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I.- INTRODUCCION. 

Una.de las teorías más interesantes que han aparecido úl

timamente en Química, es la teoría de ácidos y bases duros y 

blandos de Pearson1 ; esta teoría a pesar de haberse desarrolla

do a un nivel puramente conceptual y no cuantitativo, ha per-
. 

mitido poder predecir con un buen margen de seguridad, la po-

sibilidad de que las reacciones químicas se lleven a cabo. 

Esto es particularmente cierto en. el caso de reacciones 

de complejaci6n, en donde es relativamente fácil catalogar a 

la mayoría de los ligandos como bases más o menps bandas o 

duras, y correlacionar estas características con los cationes 

que serán el elemento central del CQmp.lejo. 
• 

En el presente trabajo se· tuvieron como objetivos la sin- . 
. 

tesis de un complejo que podía resultar interesante por la 

posibilidad de varias posiciones de donación del ligando y 

buscar una confirmaci6n más, de la ya mencionada teoría de 

ácidos.Y bases duros y blandos (HSAB). 

El principio de IISAB es la conclusión 16gica derivada del 

estudio de infinidad de reacciones.químicas en solución. La 

idea es ordenar las diferentes especies químicas de acuerdo a 

algunos parámetros de manera que se pueda predecir su comporta

miento futuro. . . 

Posteriormente se idcntificnn dentro de las especies duras 

• • 
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y blandas aquellas que se comportan· como ácidos y aquellas 

que lo hacen como bases, con lo que Pearson procede a enunciar 

las dos reglas que resumen la mayoría de los datos experimen-

tales conocidos como el principio de HSAB. 

Regla 1.- Equilibrio; ácidos duros prefieren unirse a 

bases duras y ácidos blandos con bases blandas. 

Regla 2· .. - Cinética; ácidos du:r:os reaccionan más rápida

mente con bases duras y ácidos blandos lo haten con bases 

bla:nclas. 

Esto no quiere decir que un ácido duro forme compuestos 

estables con una base dura; o que un ácido blando haga lo 

mismo exclusivamente con una base blanda. 

Con es~e fin se sintetizaron d~s iigandos lsoelectr6ni~ 

cos, pero con una marcada diferencia en cuanto a su capacidad 

donadora, siendo el 03-P=O seleccionado como base dura y la 

!213-P=-0 como base blanda, se seleccionó como ion central el 

Ni2+ por ser conocido ácido blando que tiene una afinidad basi 

igual para pares electrónicos no compartidos; gracias a esta 

última característica se intentó determinar, si la coordina-

ci6n se llevaba a cabo por la dobl~ ligadura P=N o por el par 

no compartido del nitrógeno. 

. . 

' . 
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II. GENERALIDADES. 

Estercoquímica y c_structuras electrónicas tle los 
complejos del niquel _JII). . . 

.. . 
El níquel (II) forma un gran numero de complejos, de los 

cuales los más importantes son los octaédricos, tetraédricos . 
y cuadrados. Una característica del níquel es ~ue frecuente

mente se establecen complicados equilibrios entre estos diver

sos tipos estrucurales, siendo estos equilibrios funciones de 

1 . d 1 . 2 a temperatura y en ocasiones e as concentraciones . 

Complejos octaédricos.- Un considerable número de ligan

dos neutros, especialmente am:Lnas, desplazan parte o toda el 

agua 4el ion octaédrico [Ni(H2 0)J~+, para formar complejos 

del tipo trans-[Ni(HzO)z(NH3)4l (N03)z, [Ni(NH3)6]-(CL04)z, 

[Ni(en) 3so4J, e~c. Esto se identifica mediante las bandas de 

' absorción que corren cuando el agua es reemplazada por otros 
• 

ligandos. 

Una de las características de los complejos octaédricos 

del níquel (II), consiste en que las absorbancias molares de 

las bandas están ubicadas en la parte inferior del intervalo 

(1-100 ) • 

2-Complcj os tetraédricos.- Los principales son; Nix4 , 

NiL3X,NiL2X2 y Ni(L~L) 2 , en donde X representa un ha16gcno, L 

un ligantc neutro, como una amina, fosfina, arsina, 6xido de 

fosfina, u 6xido de arsina, y L-L representa un quelato mono-

... 
3. 
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negativo bidentado. 

Existen tres características que identifican a los com-

plejos tetraédricos del níquel (II). 

1) Los asp~ctos presentan dos incisos a y b; a) todos 

los complejos tetraédricos son de un color azul bastante in

tenso debido a que poseen una banda de absorción en la parte 

roja del espectro visible~ b) hay una segunda banda de ab

sorción alrededor de 7000=8000 cm- 1 ." La ocasional aparición 

de un color verde a un rojo en un complejo tetraédrico del 

níquel (II) puede atribuirse a absorción de transferencia de 

carga cuyo extremo llega a la zona visible desde el ultravio-

le ta. 

2) La segunda característica que distingu.e a los comple-
• 

jos tetraédricos del níquel (II) consiste en la intensidad 

relativamente elevada de las bandas de absorción . 

3) La tercera característica, es la frecuencia con que 

4. 

se encuentran orbitales muy grandes en sus momentos magnéticos. 

Complejos Planos.- Un complejo cuadrado de níquel (II) 

puede ser diamagnético o puede tener 2 electrones no aparea

dos según la difcrencin entre las energías de los dos orbita-

les d superiores, sea mayor o menor que la cncrgfa necesaria 

para causar el aparcamiento de dos electrones,. además tendrían 

que dejar un orbital no vac!o sin que participe en la hibritla-

ción y usar un nd, de mayor energía; en ese caso, sería más 

probable la hibri<laci6n sp3 • Las separaciones de las cn0rgías 

• • 
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de los dos orbitales d superiores, están determinada; por la na

turaleza de los cuatro ligandos y por la-medida de la contri-

bución a; campo de los de las 

dedores, sean moléculas del disolvente u.otras moléculas ubi-.. 
cadas en redes cristalinas. 

. 
Su contribución se debe a que 

se aproximan desde ambos extremos al átomo de níquel en la . 
dirección del eje que pasa por él, y que es pe~pendicular al 

plano de los otros cuatro átomos ligantes. 

Los resultados experimentales indican que sólo en presen

cia de dos moléculas adicionales que sean donadóras, la sepa-

raci6n de las energías lLega a ser suficie~temente pequefia 

como para que se origine un complejo paramagnético. En re

sumen todos los complejos verdaderamente cuadrados, es decir, 

tetracoordinados del níquel (II) son del tipo de spin bajo, 

es decir-diamagp€ticos. Frecuentemente su color es rojo, 

' amarillo o pardo, debido a la presencia de una banda de absor~ 
. 

ción de intensidad mediana (E~60) en la zona 450-600mµ • E1~ 

muchos casos hay otras bandas en el visible, de modo que re

sultan colores ver~es o azules. Se ha intentado la interpre

taci6n de los eipectros y el estudi6 detallado de los niveles 

de energía electrónica de los complejos cuadrados de níquel, 

pero quedan por aclarar algunas cuestiones importantes. 

Algunos complejos de NiL2x2 (en donde L es una amina, 

fosfina o arsina), y algunos complejos bis-quclatos, en los 

cuales los ligandos son etilendiamina sustituidas, con ejem-

5·. 

.. 
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plos de complejos cuadrangulares. 

Un número considerable de complejos de níquel (II) no 

se comporta enteramente o baja todas las condiciones de 

acuerdo a cada uno de los tres tipo~ estructurales descritos 

anteriormente. Existen tres formas principales de variación 

estructural que son las siguientes:· 

. 
1.- Formación de complejos octaédricos por adición de 

ligandos a complejos cuadrangulares. Para todo complejo 

cuadrangu~ar, NiL4, puede existir el siguiente equilibrio 

con ligandos adicionales L'; 

+ 21' = trans-Ni1412 .. 

Si L' representa un dador muy bueno como piridina, H20, 

c5H50H, es muy frecuente que es'tos equilibrios estén despla

zados hacia la derecha y que los complejos hexacoordinados 

puedan obtenerse como compuestos puros cristalizados. Exis

ten tambi~n casos en los cuales las soluciones de los comple

jos cuadrados sólo alcan:an a tener.una fracción del paramag

netismo que resultaría de una conversión completa a comple

jos octa6dricos, lo cual indica que el equilibrio s6lo se 

desplaza en parte hacia la derecha. 

Las sales de Lifschitz constituyen un buen ejemplo de 

esta ambivalencia entre complejos cuadrangulares y octa6dri-

cos. Se trata de complejos de níquel (II) con ctilcndiaminas 

~ 

6. 

