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I.- TINTRODUCCION. |,

Una.de las teorias mids interesantes que han aparecido Gl-
timamente en Quimica, es la teorfia de 4cidos y bases duros y
blandos de Pearson1; esta teoria a pesar de haberse desarrolla-
do a un nivel puramente conceptual y no cuantitativo, ha per-
mitido poder predecir con un buen margen de seguridéd, la po-

sibilidad de que las reacciones quimicas se lleven a cabo.

Esto es pafticularmente cierto en el caso de reacciomnes
de complejacibén, en donde es relativamente fidcil catalogar a
la mayoria de los ligandos como bases mids o menos bandas o
duras, y correlacionar estas caracteristicas con los cationes

.

que serdn el elemento central del complejo.

[ 3

En el presente traﬁajo se tuvieron como objetivos la sin-
tesis de un comﬁlejo que podia resultar interesante por la
posibilidad de varias posiciones dé donacidn del ligando y
buscar una confirmacién mids, de la ya mencionada teoria de
dcidos y bases duros y blandos (HSAB).

El principio de HSAB es la conclusidén 1légica derivada del
estudio de infinidad de reacciones,quiﬁicas en solucién. La
idea es ordenar las diferentes especies quimicas de acuerdo a

algunos pardmetros de manera que se pueda predecir su comporta-

miento futuro. - .

Posteriormente sc¢ identifican dentro de las especies duras



y blandas aquellas que se comportan’ como dcidos y aquellas

]
que lo hacen como bases, con lo que Pearson procede a enunciar
las dos reglas que resumen la mayoria de los datos experimen-

tales conocidos como el principio de HSAB.

Regla 1.- Equilibrio; &cidos duros prefieren unirse a

bases duras y acidos blandos con bases blandas.

Regla 2.- Cinética; &cidos duros reaccionan mids rédpida--
mente con bases duras y dcidos blandos lo hacen con bases
blandas.

Esto no quiere decir que un acido duro forme compuestos

estables con una base dura; o que un 4cido blando haga lo

mismo exclusivamente con una base blanda.

3

Con este fin se sintetizaron dos ligandos isoelectrdni-
cos, pero con una marcada difefencia en cuanto a su capacidad
donadora, siendé el ¢3-P=O seleccionado como base dura y la |
@3-P=-¢ como base blanda, se selecciond como ion central el
N12+ por ser conocido dcido blando que tiene una afinidad casi
igual para pares electrdnicos no compartidos; graclas a esta
Giltima caracteristica se intentd determinar, si la coordina-
cidén se llevaba a cabo por la doble liéadura P=N o por el par

no compartido del nitrdgeno.



II. GENERALIDADES.

Estereoquimica y estructuras electrdnicas de 1os

complejos del niquel (II).

El niquel (II) forma un gran ntmero de complejos, de los
cuales los mds importantes son los optaédricos, tetraédricos
y cuadrados. Una caracteristica del niquel es que frecuente-
mente se establecen coﬁplicados equilibrios entre estos diver-
sos tipos estrucurales, siendo estos equilibrios funciones de

. . 2
la temperatura y en ocasiones de las concentraciones”.

Complejos octaédricos.- Un considerable nGmero de ligan-
dos neutros, especialmente amimas, desplazan parte o toda el
agua del ion octaédrico [Ni(HZO)]é+, para formar complejos
del tipo trans-[Ni(HZO)z(NH3)4](NOS)Z, [Ni(NH3)6]~(CLO4)2,
[Ni(en)3804], etc. Esto se identifica mediante las bandas de

S .
absorcién que corren cuando el agua es reemplazada por otros

ligandos.

Una de las caracteristicas de los complejos octaédricos
del niquel (II), consiste en que las absorbancias molares de
las bandas estdn ubicadas en la parte inferior del intervalo

(1-100 ).

Complejos tetraédricos.- Los principales son; Nixi",

NiLSX,NiLZX2 y Ni(L~L)2, en donde X representa un haldgeno, L
un ligante neutro, como una amina, fosfina, arsina, 6xido de

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

LY,
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Existen tres caracteristicas que identifican a los com-

plejos tetraédricos del niquel (II).

1) Los aspectos présentan dos incisos & y b; a) todos
los complejos tetraéddricos son de un color azul bastante in-
tenso debido a que poseen una banda de absorcidn en la parte
roja del espectro visible, b) hay una segunda banda de ab-
sorcidn alrededor de 7000=8000 cm—1; La ocasional aparicién
de un color verde a un roﬁo en un complejo tetraédrico del

niquel (II) puede atribuirse a absorcién de transferencia de

carga cuyo extremo llega a 1la zona visible desde el ultravio-

leta.

2} La segunda caracteristica que distingue a los comple-
jos tetraé&dricos del niquel (II) consiste en la intensidad

Telativamente elevada de las bandas de absorcién.

3) La tercera caracteristica, es la frecuencia con que

se eneuentran orbitales muy grandes en sus momentos magnéticos.

-

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

puede ser diamagnético o puede tener Z electrones no aparea-
dos segln la diferencia entre las energias de los dos orbita-
les d superiores, sea mayor o menor que la enecrgia necesaria
para causar el aparcamiento de dos electrones,. ademds tendrian
que dejar un orbital no vacio sin que participe en la hibrida-
cién y usar un nd, de mayvor energia; en ese caso, seria mds

probable la hibridacidn sps. Las scparaciones de las energias
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de los dos orbitales d superiores, estéindeterminadss por la na-

turaleza de los cuatro ligandos y por la medida de la contri-
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dedores, sean moléculas del disolvgnte u.otras moléculas ubi-
cadas en redes cristalinas. Su contribucidén se debe a que

se aproximan desde ambos extremos al dtomo de niquel en la
dirécciﬁn del eje que pasa por él, y que es perpendicular al

plano de los otros cuatro dtomos ligantes,

Los resultados experimentales indican que sdlo en presen-

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

~racién de las energias llega a ser suficientemente pequefia

como para que Se origine un complejo paramagnético. En re-
sumen todos los complejos verdaderamente cuadrados, es decir,
tetracoordinados del niquel (II) son del tipo de spin bajo,

es decir diamagnéticos. Frecuentemente su color es rojo,

1-1-

amarillo o pardo,‘debido a la préuencia de una banda de absor-
cién de intensidad mediana (Ex60) en la zona 450-600mu . BEi
muchos casos hay otras bandas en el visible, de modo que re-
sultan colores verdes o azules. Se ha intentado 15 interpre-
tacidn de los espectros y el estudio detallado de los niveles

de energia clectrdnica de los complejos cuadrados de niquel,

pero quedan por aclarar algunas cuestiones importantes.

