41) y Doolan y
Partington (42), que obtuvieron una substancia sélida pardo-oscura de
férmula TeO, por descomposicién térmica del éxido de azufre y telu-
ro TeS50,, el cual resulta por la accién del teluro sobre el SO,. Nada se
ha conseguido, en cambio, respecto al selenio. Supuso Bercelius que el
olor a rdabanos que se produce en la combustién del selenio con el so-
plete se debia a este compuesto; sin embargo, la inexactitud de esta hi-
pétesis fué demostrada por Sacc y por Rathke (43). Posteriormente,
Schenk (44) ha intentado la obtencién de este compuesto, andlogamente
a la del SO, por accién de la descarga eléctrica en una mezcla de vapor
de selenio y SeQO,, por la accién del SeOCl; sobre la plata «molecular»
a alta temperatura y por combustién del selenio en corriente de oxigeno
a baja presién, sin haber podido nunca obtener el monéxido de selenio.

Con esto queda hecho un breve resumen—cual era nuestra inten-
cion—de los métodos de que actualmente se disponen para la obtencién
del mondxido de azufre. De este estudio se deduce, a su vez, que el 8O,
aunque_compuesto inestable, se puede aislar perfectamente y con ello
proceder al estudio de sus propiedades, con miras, espemalmente a su
comportamiento frente a los diversos agentes quimicos.

También se da una somera reseiia de sus propiedades fisicas y una
visién de su actividad qunmca frente a un grupo de substancias quimicas
de uso frecuente, tanto orgamcas como inorginicas.

Se ha descrito con algo mds de detalle €l disposiuvo que actualmente
da mejor resultado para la obtencién del SO, y por dicha descripcidén

(40) Op. citado, pag. 296.

(41) B., 16 (1883), 1.004.

(42) 1. Chem. Soc., 125 (1924), 1.402.

(43) B., 38 (1803}, 800.
f44) Z. anerg, allg. Chem., 233 (1937), 401
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se puede apreciar que es un cuerpo de no grandes dificultades de prepa-
racién, ya que el aparato empleado puede ser soplado por cualquiera de
los sopladores de vidrio que se dedican a la fabricacién de aparatos de
laboratorio. \ ‘

Al comienzo de este trabajo hemos dicho, y volvemos a repetir aqui,
que el mondxido de azufre puede jugar un papel primordial en la expli-
cacién de la Quimica de los tiodcidos y de las tiosales, tan poco clara
en la acrualidad. Por esta razén no podemos considerar el SO como
un hecho aislado, mera curiosidad clentifica conseguida en el campo de
la Quimica preparativa, sino que puede ser clemento de juicio funda-
mental dentro de una teoria general: la de los citados tiodcidos y tiosales.

Que nuestra posicién de asignar al mondxido de azufre una cierta
importancia no es ilusién infundada, lo prueba el hecho de que autor
tan ponderado como Remy (45) le dedique casi media pégina’ en
su magnifico libro.

(45) Lehrbuch der Anorganischen Chemie, I (1943), G42.
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