.. 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 

. 7. 

sustituidas. Muchos años atrás Liíschitz y otros, observaron 
• 

que estos complejos a veces eran azules y paramagnéticos, y 

otros amarillos y diamagnéticos, lo cual dependía de muchos 

factores, como la temperatura, la naturaleza·dc los aniones 

presentes, el disolvente empleado o la forma como se les cris

taliza, exposición al vapor de agua atmosférico y la diamina 

particular de que se trata. Actualmente se cree que todas 
. 

las especies amarillas son complejos cuadrangulares, mientras 

que. los complejos azules ·son octaédricos, y derivan de los 

cuadrangulares por coordinación de dos ligandos adicionales, 

que pueden ser moléculas del disolvente, moléculas de agua o 

aniones, que se ubican por encima y por debajo del plano del 

complejo cuadrangularº Este pundo de vista está apoyado por 

resultados espectroscópicos, magnéticos y cristalográficos. 

En principio es.posible que el grado de tetragonalidad alean~ 

zado al añadir dos ligandos ubicados cerca del extremo débil 

de la serie espectroquímica a un complejo cuadrado cuyos li

gandos están ubicados cerca del extremo fuerte de esta serie, 

pueda llevar a una situaci6n en la cual la diferencia entre 

las energías de los estados de spin ba)o y los estados de 

spin alto resulte aproximadamente igual a la energía térmica 

n tempero.tura amhi0nte u a temperatura próximas a la misvw .• 

En este ca~o el magnetismo y el espectro depcndqrin de la tcm-

pera tura. 

2 .. - pquilibrios monúmcro-polímgt:Q_ .... En numerosos casos 

l • 
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los complejos tctracoordinados se asocian o polimerizan para 

dar especies en las cuales el átomo de níquel esta pcnta o 

hcxacoor.dinado.. En algunos casos la asociación es muy fuerte 

. 8 • 

·y los monómeros ~etracoordinados sólo se observan a temperatu- . 

ras elevadas, mientras que en otros casos la posición del 

equilibrio es tal que se obtiene un equilibrio entre los mo

nómeros rojos, diamagnéticos y los polímeros verdes o azules 

paramagnéticos. Estos equilibrios se estable-cen a temperatura 

ambiente y dependen de la temperatura _y de las concentraciones. 

3.- Equilibrios entre complejos cuadrangulares y tetra

édricos.- Ya se ha señalado que los complejos de níquel (II) 

de cierto tipo estequiométrico, como los complejos bishalo

bifosfonio, pueden poseer estructura cuadrangular o tetraédri-
• 

ca, lo cual depende de ia natuTaleza de los ligandos. En el 

caso de los compeljos NiL2x2 por ejemplo, donde L es la tri-· 

fenilfosfina, se encuentran estructuras tetraédricas, mientras 

que los complejos con trialquilfosfinas dan generalmente com

plejos cuadrangulares. En este caso no será una sorpresa si 

se encuentra cierto número de complejos NiL2x2 en los cuales 

L representa una alquil-arilfosfina mixta, existen en solución 

con una distribuci6n de equilibrio entre las formas cuadrangu

lar y tetraédrica. Adem~s en ciertos casos es posible aislar 
. 

dos formas cristalinas del compuesto, una de ellos color arna-
. . 

rillo a rojo y dinmagn6ticas, la otra verde o azul con dos 

electrones no aparcados.. Hasta existe un caso el Ni[ (C6H5CH2) 

• • 

• 
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' 
(C6H5) 2PJ 2 Br 2 , en el cual ambos co~plejos, el tetraédrico y 

el cuadrangular, se encuentran juntos en la misma sustancia 

cristalina. Como las estructuras cuadrangulares y tetraédri

cas difieren fundamentalmente en los ángulos· que forman los 

átomos ligantes con el átomo central, se ha propuesto denomi

nar a éstos is6meros allógonos (de diferentes ángulos). 

II.1.- MONOFOSFACENOS: 

Doble Ligadura Fósforo-Ni tróge·no. 

Los fosfacenos forman· grupos de compuestos constituidos 

por unidades repetitivas: 

• 

' [ - t 
p = N 

y han constituido una fuente de inspiraci6n para los químicos 

por más de 100 años. 

Los objetivos del trabajo sintético de estos materiales 

han tenido generalmente los siguien.tcs fines 3: 

a) Desarrollo de nuevos métodos para sintetizar y ais

lar compuestos conocidos y desconocidos. . . 

b) La síntesis de substancias con posibilidad de apli-

cación práctica .. 

• • 
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e) La sintesis para.determin~r la química básica de los 

fosfacenos, su manera de reaccionar, reactividad y posibles 

mecanismos de reacción. 

En la actualidad se utilizan ¡os fosfacenos en la prepa

raci6n de polímeros lineales no inflamables 4, como aditivos 

para gasolina, dieléctricos y aislantes 5, en la industria tex

til, rungicida, pesticida, como agente regulador del crecimien

to vegetal y en la quimioterapia del cáncer6 • 

Aun sabiendo que es difícil predecir el futuro de cual-

quier rama de la ciencia, existe amplia evidencia de que la 

química de los fosfacenos encontrará todavía diversas aplica

ciones en la industria y en el campo biomédico. 

Propiedades Físicas de los Monofosfacenos y la Naturaleza 

de la Ligadura. 

Berman7 ha producido una copilación exhaustiva de los 

puntos de fusión, puntos de abullici6n, cambios químicos, 

etc., de lo~ compuestos de trihaluros nitriios (X3P=N). Des

graciadamente toda esta información no es de gran ayuda para 

entender la ligadura presente en estos compuestos. 

• 

La espectroscopia en infrarrojo aclara que en las vibra

ciones dadas para vP=N, la máxima absorción es en la región 

1147-1500cm- 1 ~- La tabla 1 muestra los valores de frecuencias, 

para diferentes grupos sust~tuidos en el nitr6gcno y f6sforo; 

los grupos sustituido~ en el nitr6gcno causan el maximo cambio, 

1 o. 
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arriba de 300cm-1 en el valor de vP=N, como demuestran los 

compuestos Cl 3P=N-X. 

Los efectos se han atribuido a la polarizaci6n de la li

gadura P=N, y a este respecto los suhstituyentes en el átomo . 
de nitr6geno son predominantes~. El efecto de los grupos 

sustituidos en el f6sforo es mucho menor, en comparación de 

C1 3P=N-COPh y Ph3P=N-COPh (~- 37 cm- 1). La mayor diferencia 
-1 

se presenta entre F3P=N-S02F y Br3?=N-S02F, que es 167 cm . 

TABLA 1. vP=N ASIGNACION PARA LOS MONOFOSFACENOS 9 - 12 . 

1 1 • 

Monofosfaceno vP=N/(cm- 1) Monofosfaceno vP=N/ (cm -l) ·~-

C1 3P=N-C(CF3) 3 1500 Ph3P=N-Ph 1344 

C13P=N-CC1 3 1450 (1360) Ph3P=N-NHCOPh 1333 

Cl 3P=N-COCF3 1390 Ph3P=N-COPh 1332 

C1 3P=N-Bu 1-.C.7n 
•.._,IV Dl.. P-N C'i1vf--'J.J.3 -i-v n1;;3 í 315 (1302) 

C1 3P=N-COCC1 3 1370 (1320) Ph3P=N-Me 1230 

. 
Cl 3P=N-CO-C6H4 -p-N02 1295 Pb3P=N-S02c6H4-p-Me 1147 

Cl 3P=N-COPh 1295 
n . 

1339 Bu3 P=N-Ph . 
Cl P=N-SO -e H -p~Me 3 2 6 4 1199 Me3P=N -SiMe3 1286 

F P=N-SO F 3 2 1357 PhC1 2P=N-Ph 1357 

Br3P=N-SOzF 1190 MeClzP=N-COPh 1307 

(C1 3c) 2C1P=N-ll 1208 
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surge la pregunta, ¿ Por qué son las frecuencias tan sensibles 

a cambios de un sustituycntc en el nitrógeno y mucho menos 

sensibles a cambios de hasta 3 sustituyen.tes en el f6sforo? 

Frecuentemente en el caso de vuerzas constantes reflejan 
~ 

el orden del enlace; esto nos .conduciría a pensar que el orden 

de enlace puede variar mucho en los monofosfaccnos, lo cual 

está de acuerdo con los resultados experimentales; el enlace 

en estos compuestos es comparable.con el x3P=O, en el cual hay. 

un enlace donador a y una retrodonación ~ del fósforo. 

Un enlace a purodaría una naturaleza iónica al enlace, y 

ésta presentaría una longitud comparable al caso de una liga

dura sencilla aprox. 178 pm. Pero en algunos derivados cuyas 

dimensiones son conocidas, éstos son considerablemente menores 

al valor anterior, como en las moléculas que a continuaci6n se 

presenta~ (figs;. 1,y 2 ) 13 - 14 • Sin embargo; los ángulos de en-

lace del nitrógeno indican un orbital molecular cr, lo que im-

plica conservar un par de electrones no compartidos en el ni

tr6geno, ocupando el orbital 2pz, y sobreponiéndose con el or

bital 3dxz vacío del fósforo, se formará un enlace donador rr 

como se muestra en la fig~ 3. 