Algunos complejos de NiLZX2 (en donde L es una amina,
fosfina o arsina), y algunos complcjos bis-quelatos, en los

cuales los ligandos son etilendiamina sustituidas, con ejem-



plos de complejos cuadrangulares.

Un ntimero considerable de complejos de niquel (II) no

se comporta enteramente o bajo todas las condiciones de

.

acuerdo a cada uno de los tres tipos estructurales descritos

anteriormente., Existen tres formas principales de variacidn

-

estructural que son las siguientes:

1.- Formacidén de complejos octaédricos por adicidn de

ligandos a complejos cuadrangulares. Para todo complejo

cuadrangular, NiL4, puede existir el siguiente equilibrio

con ligandos adicionales L';

.

*

N1L4 + 2L' = trans-NiL4Lé .

Si L' representa un dador muy bueno como piridina, HZO’
CSHSOH’ eS‘muy!fTecuente que estos 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 s0lo alcanzan a tener. una fraccidn del paramag-

netismo que resultaria de una conversidn completa a comple-

jos octaédricos, lo cual indica que el equilibrio sdélo se
desplaza en parte hacia la derecha.

Las sales de Lifschitz constituyen un buen ejemplo de
esta ambivalencia entre complejos cuadrangulares y octaédri-

cos. Se trata de complejos de niquel (II) con etilendiaminas



sustituidas. Muchos afios atrds Lifschitz y otros, observaron

wifn !

que estos complejos a veces eran azules y paramagnéticos, y
otros amarillos y diamagnéticos, lo cual dependia de muchos

factores, como la temperatura, la naturaleza‘de los aniones

presentes, el disolvente empleado‘o la forma como se les cris-
taliza, exposicidn al vapor de agua atmosférico y la diamina
particular de que se trata. Actualmente se cree que todas
las especies amarillas son complejoé cuadrangulares, mientraé
que. los complejos azules son octaddricos, y derivan de los
cuadrangulares por coordinacidén de dos ligandos adicionales,
que pueden ser moléculas del disolvente, moléculas de agua o
aniones, que se ubican por encima y por debajo ﬁel plano del
complejo cuadrangular. Este pundo de vista estd apoyado por
resultados espectroscdpicos, magnéticds y cristélograficos.
En principio es posible que el grado de tetragonalidad alcan-
zado al afiadir dos ligandos ubicados cerca del extremo débil'
de la serie espectroquimica a un complejo cuadrado cuyos li-
gandos estidn ubicados cerca del extremo fuerte de esta serie,
pueda llevar a una situacién en la cual la diferencia entre
las energias de los estados de spin bajo y los estados de
spin alto resulte aproximadamente igual a la cnergia térmica
a temperatura amhicnte 0 a temperatura préximaé’a la misma.

En este caso el magnetismo y el espectro dependerin de la tem-

peratura. ‘-

2.~ EBquilibrios monémero-polimero.- En numerosos casos
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los complejos tetracoordinados se asocian o polimerizan para
dar especies en las cuales el Atomo de niquel estd penta o

hexacoordinado. En algunos casos la asociacibn c¢s muy fuerte

"y los mondmeros tetracoordinados s6lo se observan a temperatu-

ras elevadas, mientras que en otros casosnla pos{cién del
equilibrio es tal que se obtiene un equilibrio entre los mo-
némeros rojos, diamagnéticos y los polimeros verdes o azules
paramagnéticos. Estos equilibrios se establecen a temperatura

-

ambiente y dependen de la temperatura y de las concentraciones.

3.- Equilibrios entre complejos cuadrangulares y tetra-

édricos.- Ya se ha sefialado que los complejos de niquel (II)
de cierto tipo estequiométrico, como los complejos bisﬁalo-
bifosfonio, pueden poseer estructura cuadrangular o tetraédri-
ca, lo cual'depende de 1la naturaleza de los ligandos. En el
caso de los compeljos NiLZX2 por ejemplo, donde L es la tri- -
feniifosfina, se encuentran estTucturas tetraédricas, mientras
que los complcjos con trialquilfosfinas dan generalmente com-
plejos cuadrangulares. En este caso no seri una sorpresa si
se encﬁentra cierto nfimero de complejos NiLZX2 en los cuales

I. representa una alquil-arilfosfina mixta, existen en solucidn
con una distribucidon de equilibrio éntre las formas cuadrangu-
lar y tetraédrica. Ademds en ciertos casos es posible aislar
dos formas cristalinas del compuesto, una de ellos color ama-

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

electrones no aparcados. Hasta existe un caso el NiI(CGHECHZJ



(C6H5)2P]2 Br,, en el cual ambos cbmplejos, el tetraédrico y
el cuadrangular, se encuentran juntos en la misma sustancia

cristalina. Como las estructuras cuadrangulares y tetraédri-

- cas difieren fundamentalmente en los dngulos que forman los

dtomos ligantes con el dtomo central, se ha propuesto denomi-

nar a éstos isdémeros alldgonos (de diferentes dngulos).

IT.1.- MONOFOSFACENOS:

Doble Ligadura Fésforo-Nitrdgeno.

Los fosfacenos forman- grupos de compuestos constituidos

por unidades repetitivas:

y han constituido una fuente de inspiracién para los quimicos

por mis de 100 afios.

Los objetivos del trabajo sintético de estos materiales

han tenido generalmente los siguientes fine53:

a) Desarrollo de nucvos métodos para sintetizar y ais-
lar compuestos conocidos y desconocidos.

b) La sintesis de substancias con posibilidad de apli-

cacidn priictica.

. mvemM . &La i e
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c) La sintesis para determingr la quimica bidsica de los
fosfacenos, su manera de reaccionar, reactividad y posibles

mecanismos de reaccidn.

"En la actualidad se utilizan Ibs fosfacenos en la prepa-
racién de polimeros lineales no inflamables4, como aditivos
para gasolina, dieléctricos y aislantess, en la industria tex-
til, fungicida, pesticida, como agente regulador del crecimien-

to vegetal y en la quimioterapia del céncerﬁ.

Aun sabiendo que es dificil predecir el futuro de cual-
quier rama de la ciencia, exXxiste amplia evidencia de que la
quimica de los fosfacenos encontrarid todavia diversas aplica-

ciones en la industria y en el campo biomédico.

-

Propiedades Fisicas de los Monofosfacenos y la Naturaleza

de la Ligadura.

Berman7 ha producido una copilacidén exhaustiva de 1os
puntos de fusién, puntos de abullicién, cambios quimicos,
etc., de los compuestos de trihaluros nitrilos (X3P=N). Des-
graciadamente toda esta informacién 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 mixima absorcidn es en la regidn
111517--15()Oc,m"1 ?. La tabla 1 muestra los valores de frecuencias,
para diferentes grupos sustituidos en el nitrdgeno y fésforo;

los grupos sustituidos en el nitrdgeno causan el midximo cambio,

10.
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11.
arriba de 300(:111"1 en el valor de vP=N, como demuestran los
compuestos C13P=N-X.

Los efectos se han atribuido a la polarizacidén de la 1i-
gadura P=N, y a este respecto los substituyentes en el dtomo
de nitrdgeno son predominantes?. El efecto de los grupos
sustituidos en el f6sforo es mucho menor, en comparacidn de
C1,P=N-COPh y Ph,P=N-COPh (A- 37 cm™'). La mayor diferencia
se presenta entre F,P=N-S0,F y Br P=N-S0,F, que es 167 en” T,
TABLA 1. vP=N ASIGNACION PARA LOS MONOFOSFACENOS® 12,
Monofosfaceno vE=N/(cm-1) Monofosfaceno VP=N/(cm-1).
C13P=N-C(CF3)3 1500 Ph3P=N-Ph 1344 .
C13P=N-CC13 1450(1360) Ph3P=N-NHCOPh 1333 ‘
C13P=V~COCF3 1390 Ph3P=N-COPh 1332
C1,P=N-Bu | 1370 Ph,P=N-SiMe, 1315 (1302)
013P=N-C0CC13 1370(1320) Ph3P=N-Me 1230
013P=N—CO~CGH4-p-N02 1295 Ph3P=N~SOZCGH4-p~Me 1147
C1,P=N-COPh 1295 Buj P=N-Ph’ . 1339
013P=N—SOZ-C6H4~p>Me 1199 Me3P=N —SiMe3 1286
F3P=N~SOZF 1357 PhC12P=N-Ph 1357
Br3P=N-SOZF . 1190 MeC12P=N-COPh 1307

(CI3C)2C1P=N-H 1208




surge la pregunta, ¢ Por qué son las frecuencias tan sensibles

a cambhios de un sustituyente en el nitrdgeno y mucho menos

)
m

sensibles a cambios de hasta 3 sustituyentes en el f&sforo?

Frecuentemente en el caso de ?uerzas constantes reflejan
el orden del enlace; esto nos conduciria a pensar que el orden
de enlace puede variar mucho en los monofosfacenos, lo cual
esta de acuerdo con’los resultados experimentales; el enlace
en estos compuestos es comparable .con el X3P=O, en el cual hay

un enlace donador o y una retrodonacidn 7 del fésforo.

Un enlace ¢ puw daria una naturaleza idénica al enlace, y
ésta presentaria una longitud comparable al caso de una liga-

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

bl

dimensiones son conocidas, &stos son considerablemente menores

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

)13-14

presentah (figs; 1,y 2 . Sin embargo; los dngulos de en-

ndican un orbital molecular o, lo que im-

el

lace del nitrégenoc
plica conservar un par de electrones no compartidos en el ni-
trégeno, ocupando el orbital sz, y sobreponiéndose con el or-
bital dez vacio del fé6sforo, se formari un enlace donador w

como se muestra en la fig. 3.

12,
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El segundo par aislado permanece en el nitrégeno, pero
hay razén para creer que éstc también estd participando en 14
ligadura,-se puede donar a otro orbital 3d vacio en el fosforo,
el que se encuentra en el plano Xy, .abarcando, P, N, y R o se

puede trazar entre ligaduras de N y N grupo R.

.La siguiente clase de derivados importantes £f6sforo-
nitrégeno son los ciclodifosfacenos TR3P=NR)2;’He io# cuales
se ha hecho mencidn como los dimeros de los monofosfacenos;’
desafortunadamente hay compuestos que se presentan frecuente-
mente ya sea como dimeros o como monémeros. Comd se ha estu-
diado por la relacién monomérica < dimérica, hay pocos deri-
vados que muestren un equilibrio de este tipo. Kirsanov15 notd
que el Kb de las aminas, usadas en la reaccién (1) determind

el tipo de producto.

3

PCl5 + RNH ~D-CISP=Nr' 0 (ClsP.NR)z (1)

Las aminas bisicas con Kb<10'13 dan monofosfacenos,

“10 jnvariablemente dan ciclodi-

mientras que aminas con Kb>10
fosfacenos, y éstas en solucibén de benceno no presentaron sig-
nos de disolucidn aun con calentamiento.

-13

Las bases intermedias entre 10 10

10" 'Y, también dan
ciclodifosfacenos, pero en solucidén de benceno si se notan al-

gunas indicaciones de disociacidn.



En la formacidén de dimeros, 14 ligadura ¢ ocupa un dona-
,
dor N-P, entonces los grupos electrfnicos atraidos al foésforo
serin mejores aceptores, y esto puede ser una explicacidn de
por qué compuestos como €l C13P=NR tienden a .ser diméricos y

Ph3P=NR tienden a ser monoméricos.