12. 
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El segundo par aislado permanece en el nitrógeno, pero 

hay raz6n para creer que 6stc tambi6n estfi participando en lci 

ligadura,·se puede donar a otro orbital 3d vacío en el fósforo, 

el que se encuentra en el plano xy, :.abarcando, P, N, y R o se 

puede trazar entre ligaduras de N y el grupo R. 

La siguiente clase de derivado~ importantes f6sforo-
.. 

ni tr6geno son los ciclodifosfacenos -cR,·P=NR)? ,- ue los cuales - " 
se ha hecho mención como los dímeros de los monofosfacenos;· 

desafortunadamente hay compuestos q~e se presentan frecuente

mente ya sea como dímeros o como monómeros. Como se ha estu-

diado por la relación monomérica 7 
+ dimérica, hay pocos deri-

vados que muestren un equilibrio de este tipo. Kirsanov15 notó 

que el Kb de las aminas, usadas en la reacción (1) determinó 

el tipo de producto. 

} 

f 

. 
+ ~----------1•• Cl3P=Nr' o (Cl3P.NR)z (1) 

Las ami~as básicas con Kb<1o- 13 dan monofosfacenos, 

mientras que aminas con Kb>10-lO inv~riablemente dan ciclodi

fosfacenos, y éstas en solución de benceno no presentaron sig

nos de disolución aun con calentamiento. 

Las bases intermedias entre 16-13 -10- 10 , tambi~n dan 

ciclodifosfaccnos, pero en soluci6n de benceno si se notan al

gunas indicaciones de disociaci6n • 
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En la formaci6n de <limeros, lá ligadura o ocupa un donn-

dor N+P, entonces los grupos electrónicos atraídos al fósforo 

serán mejores aceptares, y esto puede ser una explicación de 

por qué compuestos como el c1 3P=NR tienden a .ser diméricos y 

Ph3 P=NR tienden a ser monoméricos. 

Por combinaci6n de los sustituyentes en el f6sforo y ni

trógeno es posible producir un compuesto en el cual la rela-

ción monom€rica ++ dimérica permite que coexistan en soluci6n. 

También el disolvente afectará el equilibrio, se presen

ta este tipo de relaciones, y esto indicará lo que ocurre con 

compuestos (C1 3P.NAr) 2 , los· cuales son dimérico? en benceno 

pero parecen ser monoméricos en disolventes más polares como 

el dioxano. 
• 

Síntesis de los Monofosfacenos. 

La síntesis de los monofosfacenos se ocupa directamente 

de la formación de enlace P=N, partiendo de los compuestos, 

NH2, N3, NCl o N=N. También hay un método que usa la depro-
. ' 

tonación de compuestos =P =NH- a =P=N-. 

La ecuación (2) representa la reacción general que se 

supone sucede a través del intermediario x3PC1.NHR dado que 

en la reacción entre PC1 5y ArNH2, la soluci6n mostró eviden

cias en el espectro infrarrojo de este intermediario, y el . -
efecto de la hidrólisis del ácido f6rmico en la solución de 

reacción fue la formación del c1 2(0)P.NIIAr16 .. En la reac-

15. 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

ción generalmente se elimiria el HCl ,como subproducto aunque 

se puede presentar una seudo-reacci6n de Kirsanov en 1~ que 

se presenta la eliminación del fenol (ecuación·3 ). 

P(OAr)s + RSOzNHz 

,,..., 
·~- La combinación de PC15 y NH3 es una reacci6n compleja 

como la hemos visto, pero puede suponerse que sucede a través 

del intermediario monofosfacénico c13P=NH, sin embargo debe . 

mencionarse que los datos que permiten postular este interme

diario han sido'por la reacción (4), que produce una cantidad 

de producto suficientemente estable para ser destilado p.eb. 

69ºC a 0.03 mmHg 17 . 

• 
+ NH 3 

-10°C (4) 

En algunos casos los productos de la reacción de Kirsa

nov no son los monofosfaccnos, sino los ciclodifosfacenas su-

periorcs, una ·rcacci6n que sigue esta secuencia se presenta 

entre Pc15 y aminas aromfiticas, (ecuación 5). 

16. 
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. 17. 

+ + 2HC1 (5) 

El segundo m€todo de gran aplicaci6n, fue usado por 

Staudinger1-8 , 19 , en las síntesis preliminares·de los monofosfa

cenos, que consiste en la reacción de un derivado P(III), 

(PC13' P(OR)3, P(NRz)3, PPh3, PPhzCl o PRzCl), con una azida 

orgánica (ecuación 6). Las azidas que se han usado para este 

propósito son PhN3, RS02N3, PhCON3 , Ph3SiN3 , Me 3SiN3 , esta fil

tima forma de derivados R~P=N-SiMe 3 , p~eden ser convertidos por 

Me0H/H2so4 al compuesto correspondiente R3P=NH. 

+ RtN eter X P N N N R' X P N R' N 3----'I ...... 3=-=- ---•-3=- + 2 

(6) 

En algunos casos el intermediario triazo (ecuación 6) ha 

sido aislado por la reacci6n; (7) 20 , el intermediario de natura

leza explosiva no se descompone en el monofosfaceno sino hasta 
o 

calentarse a 131 C. 

• • 
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Esta reacci6n se ha usado para preparar ClsP=NH, a par

tir de PC1 5 y icido Hidrazoico a s0 c21 • El producto fue un. 

compuesto polimérico que sugiere que el c1 3P=NH sufre una rá

pida dehidrocloración. .. 
El uso del PPh2Cl en lugar del.PC13 produce un interme

diario Ph2Cl-P=N-N=N-H de punto de fl}.sión 126ºC, que se desco·m

pone a 130ºC para dar ~NPPh2 ) 4 , puede formarse también 

Ph2ClP=NH que es inestable con respecto a ciclotetrafosfaceno. 

Los m€todos de la azida y de Kirsanov son las reacciones 

por las que se han preparado en general los monofosfacenos, 

pero hay otras rt.::acciones .que pueden emplearse, por ejemplo, 

utilizando un reactivo N-Cloro·, con compuesto P (III) (ecuacio-

nes 8a y 8b). 

+ NaCIN.SOz .C6H4Me --...R3P=N-SOz.C6H4Me + . , NaCl 

(clara.mina T) (8a) 

P(OAr) 3 + 
lOOºc • (ARO) P=N-Et + EtCl 

3 (8b) 

:1 8. 

También los compuestos diazo orgánicos se han utilizado 

(ecuaci6n 9). La formaci6n y deprotonaci6n de compuestos amida 

fosf6ricos pueden dar excelentes rendimientos, como en la (ecua-

ción 10), que da 92~ de Ph3P=NH con punto de fusión de 126ºC 

adcmfis de estas reacciones que son ejemplo de rutas gcncral~s 

hn~ .. muchas otras que producen monofo;;faccnos con una gran faci-
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1 idad, (ecua.ci6n 11) 22 . 

(9) 

' 
·"' + NaNH 

PPh
3 

+ H
2
N.S0

3
H __ __,..,._..Ph

3
PNH

2
Hso4----2-11 ....... Ph

3
P=NH (10) 

liq NH3 

P (S) (NCS) 3 + Cl 2 

+ ClSCC1 3 
(11) 

Ataque Químico al Fósforo. El P,P,P,-tricloromonofosfa

ceno es de gran utilidad por la gran cantidad de derivados que 

pueden presentarse, generalmente éstos se preparan por medio 

de un ataque nucleofílico. 

La aminolisis (ecuación 12) y la reacci6n con el reactivo 

de grignard (ecuación 13) ocurre sin afectar la ligadura P=N. 

Cl~P=N-CO.Ph 
:J 

+ 

+ 

PhNH2 
ebullición 

_.. (PhNJI) 3P=N-CO. Ph 
benceno · 

(12) 

(13) 

La hidrólisis completa del C1 3P=NR, produce resultados 

que difieren con la estructura de la molécula obten i.úndosc 

áci<lo fosfórico, IICl y el clorhidrato de la amina. La hidró

lisis parcial puede of~ctuarse con el uso del 5cido f6rmico, 

1 g. 

.. 
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(ecuación 14) pero esto no~ encamina a la formación de una 
" 

simple ligadura P-N. La estabilidad hidrolítica de los dife-

rentes rnonofosfnccnos, depende de la naturaleza de los grupos 

sustituycntes del f6sforo. 

La hidrólisis ácida ocasiona el rompimiento de la liga-

dura P=N probablemente formando un ion fosfonio como interme

diario (ecuación 15) pero esto no siempre puede ser el resulta

do de la reacción. 