Por combinacién de los sustituyentes en el fésforo y ni-
trégeno es posible producir un compuesto en el cual la rela-

cidén monomérica <+ dimérica permite que coexistan en solucidn.

-

También el disolvente afectari el equilibrio, se presen-
ta este tipo de relaciones, y esto indicara lo que ocurre con
compuestos (ClSP.NAr)z, los cuales son diméricos en benceno

pero parecen ser monoméricos en disolventes mids polares como

el dioxano.

Sintesis de los Monofosfacenos.

O

s de los monocfosfa

pde

La sintes enos se ocupa directamente

de la formacidn de enlace P=N, partiendo de los compuestos,
93 NS’ NCl1 o N=N. También hay un métocdo que usa la depro-
tonacidén de compuestos = =NH- a =P=N-.

NH

La ecuacién (2) representa la reaccidén general que se
supone sucede a través del intermediario XSPCI.NHR dado que

en la reaccibn entre PClcy ArNHz, la solucién mostrd eviden-

cias en el espectro infrarrojo de este intermediario, y el

efecto de la hidrdlisis del dcido férmico en la solucidn de

reaccidon fue la formacidn del Clz(O)P.NHAr16, En la reac-

15,



L

cibén generalmente se elimina el HCl como subproducto aunque
se puede presentar una seudo-reaccidn de Kirsanov en la que
s¢ prescintyd la eliminacidn del fenol (ecuacidn-3 ).

»

16.

X.PCl + H,NR & X.P=NR + 2HC1 (2)-

3 2 2 . 3

e.g. PhCl, + PhNH,———— Ph P=NPh (p.f.132°C).

P(OAr), + RSO,NH » (Ar0) ,P=N-SO.R + 2ArOH (3)
5 oNH5 3 2

s

- La combinacién de PCl; y NH; es una reaccién 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 reaccidn (4), que produce una cantidad

de producto suficientemente estable para ser destilado p.eb.

69°C a 0.03 mmHg .

' -10°C _
(C15C),PCl; + NH, 4> (C15C) ,C1P=NH (4)

En algunos casos los productos de la reaccidén de Kirsa-
nov no son los monofosfacenos, sino los ciclodifosfacenos su-
periorcs, una ‘reaccifn que sigue esta secuencia se presenta

entre PClS y aminas aromiticas, (ecuacidn 5).
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PCl5 + ArNH, >4@HSP.NAr)Z + 2HC1 (5)
El segundo método de gran aplicacibn, fue usado por
Staudinger18’19, en las sintesis preliminares-de los monofosfa-
cenos, que consiste en la reaccidn de un derivado P(III),
(PClS, P(OR)3= P(NRZ)S’ PPh,, PPhZCI 0 PR2C1), con una azida
orgdnica (ecuacidn 6). Las azidas que se han usado para este
propdsito son PhNS, RSOZNS’ PhCONS, PhSSiNs, Me3SiN3: esta Gl-
tima forma de derivados R P=N-SiMe3, pueden ser convertidos por
MeQH/H 80, al compuesto correspondiente R, P=NH.
' eter _ _ ' . _ \
PX; + R NS-———————v-XSP-N~N-N-R —————4»X3P-N-R + N2
PPh3 “* PhN3-~——r——4'Ph3P=NPh (6)
En alguncs casos el intermediario triazo (ecuacidn 6) ha
sido aislado nor la reaccidn; (7)20, el intermediario de natura-
leza explosiva no se descompone en el monofosfaceno sino hasta
. ¥ o
calentarse a 131 C.
NO, .
PhaP = Ny~ > NO;
NO,
NO,
|3Pb
Ph3P:N~=N=N—j__,>— ==+Ph,P=N
N2 |
(7)

NO,

17,

o,
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Esta reaccién se ha usado para preparar C13P=Nﬂ, a par-
tir de PClS y acido Hidrazoico a 5°C21. El producto fue un .
compuesto polimérico que sugiere que el 013P=NH sufre una ri-

pida dehidrocloracidn.

E1l uso del PPh,Cl en lugar del'PCI3 produce un interme-
diario Ph2C1-P=N-N=N—H de punto de fusidn 126°C, que se descom-
pone a 130°C para dar (NPPhZ)4, puede formarse también

Ph2C1P=NH que es inestable con respecto a ciclotetrafosfaceno.

Los métodos de la azida y de Kirsanov son las reacciones
por las que se han preparado en general los monofosfacenos,
pero hay otras reacciones -que pueden emplearse, por ejemplo,
utilizando un reactivo N-Cloro, con compuesto P(III) (ecuacio-

nes 8a y 8b).

PR + NaCIN.S0,.C_.H,Me —»R_P=N-S0,.C_.H,Me + NaCl
3 - 2°7674 . 3 2°76 4
(cloramina T) . (8a)
P(OAT), + Et.NCI 1007 . (ARO) P=N-Et + EtCl
3 2 3 (8b)

También los compuestos diazo orgidnicos se han utilizado
(ecuacidén 9). La formacidén y deprotonacidn de compuestos amido
fosfdricos pueden dar excelentes rendimientos, como en la (ecua-
cién 10), que da 92% de PhyP=NH cnn-puntu de fusidn de 126°C
ademis de estas reacciones que son ejemplo de rutas generales

hay muchas otras que producen monofosfacenos con una gran faci-



lidad, (ecuacidn 11)22.

P(OR)3 + CHzNz*-—*—-*P(RO)3P=N=-N=CH2 . (9)
+ C NaNH,,
) -
PPh3 + HzN.SOsH'—"—*——"PhSINHZHSO4 a—PhSP NH (10)
liq NH3
P(S) (NCS)3 + Clze———"C13P=N-QC13 + SCl2 + SZC12+
+ ClSCCl3 (11)

Atague Quimico al Fdésforo. El1 P,P,P,-tricloromonofosfa-

ceno es de gran utilidad por la gran cantidad de derivados que
pueden presentarse, generalmente €stos se preparan por medio

de un ataque nucleofilico.

La aminolisis (ecuacidn 12) y la reaccidn con el reactivo

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

ebullicién

C13P=N-CO.Ph +  PhNH

) » (PhNH) ;P=N-CO.Ph  (12)

benceno

C1,P=N-CO-Ph + PhMgBr » Ph,P=N-CO.Ph (13)

La hidr6lisis completa del CISP=NR, produce resultados
que dificren con la estructura de la molécula obteniéndose
fAcido fosforico, HC1 y el clorhidrato de la amina. La hidro-

lisis parcial puede ofectuarse con el uso del dcido férmico,



(ecuacidn 14) pero este nos encamina a la formacidn de una

4

simple ligadura P-N. La estabilidad hidrolitica de los dife-
rentes monofosfacenos, depende de la naturaleza de los grupos
sustituyentes del fésforo.

La hidrélisis 4cida ocasiona el rompimiento de la liga-
dura P=N probablemente formando un ion fosfonio como interme-
diario (ecuacidén 15) pero esto no siempre puede ser el resulta-

do de 1la reaccién.

CISP=N~X + HCOZH —-—~—**>C12(O)P-NHX + CO + HC1 (14)

(X=R, COR, SOZR etc).

Ph.P=N-R + H20-—4~Ph3P=NHR0H"a—~+—a-Ph3Po- + RNH, (15)

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

y es 1a ligadura S-N la que es atacada.

(PhO) ;P=N-50,.0Ph + 3H,0 — s (PhO),P(0)NIl, + PhOH +

+ H2504. (16)

La hidrdlisis alcalina, es eficaz para C1;P=NR, pero ine-
ficaz en derivados (RO)S-PSN.COR; los compucstos (ArNH)3
P=N-S0,R, probablemente resisten el ataque de la solucidn al-

calina alcoh6lica en ebullicidn.
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Atague Quimico al Nitfégeno. La sustitucidén en el atomo

de nitr6geno del compuesto Ph3P=NH ha sido posible con una va-

)

2
riedad de rcactivos equivalentes; (ecuaciones 17,18 y 19).°°

[

Ph,P=NH + EtI -fph3P=N-Et + HI (17)
Ph P=NH + C1S0,NH,————= Ph P=N.SO,Nil, + HCI (18)

+
Ph ,P=NH + X,————Ph P=N-X + PhSPNHZX‘x=c1,Br, I.(19)

En la Gltima reaccidn uno de los productos; Ph3P=N—Br
punto de fusidn 172°C, sirve como punto de partida para otros
monofosfacenos; la alquilacidén con EtI del producto de la

ecuacién 17 para dar PhSPNEt; I, requiere condiciones extre-

hle a2 los monocfosfa-

et

mas, y este compuesto es ficilmente revers
cenos por calentamiento. Sin embargo, la alquilacidén es general-
mente fdcil, v los productos pasan por hidrdélisis a RBPO y a

la amina correspondiente.

La protanizacién y deprotanizacidn de los mﬁnofosfacenos
es similar a la d; las Ylidas. Con la diferencia que las
Ylidas son rcalmentc protonizadas, y en el caso de los monofos-
facenos son menos &4vidos de protones, normalmente las Ylidas
requieren una base fuerte para desprotonizarlos, en cambio 1o0s

mono fosfacenos dejaridn libre ¢l protdn, bajo condiciones mis

L3
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suaves; como via de ilustracidén se mgncionan las bases reque-

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

EtSN

LiMe ,’Ph3P=CH2 + CH4+ LiBr. (z21)

p" ——» CH_Br~

3 3

Ph

_El PhSPNH; es establé a la hidrdlisis, y se puede prepa-

rar directamente o a partir de PhSP 0 PhSPCI2 y NH3 por el mé-
todo de la ecuacidn 10 y se puede convertir en otras sales de

-

tipo Ph PNH X~ (X=PF, 010;,10;,1‘, etc.).

2

Los monofosfacenos del tipo REPNHR+X- son hidrolizados a

R3P0 y amina .

Algunas reacciones de monofosfacenos, involucran a los

dos centros {fosforo y nitrégeno).

Los compuestos del tipo Rz(R0)P=MX pueden presentar una
migraciﬁq de grupos R' del oxigeno al nitrbgeno, (ecuacidn 22)
podria esperarse cl 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 comparacidn entre ligaduras P=0 y
P=N. Sin embargo, se presenta cl reacomodo de (Etp)3P=NPh a

75°C en presencia de EtI (ecuacidn 23).

R, (R'0)P=N-X - F‘RZCO)P“NR'X (22)

| S
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EtI

(EtO)3P=N-Ph l'(EtO)z (O)P-NEtPh (23)

75°C

'Reacciones andlogas a la reaccidn de Wittig y la reac-
cidén con dobles ligaduras, (ecuacién 24), también son presen-
tadas entre los monofosfacenos y algunos compuestos de doble

ligadura como COZ’ RNCO., PhZCO y SO2 (ecuacidn 2Z5).

R3P=CR1R2 + RR%C=0 —— R R%c=CcrR3R* + RzPO (24)

R3P=NR1 + R%R%c0 — > R2N=CR%R® + R,Po (25)

Ambas reacciones suceden por medio de un intermediario
de 4 centros (ecmaciones 24 y 26); el dcido isocianico produ-

cido en cste caso se afiade al PhyP=NH en exceso para formar

+
2

en lugar de CO2 (ecuacidn 27) lo cual en cierta manera afirma

la sal PhSPNH .NCO". Las mismas reacciones ocurren con CS,

la posibilidad de presentar la formacién del enlace P=0 de alta

energia.

PhSPﬁN-H + C02*-——4”Ph3PX§-H ~———*’Ph3P + N-H (26)
i I
0*C=0 0 C=0

Z3.
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Ph3P=N-H + C82—~«~——>Ph3P=S + + HNCS (27)

Ciclodifosfacenos. Se conocen un gran niimero de compues-

tos en los cuales el f6sforo tetravalente esti unido al nitro-
geno divalente, teniendo como ejemplo los monofosfacenos, ciclo-

trifosfacenos, ciclotetrafosfacenos, etc.