+ • CI2 (O) P-NHX + co + HCI (14) 

(X=R, COR, SOzR etc). 

Ph P=N-R + 3 • (15) 

Por ejemplo en la ecuación (16) el enlace P-N sobrevive 

y es la ligadura S-N la que es atacada. 

+ 3Hz0 __ ...,...,. (PhO)zP(O)NHz + PhOH + 

(16) 

La hidrólisis alcalina, es eficaz para C1 3P=NR, pero inc-
. 

ficaz en derivados (R0) 3-P=N.COR; ~os compuestos (ArNH) 3 
P=N-SO?R, probablemente resisten el ataque de la soluci6n al-

" 
calina alcoh61ica en cbullici6n. 

• • 

20. 
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Ataque Químico ql Nitrógeno. La sustituci6n en el átomo 

de nitr6gcno del compuesto Ph3P=NH ha sido posible con una va-
,, 7'. 

riedad de reactivos equivalentes; (ecuaciones 17,18 y 19).~~ 

. 
+ EtI ~~~~~~.,.. Ph3P=N-Et + HI (17) 

+ + HCl (18) 

+ 
+ + Ph3PNHzX-X=Cl,Br, I.(19) 

En la última reacción uno de los productos; Ph3P=N-Br 

punto de fusión 172°C, sirve como punto de partida para otros 

monofosfacenos; la alquilación con EtI del producto de la 

ecuación 17 para. dar Ph3PNEt; I-, requiere condiciones extre-

mas, y este compuesto es fácilmente reversible a los monofosfa-

21 • 

.. 

cenos por calentamiento. Sin embargo, la alquilación es general

mente fácil, y los productos pasan por hidr·ól is is a R3Po y a 

la amina correspondiente. 

La protanizaci6n y deprotanizaci6n de los monofosfacenos 

es similar a la de las Ylidas. Con la diferencia que las 

Ylidas son realmente protonizadas, y en el caso de los monofo5-

faccnos son me!1os ávidos de protonos, normalmente las Ylidas 

requieren unn base fuerte para dcsprotoniznrlos, en cambio los 

rnonofosfaccnos dcjnrfin libro el prot6n, bajo condiciones m5s 
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suaves; como vía de ilustraci6n se mencionan las bases requc-

ridas pnrn el efecto de estas reacciones, (ecuaciones 20 y 21). 

Et3N 
-----;_._Ph3P=N-H 

Ph P+ ---i•- CH Br- -
3 3 

+ 

+ 

Et3NHBr (20) 

CH4+ LiBr. (21) 

El Ph3PNH; es establé a la hidrólisis, y se puede prepa

rar directamente o a partir de Ph3P o Ph3PC1 2 y NH3 por el mé

todo de la ecuación 10 y se puede convertir en otras sales de 

tipo Ph3PNH2X (X=PF~, c104,ro4,r , etc.). 

+ -Los monofosfacenos del tipo R PNHR X son hidrolizados a 3 . . 

Algunas reacciones de monofosfacenos, involucran a los 

dos centros (fósforo y nitr6geno) . 

Los compuestos del tipo R2 (RO)P=MX pueden presentar una 

migración de grupos R' del oxígeno al nitrógeno, (ecuación 22) . 
podría esperarse el cambio de P=N sin embargo, esta posibili-

. 
dad no se presenta en estos compuestos, es tentativo usar es-

tos hechos como una base de comparaci6n entre ligaduras P=O y 

P=N. Sin embargo, se presenta el reacomodo de (Et?J 3P~NPh a 

75°C en presencia de Et! (ecuación 23). 

R., (R'O)P:-::N-X 
,¡;, 

(22) 

• 
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(Et0) 3P=N-Ph 
EtI 

__...(Et0) 2 (O)P-NEtPh 
75ºC 

. 

(23) 

'Reacciones análogas a la reacei6n de Wittig y la reac-

ción con dobles ligaduras, (ecuación 24), también son presen

tadas entre los monofosfacenos Y. algunos compuestos de doble 

ligadura como co2 , RNCO., Ph2co y so2 (ecuación 25). 

+ (24) 

+ (25) 

Ambas reacciones suceden por medio de un intermediario 

de 4 centros (ecuaciones 24 y 26)¡ el ácido isocianico produ-

cido en este caso se añade al Ph3P=NH en exceso para formar 

la sal Ph3PNH; .NCO-. Las mismas reacciones ocurren con cs2 
en lugar de co2 (ecuación 27) lo cual en cierta manera afirma 

la posibilidad de presentar la formaci6n del enlace P=O de alta 

energía. 

+ + N-H 
ti 
C=O 

(26) 

Z3. 
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24. 

Ph'ZP=N-H + CS.., -·--•-Ph3P=S + • HNCS 
¡) t.. 

(2 7) 

Ciclodifosfacenos. Se conocen un gran namero de cornpues-, 
.. 

tos en los cuales el fósforo tetravalente está unido al nitró-

geno divalente, teniendo como ejemplo los monofosfacenos, ciclo

trifosfaccnos, ciclotetrafosfacenos, etc. 

A continuación se enumeran c~racterísticas relacionadas 

con estos compuestos: 

a) El anillo fosfacénico es muy estable. 

b) Las distancias en los átomos en el esqueleto son igua

les alrededor del anillo, excepto cuando existe un arreglo asi

métrico en los ligandos. 

e) Algunos ciclodifosfacenos son planos y algunos no lo 

son, pero la presencia o ausencia de determinadas estructuras 

depende de la estabilidad de la molécula. 

d) Los átomos del nitrógeno del esqueleto de los ciclo-

difosfacenos funcionan como lugares de coordinación, especial

mente cuando un ligando del fósforo es donador de electrones. 

Propiedades físicas de los ciclodifosfaccnos y la na

turaleza de la unión. 

En el compuesto (X3P.NR) 2 las uniones parecen aproximar

se a una doble ligadura (echutorial) y a una simple ligadura 

(axial), lo antcrio~ es formado por el nitr6gcno que s61o dona 

• 
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un par al f6sforo; la siguiante figura muestra la estructura 

del (Cl3P.NMe)2 25 , y la estructura (PhF
2

P.!\TMe)
2 

26 , esto .es 

similar en t6rminos de la larga uni6n P-N y fingnlos del anillo. 

' 
Estructur8: (Cl3P.NMe)z 

Fórmula 1.4 

CI 168pm. 

el ,.. - ... 1 J ~Me 
ª"""-... - - - t ~ 

CI ;¿:~_;r--\~ 
81º 99º 1 - ' 178 p.m. 

_ ---1 CI -- .,.....-, ,....-N < .. :-_ ___ P"'-.: 
Me ,- - ... · Cl 

Cl 3 
p = N- Me 

~ Q 
Me- N = PCl 3 o 

CI 

.• 

En ambos compuestos la estructura hacia el nitrógeno es 

plana, y el arreglo al fósforo es tbp. La ligadura axial P-N, 

correspondo a la distancia de una ligadura·simple, mientras 

que la distancia ecuatorial es mucho más corta, revelando ca-

ractcrísticas de doble ligadura. 

El arreglo plano en el nitrógeno es la clave; esto se ex

plica mejor cort una hibridaci6n sp 2 , con el par solitario en el 

orbital 2pz, el cual es orientado en el plano ecuatorial, la 

estructura r~vcla que esos ciclodifosfacenos son los dímeros de 

2 s. 

• 
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los monofosfacenos~ 

La investigaci6n del espectro de infrarrojo de los ciclo

difosfacenos, presenta usualmente una banda correspondiente a 

la vibraci6n vP-N, en la regi6n del 820-910 cm- 1 del espectrum. 

La tabla 1a. enlista los diferentes valores de absorción 

dependiendo de la estructura de los compuestos (X3P.NR) 2 pu

difindose esperar bandas infrarrojas con valores de vP-N mfis 

bajas con respecto a los valores de los monofosfacenos. 

26. 

Tabla 1a.- vP-N presentados por los cic
0

lodifosfacenos(Z 7 -z 9 ) 

vP-N/(cm- 1) vP-N/(cm- 1). 

(Cl3P.NMe)z 847 (Cl(O)P.NPh) 2 893 

(F5P •. NMe) z 847 ((Me 2N)(O)P.~~1e) 2 871 
• . 

(Cl3P .. NCHzCl)z 821 ((MezN)(O)P.NEt)z 910 
.! 

(PhzFP.NH)z 864 ( (MeS) (O) P .l\')fe) 2 852 

(Cl(O)P.NMe) 7 852 ((PhNH)(O)P.NPh)z 750 
.... 

(Cl(O)P.NEt) 2 886 

1 (Cl(O)P.NPR ) 2 844 

Síntesis de los ciclodifosfaccnos. 