A continuacidn se enumeran caracteristicas relacionadas

con estos compuestos:
a) E1l anillo fosfacénico es muy estable.

b) Las distancias en los &tomos en el esqueleto son igua-
les alrededor del anillo, excepto cuando existe un arreglo asi-

métrico en los ligandos. * .

c) Algunos ciclodifosfacenos son planos y algunos no 1lo

son, pero la presencia o ausencia de determinadas estructuras

depende de la estabilidad de la molécula.

d) Los dtomos del nitrdgeno del esqueleto de los ciclo-
difosfacenos funcionan como lugares de coordinacidn, especial-

mente cuando un ligando del fosforo es donador de elettrones.

Propicdades fisicas de los ciclodifosfacenos y la na-

turaleza de la union.

En el compucsto (XSP.NR}? las uniones parecen aproximar-
se a una doble ligadura (ecuatorial) y a una simple ligadura

{axial), lo anterior es formado por ¢l nitrdgeno que sélo dona



un par al fésforo; la siguiente figura muestra la estructura

del (Clsp.NMeJZZS’ y la estructura (PhFZP.NMe)226, esto es

similar en términos de la larga unidén P-N 7y dngulos del anillo.

»

Estructura (Cl,P.NMe),

Férmula 1.4

?' 168 pm
- Me
C!?‘\WS““I N’//’
T o
cr: 81° 9g° 178 p.m. C'3 P = N-— Me
oo 0 y
‘/N<%T?:%\: Me—~ N = PCls
Me | T
Cl

En ambos compuestos la estructura hacia el nitr6geno es
plana, y el arreglo al fdésforo es tbp. La iigadura axial P-N,
corresponde a la distancia de una 1igadura-simp1e; migntras
que la distancia gcuatorial es mucho méds corta, revelando ca-

racteristicas de doble ligadura.

El arreglo plano en el nitrdgeno es la clave; esto se ex-
plica mejor con una hibridacidn spz, con el par solitario en el
orbital 2pz, el cual es orientado en el plano ecuatorial, 1la

estructura revela que esos ciclodifosfacenos son los dimeros de

25,



los monofosfacenos.

La investigacidn del espectro de infrarrojo de los ciclo-
difosfacenos, presenta usualmente una banda correspondiente a
la vibracidén vP-N, en la regidn del 820-910 cm-1 del espectrum.

La tabla 1a. enlista los diferentes valores de absorcidn
dependiendo de la estructura de los compuestos (XSP’NR)Z pu-
diéndose esperar bandas infrarrojas con valores de vP-N mis
bajas con respecto a los valores de los monofosfacenos.

. ' . s | (27-29)

Tabla fa.- VvP-N presentados por los ciclodifosfacenos

vP-N/(cm'1) vP-N/Ccm~1).

(ClSP,NMe)Z 847 (Cl(O)P.NPh)2 893
(FSP.NMe)2 847 ((MeZN)(O)P.NMe)2 871
(C13P.NCH2C1)2 821 ) ({MezN)(O)P.VEt)Z 910
(Ph,FP.NH), " 864 ((MeS) (0)P.NMe), 852
(C1(0)P.NMe),, 852 ((PhNH)(O)P.NPh)z 750
(Cl(O)P.NEt)2 886
(c1(0)P.NPRT), 844

Sintesis de los ciclodifosfacenos.

Las aminas aromiticas con PCl5 reaccionan para formar

(CISP.WAr)z en lugar de mondmeros; asi mismo la reaccidn de
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PCl; y MeNH,C1 dan no solamente dimeros ciclicos, sino también
derivados conteniendo 3 enlaces de anillos difosfacenos, (ecua-

cidn 28,.f6rmu1a (1.4).

Me ‘ Me Me Me
l lca | a |
N NN N
/ \ / NI/ \li/ \
PCly, + MeNH,Cl — CI3P PCl; + C; P P P PClg
\ / N /NN /
N . N N N

| .

Me Me Me Me

(28)

En presencia de huellas de agua, se forma un compuesto

de f6rmula (1.5), siendo consistente con la férmula P,N CIBMO

476 6’
presentando una resonancia similar en los espectros de P, mos-

trando todos sus dtomos de fdésforo equivalentes 31.



Férmula 1.5

Cl,
P
]
Me\\ ’//// ?\\
N N — Me
N__L._\_Me
Clz — P Me P — CI
l/
N T .

P N Me
Me — N cnz

Con PhPF4 la reaccidn produce el mismo compuesto pero
con PhéPFS, el producto es el monofosfaceno thFP=NMeSZ. Es-
to es sorprendénte porque el derivado del cloro correspondien-
te es el dimero {PhZCIP.NMe)Z; ia fnica conclusidn a que lle-
gariamos es que ni la electronegatividad qi los factores es-

téricos determinan 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 scr pre-
parados por tratamiento de POC1; o PSCl;, con la amina apro-
piada; (ecuacién 29), a través del cloro intermedio reacciona
dando la f6rmula (1.6). La obtencién de derivados de cloro

e¢s mejor tratando ¢l triclorociclodifosfaceno con SO2 0 HZS’



(ecuacién 30).

2P (0,S) Cly + 2 Ar NHyCL-

Férmula 1.6

Ar

Calor

Ar

\/ \/
/\/\\

Ar

(29)

- 29.
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Me
C)§§ & Cl
S0, P / P /
AN
%f Cl N 0
N ' |
cxsp/ ™ PCI, Me
~_ .~ he
b: s\\ V, N\ / c
> P P
Me HpS / \ N\
Cl N‘ S
Me

Uno de los métodos antiguos para la sintesis de estos
compuestos es por medio de la pirolisis de derivados amino-
fosfdéricos. St__okes33 en 1893 llevd a cabo la ecuacidn 31,

usando P(0)C1(NHPh), o P(0) (NHPh), ecuacidn 32.

Ph

0 N \’ Cl

| et ~ N\ 7
2P {0ICI, (NHPh), cglentamienio P TP + 4 HCI

7NN N '

Ci N o
| (31)
Ph
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Polifosfacenos lineales. .

Estos compuestos semejantes a los ciclopolifosfacenos
presentan una estructura con unidades de repeticidén -P=N.
Su réiacién con los monofosfapenos.es obvia, pero en términos
de cnlaces presentan la posibilidad adicional de deslocali-

zar la unidén =

Reacciones y propiedades de los polifcsfacenos lineales.