Las aminas aromáticas con PC1 5 reaccionan para formar 

(CI 3P.NAr) 2 en lugar de mon6mcros; así mismo la reacci6n de 

' . 
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PC1 5 y MeNH3Cl dan no solamente dímeros cíclicos, sino tamhi6n 

derivados conteniendo 3 enlaces de anillos difosfacenos, (cGua-

ción 28, fórmula (1.4). 

Me Me ·Me Me 

1 
N 

/ \ 

) CI f Cl 1 . 
_ N, f . N_ } N. 

I \JI \ '! \ 
,... Cl 3 P PCl 3 + 

\ / 
Cl3 P P P PCl 3 

\/\!\/ 
N N N N 

• 1 1 1 1 
Me Me Me Me 

(2 8)° 

En presencia de huellas de agua, se forma un compuesto 

de fórmula (1.5)., siendo consistente con la fórmula P
4

N
6

CI
8

Mc
6

, 

presentando una resonancia similar en los espectros de P, mos

trando todos sus átomos de f6sforo equivalentes 31 
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Fórmula 1.5 

Cl2 
p 

Me\ /'\ 
N 

1 
Cl2 - P ""-~e 

N 

N 

I .. 
N Me 

l Me 

P-CI 

·1 
/P-N -Me 

Me-N cr 2 

Con PhPF4 la reacción produce el mismo compuesto pero 
. 3? 

con Ph2PF3, el producto es el monofosfaceno Ph2FP=NMe iJ. Es-
. 

to es sorprendente porque el derivado del cloro correspondien-

te es el dímero (Ph2 ClP. N'Me) 2 ; la única conclusión a que lle -

garíamos es que ni la electronegatividad ni los factores es-

téricos tleterminan si el producto es un monofosfaceno o un ci

clodifosfaceno. 

El segundo· tipo de ciclodifosfacenos se obtiene cuando 

se emplea el grupo fosforil o tiofosforil, y pueden ser pre

parados por tratamiento de POCI 3 o PSC1 3, con la amina apro

piada; (ecuac~6n 29), a trav6s del cloro intermedio reacciona 

dando la f6rmula (1.6). ta obtcnci6n de derivados de cloro 

es mejor tratando el triclorociclodifosfaccno con so2 o H2s, 

28. 
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(ecuación 30). 
. . 

2P (OS ) CI + 2 Ar NH3 Cl-
Calor 

1 3 
.... 

Fórmula 1.6 

Ar 

Ar 

• • 

29. 

Ar 

01S N CI 

\ / \ / 
p p .. 

/ \ J ~ 
CI N o,s 

Ar 

(2f!) 
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N 
l 

so
2 

• .. 

o 
'\ 

p 

CI 
·/ 

s 
~ 

p 

Me 
J 
N 

\ 
CI 

/ / 
p . 

\ I \ 
\ F .. 

N o 
1 

Me 

Me 
1 

IN\ / 
CI 

Me H2S • / 
p 

\ 
/ " CI N s 

1 
Me 

(30) 

Uno de los m~todos antiguos para la síntesis de estos 

compuestos es por medio de la pirolisis de derivados amino

fos-fóricos. St.okes 33 en 1893 llevó a cabo la ecuación 31, 

usando P(O)Cl(NHPh)? o P(O)(NHPh)~ 
~ J 

' .... ecuac1on 

Ph 
1 

O - N 

''\- / " p . p 

32. 

CI 
/ 

2 P (O) Cl
2 

( NH Ph) 
2 

calentamiento 

//•"-./'-
CI N O 

Ph 

+ 4 HCI 

(31) 

30~ 
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Polifosfacenos lineales. 

Estos compuestos semejantes a los ciclopolifosfacenos 

prc~cntan una estructura con tinidad,es de rcpetici6n -P=N. 

Su relación con los monofosfacenos es obvia, pero en términos · 

de enlaces presentan la posibilidad adicional de dcslocali-

zar la unión 1f • 

Reacciones y propiedades de los ~olifosfacenos lineales. 

Problemcnte las investigaciones más importantes sobre 

los difosfacenos se realizaron sobre el compuesto de fórmula 

(1.9), en donde ocurre la posibilidad de un cierre del anillo, 

bajo determinadas condiciones; con otros compuestos de f6sfo- • 

ro debería, en teoría, formarse el ciclotrifosfaceno pero al-

gunas veces inexplicablemente se produce ciclotetrafosfaceno. 

CHCl 
Phz PCl3 + NH3 --2 0-º-C-"l~-Phz (NHz) P=N-P + (N~I 2) Ph 2 Cl - (35) 

(fórmula 1.9) p.f. 246°C 

82~ rendimiento. 

La convcrsi6n a fosfacenos ocurre con agua o ácido f6r-

mico solam~nte si se trata de hídr6lisis parcial, (ecuación 

36). 

_.. Cl 2 (O) P-NH-P (O) (OAr) z (36) 

32. 

·""""" 
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Las propiedades físicas de los difosfacenos han recibido 

menos atención que los otros compuestos fósforo-nitrógeno. La 

unión v.P-N=P absorbe a 1200 -1 
cm-.:-- ' el cual es la misma región 

. 
del espectro donde absorben otros compuestos cíclicos análogos'! 

La tabla lb. presenta los diferentes valores de vP-N=P 

cm- 1, el espectro infrarrojo de c13P=N-P(O)Cl 2 , consiste de 

3 bandas arriba de 650cm- 1, el cua¡ está sobre la regi6n de 

las vibraciones P-Cl. Las bandas se encuentran a 770cm- 1, una 

típica de vP-N, a los .1260cm-l se relaciona la unión de vP=O, 

a partir de los valores calculados para -N=P(C1) 2=o que es de 

1286cm- 1 , y a 1330cm- 1 es ·la región esperada p.ara vP==N. Este 

análisis parece sugerir que la unión a lo largo de ese esque

leto está localizado así =P=N-P=O o más bien una deslocaliza-
• 

ción -P-N-P-0. 
J 

Tabla 1b. vP-N=P cm- 1 vibraciones de algunos difosfacenos. 

re f.. ( 8) , ( 3 4) • 

. . 

... 

(NHz) 4 P= N -p (NHz) 3e1 -

• • 

vP-N=P 

1208 

1611 

1320 

1306 

1265 

-1 cm 

33. 
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34. 

Síntesis de los polifosfacenos lineales. 

En los difosfacenos no hay.sustituyentes orgánicos unidos 
1 

al nitrógeno, así solamente sustituyentes inorgánicos, tales 

como NH3 , NII4 Cl, NH2Cl o s4N4 pueden ser usados en esta sín

tesis. 

La reacción de PC15 y NH4 Cl, 4u~~.J1.:: el Cl 3P=NH se postula 

como intermediario produce altos rendimientos, fórmula (1.7j, 

(ecuaciones 37,34 y 35). 

"" ,.. ~; rri":..~ 1 a 1 .. 7) p • f.. 31 o -31 s ºe. 

Con exceso de NH4CI (fórmula 1.7) se forma el trifosfaceno 

(fórmula 1.8) (ecuación 38). 

+ + 
Cl3P=N-PC1 3 PC16 + NH4 c1---..c1 3P=N-PC12 =N~PC13Cl + 4HC1 

"'f-" .. l ormu1a. 1.8) (38) 

De otra manera el PC1 5 es tratado con amoniaco líquido, 

el producto puede ser sustituy0nt~ amida, derivado de la fór-
. 

mula 1.7 y se muestra en la ecuación 39 y 37. 

.. 
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+ 
2PC15 + 16NH3 (lÍq)---.-.•(NHz)3P=N-P(NHz)3Cl + 

+ (39) 

.. . 
Los derivados organofosf6ricos,·pueden sintetizars~ por 

incorporaci6n del grupo orgánico, ante7 de reaccionar con NH3 , 

(ecuación 43), y el producto de esta reacción (fórmula 1.9) 

puede usarse en la formación de otros fosf acenos haciendo uso 

de los grupos amidas en reacciones de Kirsanov= 

CHCL + 
PhzPCl3 + NH3 __ 2_0_º....::;a.Phz(NHz)P=N-P(NHz)PhzCl-

• . 
(fórmula 1.9) p.f. 246ºC (40) 

• 
82% rendimiento. 

Unos de los difosfacenos más• interesantes es Cl~P=N-P(O) 
oJ . 

c1
2 

el cual puede ser ohtenido de una variedad de reacciones 

(ecuaciones 41, 42 y 43) y en muchas más. Una mezcla de PC15 

y POC1 3 puede ser usada con NH4Cl y proporciona bueri rendimien

to38; otra manera·de preparar el c13P=N-P(O)Cl 2, o su tio aná

logo es tratar c13P=N-PC13 + Pc1 6 con so2 o H2S (ecuación 44). 

... 2C13P=N-P (O) Clz + 8HC1 + SOz + 

+ Cl 2 
(41) 

3S:. 

l 
'I 
1 
l 

l 
1 
j 

l 
l 

·1 
l 

l 
1 

l 
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802 

+ 
Cl3P=N-PC13 

H2S 

.. . 