Problemente las investigaciones més importantes sobre
los difosfacenos se realizaron sobre el compuesto de formula
(1.9), en donde ocurre la posibilidad de un cierre del anillo,
bajo determinadas condicionecs; con otros compuestos de fosfo- -
ro deberia, en teoria, formarse el ciclotrifosfaceno pero al-

gunas veces inexplicablemente se produce ciclotetrafosfaceno.

CHC1
o+ NHS————~——~§»th(NHZ)P=N-P+(NH7)PhZCI- (35)

PCl
5 20°C

th

(f6rmula 1.9) p.f. 246°C

82% rendimiento.

La conversién a fosfacenos ocurre con agua o dcido foér-
mico solamente si se trata de hidrdlisis parcial, (ecuacidn

36) L d

CISP=N~P(O){QAr)2 # HCOZH'—““**CIZ(O)P-NH—P(O)(OAT)Z (36)

)
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Las propiedades fisicas de leos difosfacenos han recibido
menos atencidn que los otros compuestos fdsforo-nitrdgeno. La

unidén vP-N=P absorbe a 1200 cm-. , el cual es la misma regidn

del espectro donde absorben otres compuestos ciclicos andlogos.

La tabla 1b. presenta los diferentes valores de vP-N=P

cm ', el espectro infrarrojo de C13P=N-P(O)Clz, consiste de

3 bandas arriba de GSOCm'1, el cual estd sobre la regién de
1

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

1

tibica de vP~N; a los 1260cm ' se relaciona la unién de vP=0,

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

1 1 es la regifn esperada para vP=N. Este

1286cm” ', y a 1330cm”
andlisis parece sugerir que la unitén a lo largo de esé esque-
leto estd localizado asi =P=N-P=0 o mids bien una deslocaliza-
cién =P-N-P-0.

2

Tabla 1b. vP-N=P cm_

ref. (8), (34). vP-N=P
Me,, (MeS)P=N-P (S)Ph, 1208 cm” !
Ph,P=N-P (0)Ph, | . 1611
(Me0) ;P=N-P (0)Et, 1320

Ph P=N-P (S)F - 1306
(NH234P=N-9(NHZ)KC1“ | 1265

33,
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Sintesis de los polifosfacenos lineales.

En los difosfacenos no hay.sustituyentes orginicos unidos
2
al nitrbgeno, asi solamente sustituyentes inorgénicos, tales

Ci, NH,Cl1 o S,N, pueden ser usados en esta sin-

como NH3, NH 9 aNyg

4
tesis.

La reaccidn de PCl5 y NH4C1, donde el C13P=NH se postula
como intermediario produce altos rendimientos, férmula (1.7), »

(ecuaciones 37,34 y 35).

4
3pC1,_ + NH,C1 —solvente ., P=N-PCl, PClg + 4Hc:1f (37)

5 4 3

“Trerla 1.7) p.£. 310-315°C.

Con exceso de NH4C1 (£6rmula 1.7) se forma el trifosfuceno

(formula 1.8) (ecuacién 38).

+ ' +
C13P=N—P013 PCl6 + NH4C1——4'C13P=N—PC12=N:PC13C1 + 4HC1

(£6rmula 1.8) (38)

De otra manera el PCl. es tratado con amoniaco liquido,
el producto puede ser sustituycente amido, derivado de la fdr-

mula 1.7 y se muestra en la ecuacién 39 y 37.
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+

2PC1l. + 16NH, (1iq)——--—4>(NH2)3P=N-P(NH2)3C1— +

5 3
+ 9NH,C1 (39)

04

Los derivados organofosféricos, pueden sintetizarse por
incorporaciéﬁ del grupo orgidnico, antes de reaccionar con NHS’
(ecuécién 43), y el producto de ésta_reaccién (Q?rmularl.g)
puede usarse en la formécién de otros fésfacen@s haciendo uso

de los grupos amidos en reacciones de Kirsanov.

CHCL

R p -
th(NHz)P=N—P(NH2)Ph2C1

Ph,PC1, + NH,

.

(f6tmula 1.9) p.f. 246°C (40)

82% rendimiento.

Unos de los difosfacenos médss interesantes es Cl.,P=N-P(0)

Cl., el cual puede ser obtenido de una variedad de reacciones

2
(ecuaciones 41, 42 y 43) y en muchas mids. Una mezcla de PC15

y POCl, puede ser usada con NH4CI y proporciona buen rendimien-
t038; otra manera-de preparar el C13P=N-P(O)C12, o su tio ani-

logo es tratar C13P=N—P013 + PCI6 con SO2 0 HZS (ecuacibn 44).

4PCl, + (NH,),S0,———# 2CL;P=N-P(0)Cl, + 8HC1 + SO, +

+ 612 (41)

M
PrE—
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36.

2PC1

+ NHZOH ——-——-"'Cl‘.5

. P=N-P(0)Cl, + 3HCL + CI, (42)

4PCly + 2N)0, ——= C1;P=N-P(0)C1, ;+ POCIg+ NOCI (43)

80, C1,P=N-P(0)Cl, + SOCL,

2
+
C13P=N—PC13

H,S Cl

) P=N-P(S)Cl, + HCI 44)

3

Ademis de las reacciones tipo Kirsanov para preparacidn de
difosfacenos pueden emplearse otro tipo de reacciones en las que-
se utilizan monofosfacenos del tipo Ph3P=NBr39, (ecuacidn 45)

y fosfonilazida (ecuaciones 46 y 39.