C1 3P=N-P(O)C1 2 

C1 3P=N-P(S)Cl2 

36. 

(42) 

(43) 

+ SOClz 

+ HCl "(44) 

Además de las reacciones tipo Kirsanov para preparación de 

difosfacenos pueden emplearse otro tipo de reacciones en las que· 

se utilizan monofosfacenos del tipo Ph3P=NBr39 , (ecuación 45) 

y fosfonilazida (ecuaciones 46 y 39 • 

+ 
Ph3P=NBr + PX3 (X= Ph, Cl, Br)~~~•~Ph3PeN-PX3Br 

---------· PhzClP=N-(PPhz=N)-P(O)Phz 

(45) 

(46) 

Hay muchas otras reacciones que producen difosfaccnos la 

selección que se presenta se toma como representativa de las di

ferentes rutas de esos compuestos. 
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II.2.- ACIDOS Y BASES 

En fechas recientes han aparecido varios trabajos en 

donde se réportan datos que permiten,clasificar de manera g~ 

neral el desplazamiento nucleofílico para reacciones del si

. t t" 41 gu1en e 1po • 

N + S ~ X S + X (1) 

Donde N es un :reactivo nucleofilico (ligando base de Le

wis) y S-X, es un complejo que contiene una base reemplaza-

ble X, y un átomo electrofílico S (ácido de Lewis). Otros 

grupos también pueden ser unidos a S; se encontr6 que las pro 

porciones para ciertos complejos S-X, fueron influenciados 

principalmente por la basicidad de N. Así la constante de 

equilibrio de la ecuación (1) fue considerada como sigue: 

N (base) + S-X (ácido~base)-,.~~~~~~·N-S (ácido-base) + 

complejo (1) complejo (2) 

+ X (base) 

Así la fuerza relativa de una serie de base N, fue comp!!. 

rada con varios ácidos s. En solución X puede dejar de reac 
. 

cionar completamente. De este modo ln constante de equilibrio 

está relacionada con la estabilidad del aducto N-S (ácido-ba

se), y con la esta~ilidnd de la base libre N, (por solvata--

37 
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ción). 

La naturaleza de N·S puede ser una molécula orgánica o 

inorgánica estables, un ion complejo~ o un.complejo de tran~ _ 
.. 

ferencia de éarga. Por lo tanto, en estos casos N está ~e-~ 

tuandq en parte como donador de electrones, y S como recep-

tor de electrones, formándose una unión covalente coordinada 

entre N y S, pudiendo presentarse otros tipos de interaccio

nes ya sean fuertes o débiles. 

En términos de equilibrio encontramos que hay varios sus 

tratos ácidos que pueden clasificarse en dos categorías: . 
1) aquellas·que se unen fuertemente a bases, e igualmente al 

protón·; 2) aquellos que se unen fuertemente a bases insatu

radas o altamente polarizaoles. La división en estas dos ca 

tegorías no es absoluta, y ocurren también casos intermedios. 
f 

Fue conveniente la división de bases dentr~ de dos cate 

gorias: 1) las polarizables o blandas; 2) las no polariza

bles o duras. 

Se considera.que la dureza está asociada con una buena 

uni6n al protón; por ejemplo, paTa las bases en donde el áto

mo de coordinación está dado por lo grupos V, VI y VII. Los 

átomos F, O y N son los más fuertes 4c cada grupo y también 

los más b~sicos nl prot6n. 

Los átomos en cada grupo llegan a ser progresivamente 

d6bilcs, con el incremento de su peso at6mico, frente n iones 

.. 
! 
j 

l 
1 -¡ 
l 

1 
1 

' 
• 

J 
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metálicos como ácidos; Ahrland, Chatt42 , forman una i.mpor-

tante clasificación; todos los iones metálicos fueron dividi 

dos en dós clases dependiendo de si éstos formaron sus com-

plejos más estab1es con el primer. átomo de cada grupo clase 

(a), o de si formaron sus complejos más estables con el se

gundo miembro subsiguiente de cada grupo clase (b). 

Así la siguiente seTie de estabilidad del ion complejo 

es: 

Afinidad por los aceptores Afinidad por los aceptares 

a) 

a) 

a) 

(a) 

N >>P >As >Sb > :Si 

o >>S >Se >Te .. 
F >> Cl > Br > I 

(b) . 

b) N < < P -:z As ~ Sb < B i 

b) ·o <<S ""'Se_ Te 

b) F -<Cl <Br < I 

La clasificación es muy consistente, El ion metálico 

de clase (b)> por su comportamiento en los haluros, por ejem 

plo, será también clase (b) con relación a los grupos V y VI. 

Nótese que en ningún caso hay est~bilidad de relativa 

importancia de los ligandos del grupo V y los del grupo VI, 

para un ion metálico dado. Para un ion metálico típico clase 

(b), el orden de estabilidad decreciente de com~lejos para 

diferentes 5tomos de ligando, so ¿n~ucntra generalmente de la 

siguiente m~1ncra: C..., S >I > Br > Cl ... N >O> F, lo que os lo mis

mo nl incrcm0nto de clcctroncgati~idad y al incremento de du-

• • 

39 
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reza. 

Para un ion metálico clase (a) ocurre una inversi6n fuer 

te, pero incompleta de este orden. La inversi6n puede 
# 

ser 
• 

bastante fuerte para iones metálicos de la clase (a) sola--

mente en complejos O y F, que pueden ser obtenidos en solu-

ciones acuosas.. No se consigue la inversión completa, porque 

algunas bases d§biles son todavía receptoras de protones -

fuertes.. El pro.tón es por lo t:into el ion de clase (a) más 

típico y otros metales clase (a) se unirán fuertemente a li

gandos que son básicos al protón, ya sea que éstos sean fuer 

tes o débiles. 

Los iones metálicos clase (b) se unirán a las bases dé

biles sean buenos protones básicos o no. El átomo de oxíge

no de los per6xidos es un centro electrofílico clase (b); los 

nucléofilos también pueden ser clasificados como fuertes (no 

polarizables) o débiles (polarizables). 

Clasificación de ácidos y bases de Lew"is como clase (a) 

o (b). La tabla 2 contiene una lista de .todos los ácidos ge 
• 

40 
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neralizados para permitir una e1ecci6n entre clase (a) o clase 

(b). Clasificando otros ácidos de Lcwis, el criterio de 

Ahrlund,, Chatt y Davies 42 
S3 usó siempre que fue posible, es 

to es para comparar las estabilidades de F contra I, o contra . 
S, y N contra r, en tipo de complejos. Cuando no fue posible 

comparar esta estabilidad fueron usados otros criterios: 

. 
1) complejos ácidos clase (b) se unirán con una variedad de 
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bases débiles, es docir 7 casi nulo el prot6n básico; esto in 

cluye, CO, olefinas, hidrocarburos arom5ticos y otros. 

2) Los ácidos dependen fuertemente en basicida:d y poco de la 

polarizabilidad en lo relacionado con el desplazamiento nu

cleofílico, entonces dependerá aun menos de la polarizabili

dad en lo relacionado con el equilibrio unido a las bases, 

ese ácido será de clase (a). 

·La justificación de esta regla est.á dada por la toría 

y por factores experimentales. En un estado de transición 

hay un incremento del número de coordinación por.desplaza-

, miento del tipo de reacción y un incremento de la tendericia 

a trasladar la carga negativa al átomo de ácido S en S-X. 
• 

Como Chatt, et al.~ ·observo que la clase de un cierto 

elemento no es constante: sino que varía de acuerdo con su 

estado de oxidación. Una regla segura es que la clase (a) 

aumenta con incremento positivo del estado de oxidaci6n y vi 

ceversa para el comportamiento de la clase (b). 

TABLA 2. CLASIFICACION DE ACIDOS Y BASES DE LEWIS .. 

Acidos Duros 

f r+ r .+ NT· v+ 
1 , .ul , · a, n 

B 2+ 'kf +2 
e ' J• g ' 

+3 ', +3 
Se , Lu , 

• • 

+2 Ca , 

e +4 
e ' 

Bases Duras 

Sr+2 

Gd+3 u+4 
' 

41' 

j 
j 
~ 
' 

• .... 
", 

, 
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Acidos Inte1·medios 

F +2 COZ+ Nª 2+ 2+ zn2+ e ' ' l. ' Cu , 

Rh3+ 
' 

I 3+ r , R 3+ 
u ' Os 2+ 

B(CH3) 3 , GaH3 
+ + s 2+ Pb 2+ R3C , C6H5 , n , 

NO+, Sb~+, .3+ 
B1 

Acidos Blandos 

CO(CN)~-, Pd2+, Pt2+, Pt4+, Cu+ 

+ + +2 + 2+, + 
Ag , Au , Cd , Hg , Hg CH3Hg 

Bii3, Ga(CH3)3, GaG13,.GaBr3, GaI3 
+ Tl , Pl(CH3)3, CH2, carbonos 

Accptorcs II: trinitrobenceno, 

cloronnil, quinonds, TCNE, etc. 

HO+, 

+ Br , 

n,0+ R.,c+ ¡1s + m 4+ 
1\! , \.V , " e , 1 e , 

I?, I+, ICN, cte. 
s.. 

. c104 
F .. (Cl .. ) 

.. 

·· ºBtfscs Intermedias 

c6H5NH2 , C5H5N , N3, N2 
NOz , SO~ .. 
B'r .. 

Bases Blandas 

H"' 

R~, c2H4, c6H6, CN- · 

RNC, CO 

SCN-, R
3
P, (RO) .,,P, R ... As 

.) ..) 

- ?-
RzS, RSH, RS ' Szº3 
I-

O, Cl, Br, I, N. RO, ~o2 (rml'ical es libres) 

42 
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Mº (átomos metálicos) y bloques 

metálicos. 

Los grupos qµe transfieren carga negativa al átomo cen

tral aumentarán la uni6n de bases blandas de ese átomo ya que 

la transferencia · de carga equivale a una reducción del esta 

do de oxidación. Los grupos que con mayor facilidad trasla

dan carga negativa son bases blandas particularmente; así un 

ion altamente polarizable, como iones alquilo e iones sulfu-

.,,. f t. 44 ro seran muy e ec lVOS t Para bases que son iones, habrá 

una fuerte dependencia del disolvente por su fuerza de unión, 

esto será de diferentes magnitudes para iones duros y blandos. 

Equilibrio en Solución: la naturaleza de la clase (b) del 

átomo de oxígeno como un ácido de Lewis se describe por: 

OBr .. (aq) Cl -(aq) + OCl - (aq) + Br .. (aq) -------l ... 

6G0 = - 5.9 Kcal 

OI-(aq) + Cl-(aq) 

óGº = - 18.6 Kcal 

Esto se apoya por los datos de energía de unión en fase 

gaseosa. 

(n~ c4H9) 3 + PO(g) ~----~•(N .. c4H9) 3 P (g) + O(g) 

D. E = 138 Kcal 

i . 

• 
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C13PO(g) ~- O (g) 6 E = 119 Kcal 

NH30(g)--~~----•NH3 (g) ~ O(g) 6 E = 44 Kcal. 

. + 
La esperada clase (b) de la naturaleza de Ch3H , es des 

g 
45 . crita por estudios de equilibrio en H2o . En estudios simi 

2+ lares (Ch3) 2Sn , se encuentra en clase (b). Esto es de al-

guna manera sorpresivo, ya que Lindquist, informa que las 

moléculas neutras SnC14 y SbC1 5 forman tio-aductos, que algu 

nas veces son más.estables que el corre~pondiente oxo-aducto. 

Se espera que el Sn4 ~ y hasta el SnCl~+ será definitiva 
. + 

mente clase (a). El comportamiento de la clase Cb) para RS , 
+ + RSe , RTe es indicado por la inspección de Parker y Pryor. 

Parker46 ha discutido acerca de ta·basicidad de los com 
• 

puestos ordinarios de carbón tetraédrico. El punto ha hecho 

que la polarizabilidad sea mucho menos importante según la 

proporción de equilibrio; a la inversa de la basicidad los 

protones vienen a ser los más importantes. Para bases anió-

nicas lo~ efectos del disolvente dura, se lleva a cabo como 

se esperaba. 

Unionc~_)Iidrógcl.!.2.: Consideramos la interacción de la unión 

hidr6gcno como un ácida-base natural; Y + HX Y IIX; 

los ácjdos HX nos enseñan todo el comportamiento esperado Pf!:. 

ra ln clnsc (n); la intcracci6n es fuerte cuando Y es F, y 

no I, O y no S, N7 y no P. Algunas conclusiones se han des-

t • 

44 
'1 
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• cartado por estudios recientes en que se encontraron la -~ 

uni6n hidr6geno de bases neutras en orden: 

RF RCl RBr RI y 

Transferencia de Carga en Compl'ejos: La transferencia de 

carga típica.en complejos, se forma por resultado de una re

acci6n de un ácido-base47 , el electrón donador es una base y 

el receptor es un ácido de Lewis. 

Atamos de Hal6genos y Radicales Libres: Los átomos libres de 

halógenos son estabilizados por solventes aromáticos y no por 

solventes conteniendo átomos de o2 o N2 
48 . Se ha sugerido 

que la rápida reacci6n de radicales libres con azufre y mole 

culas con fósforo, implican la formación de complejos en la 
. .-re ac c 1 on. 

Atamos Metálicos y Superficies Metálicas: A"partir del cambio 

del estado de oxidación positiva de los metales se dice que 
. 

los átomos metálicos de estado de oxidación cero, siempre se 
. 

(b) 4 2 • ~ ácidos de la clase Los complejos de átomos de ran me 

tales neutros tienen las características de las bases débi--

les de la clase (b); esto incluye a CO, P, y ligando As, ol~ 

finas aromfiticas y aminas hctcrocíclicas. La fuerte absor--

ci6n de las mol6culas básicas en una superficie, es usualmcn 

to considcr~da como un proceso de donac:ión .de clüctroncs, a 

45 
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partir de la base del-metal; igual en una reacción ácido-ha 

se, bases conteniendo P, As, Sb, S, Se, Te; en un estado de 

baja oxidac·i6n, son dañinos en ca tál is is heterogénea, impl i 

d ... l.. t ... 1. 49 can o cata is1s me a ica . Los do$. aspectos de las dos cla 

ses de ácidos de Lewis se visualizan f&cilmentc a partir de 

la Tabla 2, aquellos compuestos que $On de clase (a) son de 

tamafio pequefio y esta~o de oxidaci6n positivo alto; la cla 

se (b) es asociada con un bajo o cero estado de oxidaci6n y 

con tamaño grande. 

Ambos metales y no metales pueden ser ácidos de la cla 

se (a) o (b), dep.endiendo <le su carga o tamaño; las caracte

rísticas de la clase (a), son ~quellas que presentan baja 

polarizabilidad, y aquellos que crean comportamiento clase 

(b) crean una alta polarizaci6n. Es conveniente llamar a 

los ácidos de la clase (a) "Acidos durosn, y a los de la el.§!:_ 
I 

se (b) "Acidos blandos". Así tenemos la generalización que 

ácidos duros prefieren asociarse con bases duras y ácidos 
. 

blandos con bases blandas. Puede ser que otras propiedades 

que son proporcionalmente fuertes a la polarizabilidad son 

más responsables del comportamiento típico de las dos clases 

de ácido. Por ejemplo, un potencial de ionizaci6n bajo, cs

tfi ligado a una alta polarizaci6n y un alto potencial de 

ionizaci6n a una baja polarizaci6n, de aquí que el potencial 

de ioni~nciGn o la clectroncgatividad son propiedades impor-

tantos .. 

46~. 
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Teoría Covalente~I6nica: Es la más bbvia explicaci6n de los 
. 

icidos de la clase (a), se supone que al mezclar bases con 

fuerza iónica y los ácidos de la clase (b) detendrán bases 

con uniones covalentes 50 • Altas ca~as positivas y de pequ~ 

ño tamaño favorecerán a la fuerte unión iónica, y bases de al 

ta carga negativa y de pequeño tamaño se mantendrán unidas 

más fuertemente. 

Mulliken47 ha desarrollado una teoría de unión covalen-

te, conveniente para d;i.scutix las bases blandas y ácidos 

blandos, las uniones serán fuertes si la afinidad electróni

ca del ácido es grande y el potencial de ionizaci6n de la ba 

se es bajo. La uni6n covalente generalmente ha considerado 

necesario que átomos unidos cuya electronegatividad sea si-

· 1 f . ,,,. 1 51 mi ar, tengan uerte un1on cova ente . Esto es que la fuer 

za de Coulomb en los átomos enlazantes debe ser similar y 

los tamaños de los orbitales de los átomos a unirse deben 

ser similares para obtener una buena sobreposici6n. Estas 

consideraciones muestran que ácidos duros preferirán bases 

duras aun cuando exista covalencia, y bases blandas desaju~ 

tarán con ácidos duros para una buena covalencia, y las unio 

nes i6nicas serfin tambi6n d6biles debido a la pequefia carga 

o al tamafio de la base. 

47 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I· 

t 

1 
1 
1 
1 
1 

1 
1 
I 

1 
1 
1 

III. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

III.1 Síntesis de la Phenyl Azida. 

, 
.. 

En un matraz de 3 bocas con capacidad de 1 litro, equipa-. 

do con un agitador, un termómetro y embudo de edición, se co-

locan 300 ml de H2o y 55.5 ml de HCl concentrado. El matraz 

se rodea con baño de hielo con sal, se agita y se agregan 

33.Sg de fenil~idracina, gota a gota en un lapso de 5 a 10 

minutos. El cloruro de fenilhidracina se separa como esca-

camas finas blancas, se continúa la agitación después de que 

la temperatura bajó a OºC. Se agregan 100 ml de éter, depués 

de que previamente se preparó una solución de NaN02 de 25g 

técnico en 30ml de H2o, el cual a través del embudo de adi

ción se agrega en un intervalo tal que la temperatura nunca 

suba a SºC, esto requiere de un tiempo de 25 a 30 minutos. 

La mezcla de reacción se destila por arrastre de vapor 

hasta que se obtienen 400 ml del destilada. 

La capa de 6ter es separada del dcs~ilado, y la capa 

acuosa se extrae una vez con 25ml de éter. 

Las soluciones etéreas combinadas se secan con 10g de 

Cac1 2 anhidro. 

La solu~i6n acuosa secada se coloca en un mntrnz ordina-

rio de Clai sen, de 200 ml .para destilación a vacío. el mat1·t:i::: 

debe cstnr rodeado por un cilindro de alambre y un vidrio 

• 
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laminado. 

El frasco es surnurgido en bafio de 25 a 30°C v el éter' ,, 

es removido bajo prcsi6n reducida. 

. . 
Si s~ eleva la temperatura del baño de 60 a 65ºC el pro-

ducto es destilado bajo presión reducida. La fenil azida 
. 

hierve de 49ºa SOºC a mm de p~csión y el rendimiento es de 

24g a 25g que repres~nta un 65 a ó8% y es de color amarillo 

pálido aceitoso. 

El espectro de IR de la muestra obtenida ~e indica al 

final; es el espectro 1. 

Primer Paso • 

' Embudo de Adicicn 

H20 t HCI 

• 

1.- Fenil Hidrocina 

2.- No N02 

Esquc•ma del anarato usndo en la. síntesis. 

.. 49. 
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Segundo paso 

codo 

refrigerante 
de aire 

burbujeudor 

olivo 

codo 

.. 

refrigerante 
de aguo 

desfilado 
Esquema del aparato usado en la síntesis. 

III.2 Síntesis de la Trifenil Fosfina Fcnilimina. 

Haciendo reaccionar la Fenil azida con trifcnil fosfina 

con fuerte calentamiento se obtiene trifenil fosfina fenili-

mina. 

f • 

. so. 
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La reacci6n se lleva a cabo en soluci6n et6rea parn mejo= 

res resultados, se calienta fuertemente con desprendimiento 
~ . .,. ue n1trogcno. 

. 
26.2g de trifenil fosfina se di~uelven en 170ml de éter 

• 

absoluto; luego se hace una soJución con ll.9g de Fenil azida 

(1 mol) en 30 ml de éter absoluto y se agrega poco a poco, 

inmediatamente reacciona. Después de un tiempo se separa el 

producto como polvo blanco, al cabo de una hora se destila el 

éter y se filtra la solución con el producto restante previa-

Jllente enfriado. 

De la filtración se obtiene 30.3g de producto casi puro 

con p.f. de 130-131ºC, y de la soluci6n madre se puede obte

ner 1.2g. 

Por recristalización de éter se puede purificar más el 

producto dando un polvo cristalino ligeramente amarillo con 

p.f. 131-132°C. 

Es soluble un poco en benceno y muy po.co en éter de pe

tr61co, es completamente soluble en 6tcr absoluto. 

El derivado de la trifcnil fosfinimina tiene propiedades 

ligeramente básic~s, es ligeramente soluble en HCl o en II2so4 
diluido. 

El espectro de IR de la muestra obtenida se orcscnta en . 
el espectro 2. 
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La sustitución de un grupo siguiendo al átomo de fósfo

ro de una fosfina terciaria (por enlace semipolar) entre el 

f6sforornitr6gcno o carb6n por un átomo de oxígeno, puede 

realizarse fácilmente por hidrólis..is; es'tas sustituciones se 

ilustran en la reacción siguiente; 

+ (H
2
0) 

---.. -NR + (H20) 

• 

... 

La reacción parece ser de muy poco significado prepara

tivo por las necesidades de las técnicas elaboradas para la 

formación de los intermediarios necesarios. La descomposición 
. , 

propia se produce por una hidrólisis ordinaria.y en muchos 

casos es espont&nea, ~or ataque de humedad atmosf6rica, espe

cialmente en series de mctilcnos. 

Las iminas se obtienen generalmente para formar hidratos 

de intermediarios poco estables, especialmente en las series 

de derivados de arilsulfonimidas, éstos sin embargo son con-

vertidos a 6xidos de fosfina por una hidrólisis vigorosa. 

La secu~ncia de reacci6n para la primera categoría ce 

usualm(\nte con<lucida sobre formación de intermediarios, por 

ejemplo; 

52. 
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los intermediarios de este tipo se pueden formar de sales 

cuaternarias en los cuales cuando menos hay hidrógeno, obteni

do del primer átomo de carbón. Por la reacción con reactivos 

como trifenil metil sodio, y otros metales alcalinos, los pro

ductos son tra:tados con H
2
0. 

Los rnetilenos son también obtenidos de compuestos de ni

trógeno coordinados por la descomposición térmica. 

Las fosfoiminas son también compuestos teniendo gurpo 

carbonilos y sulfuros de fosfina, partiendo por eso de grupos 

de tricarbonilos . 

53~ 

• 

En forma más simple esta forma de descomposicion se 

representa por el ataque de dióxido de carbono. 18 , 19,SZ,S3 Y 54. 

+ RCNO. 

III.3 Síntesis del Compl~jo. 

El complejo fue preparado por c<lici6n lenta del trifcnil 

(P)-fcnil(N)- monofosfonitriln (2 moles) a soluciones caneen-
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tradas de bromuro de níquel (II) (1 mol), en butanol bajo co-

rriente de nitrógeno. La mezcla de reacción se agita y se man-

tiene a reflujo hasta la formación de un precipitado, 01 cual . . 

se filtra se lava con butanol y se seca bajo atmósfera de ni-, 
tr6geno. 

El compuesto presenta una temperatura de descomposición a 

165°- 167ºC, es de color verde y presenta carácter paramagné

tico. 

54. 

Los re!:>ultados dei análisis elemental se dan a continuación: 

COMPOSICION DE LA MUESTRA 

calculado encontrado 

%Ni 6.32% 6.5% 

%N 3.0% 2.8% 

%P 6 .. 62% 6.5% 

%Br 17.14% 18.0% 

El espectro IR del complejo se prcsent~ en el espectro 3. 
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1 Complejo obtenido. 
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Br 

í\·I i 
1 V f 

Br 

0 
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N~P0 

N- P0 
1 

0 
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IV. DISCUSION Y RESULTADOS. 

Los. datos anulíticos obtenidos del complejo indican la 

presencia de dos mol6culas del ligindo pór fitomo sintetizado 
. 

en complejos del tipo L2NiX 2 . Todos los intentos de prepara--

ción al catión complejo (L
4
Ni) 2

_+, fueron· infructuosos, debido 

probablemente al tama~o de los ligandos. 

Los espectros de IR del complejo muestran un número de 

·cambios en la frecuencia de la banda de absorción del ligando 

y los desdoblamientos del pico indicativo de la coordinación 

y desplazamiento.hacia frecuencia mayores de 1100 cm- 1 ;.de 

aproximadamente 200 cm-l en lá frecuencia de absorción del en

lace P-N serán los mis prominentes. Esto indica que el átomo 

de níquel se ha coordinado al nitr5geno del monofosfaceno. 

El IR lejano .de los complejqs de bromuro de níquel (II) 

contienen una absorción fuerte que aparece desp·lazada con res-

pecto al espectro del ligando. Este modeio es característico 

de los complejos tctracoordinados de níquel que poseen una 

simetría c2v. La absorci6n del ligaµdo presente se asigna 

v(N:-N). Con estas evidencias podemos esperar que los complc-

jos sean tctra6dricos con una simetría Czv• Lo que fue corro

borado con los resultados del csp~c~ro de absorción. 

. . 2 1 
Las medidas de conductividad molar (58.5 mho cm mole- ) 

confirman la naturaleza no i6nica de estos con~lcjos, confir-

mando la cstcquiomctría predicha. 



1 
1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
i 
1 

t 

Los espectros clectr6nicos de ·~os complejos ~ueron obteni

dos en soluci6n, encontrándose las siguientes bandas. 

ESPECTRO DE ABSORCION mµ 

Bandas 

1 

2 

3 

552 

412 

320-350 

Las medidas de susceptibilidad magnética determinadas 

en una balanza de gouy dan un valor de µ correspondiente a 

2.75 B.M. 

t • 
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