+
Ph,P=NBr + PX, (X= Ph, C1, Br)-——u Ph;P=N-PX Br (45)

Ph,P(0)N; + Ph,PCl ——Ph,CI1P=N-P(0)Ph, —

h-Ph201P=N~(PPh2=N)—P(O)th (46)

Hay muchas otras reacciones quc producen difosfacenos la
seleccifn que se presenta se toma como representativa de las di-

ferentes rutas de esos compucstos.
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11.2.- ACIDOS Y BASES '
En fechas recientes han aparecido varios trabajos en
donde se reportan datos que permiten,clasificar de manera ge
neral el desplazamiento nucleofilico para reacciones del si-
guiente tipo41.
N + 8§ -~ X N - S5 + 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 adtomo electrofilico S (dcido de Lewis). Otros
grupos también pueden ser unidos a S; se encontrd que las pro
porciones para ciertos complejos S-X, fueron influenciados
principalmente por la basicidad de N. Asi la constante de

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

N (base) + §5-X (écido~base),. —#» N-S (4cido-base) +

complejo (1) complejo (2)

+ X (base)

Asi la fuerza relativa de una serie de base N, fue compa
rada con varios dcidos S, En solucidén X puede dejar de reac
cionar complefamgnte. De este modo la constante de equilibrio»
esti relacionada con la estabilidad del aducto N-S (4cido-ba-

se), vy con la estapilidad de la base libre N, (por solvata--
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cién).

cula orgidnica o

an

La naturaleza de N-S puede ser una mol

inorgénica estables, un ion complejo, o un complejo de trans .

.

ferencia de carga. Por lo tanto, en'estos casos N estd ac--
tuando en parte como donador de electrones, y S como recep--
tor de electrones, formdndose una uhién covalente coordinada
entre N y S, pudiendo p%esentarse otros tipos de interaccio-

nes ya sean fuertes o débiles.

En términos de equilibrio encontramos que hay varios sus

tratos dcidos que pueden clasificarse en dos categorias:

1) aquellas-que se unen fuertemente a bases, e igualmente al
protén; 2) aquellos que se unen fuertemente a bases insatu-
radas o altamente polarizables., La divisidn en estas dos ca

tegorias no es absoluta, y ocurren también casos intermedios.
) 1

Fue conveniente la divisifn de bases dentro de dos cate
gorias: 1) las polarizables o blandas; 2) las no polariza-

bles o dursas.

Se considera. que la dureza estd asociada con una buena
unidén al protdn; por ejemplo, para las bases en donde el dto-
mo de coordinacidn estid dado por lo grupos V, VI y VII., Los
dtomos F, O y N son los mids fuertes de cada grupo y también

los mis bisicos al protén.

Los atomos en cada grupo llegan a ser progresivamente

débiles, con el incremento de su peso atémico, frente a iones

i - it e S
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metdlicos como &cidos; Ahrland, Chatt42

, forman una impor-
tante clasificacidn; todos los lones metdlicos fueron dividi
dos en dos clases dependigndo de si éstos formaron sus com-
plejos més—estables con el primet. dtomo de c&da grupo clase

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

gundo miembro subsiguiente de cada grupo clase (b).

Asi la siguiente serie de estabilidad del ion complejo

es:

Afinidad por los aceptores Afinidad por los aceptores
(a) ' (b) .

a) N >>P >As >8b > Bi b) N <<P< As< Sb< Bi

a) 0 >>8 >Se >Te b) 0 <<S .Se . Te Q

a) F>>Cl>Br>I ' " b) F <Cl <Br <I

La clasificacidn es muy consistente, El ion metidlico
de clase (b), por su comportamiento en los haluros, por ejem

plo, sera también clase (b) con relacidn a los grupos V y VI.

Notese que en ningln caso hay estabilidad de relativa
importancia de los ligandos del grupo V y los del grupo VI,
para un ion metdlico dado, Para un ion metdlico tipico clase
(b), el orden de estabilidad decreciente de complejos para
difercntes dtomos de ligando, sc encuentra éeneralmente de la
siguiente mancera; C~S8S >I>Br >Cl..N>0>F, lo que es lo mis-
mo al incremento de clectronegatividad y al incremento de du-
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reza.

Para un ion metdlico clase (a) ocurre una inversién fuer
te, pero incompleta de este orden. ,La inversifén puede ser
bastante fuerte para iones metdlicos de la clase (a) sola--
mente en complejos O y F, que.puedeﬁ ser obtenidos en solu-
ciones acuosas. No se consigue la inversidn completa, porque
algunas bases débiles son todavia receptoras de protones --
fuertes. EIl protdn es por lo iante el ion de clase (a) més
tipico y otros metales clase (a) se unirédn fuertemente a 1i-

gandos que son bdsicos al protdn, ya sea que éstos sean fuer

tes o débiles.

Los iones metalicos clase (b) se unirdn a las bases dé-
biles sean buenos protones bésicos 0 no. El &tomo de oxige-
no de los perdxidos es un centro electrofilico clase (b); los
nucléofilos tambi&n pueden ser clasificados como fuertes (no

polarizables) o débiles (polarizables).

Clasificacidén de dcidos y bases de Lewis como clase (a)
o (b). La tabla 2 contiene una lista de todos los dcidos ge
neralizados para permitir una eleccidn entre clase (aj o clase
(b). Clasificandb otros dcidos de Lewis, el criterio de --
Ahrland, Chatt y Davi2542 s2 usd siempre que fue posible, es
to es para comparar las estabilidades de T contra I, o contra
S, ¥y N contra P, en tipo de complejos. Cuando no fue posible

comparar esta estabilidad fueron usados otros criterios:

1) complejos dcidos clase (b) sc¢ unirén con una variecdad de
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bases débiles, cs decir, casl nulo cl protén bidsico; csto in
cluye, CO, olefinas, hidrocarburos aromiticos y otros.

2) Los dcidos dependen fuertemente en basicidad y poco de 1la
polarizabilidad eﬁ lo relacionado ¢on el desplazamiento nu-
cleofilico, entonces dependerid aun menos de la polarizabili-
dad en‘lo relacionado con el equilibrio unido a las bases,

ese 4cido seri de clase (a).

"La justificacidn de esta regla estd dada por la toria
y por factores experimentales; En un estado de transicifdn
hay un incremento del nimero de coordinacidn por desplaza--
miento del tipo de reaccidén y un incremento de la tendencia

a trasladar la carga negativa al dtomo de &cido S en S-X.

Como Chatt, et al., observd que la clase de un cierto
elemento no es constante, sino que varia de acuerdo con su
estado de oxidacidén. Una regla segura es que la clase (a)
aumenta con incremento positivo del estado de oxidacidn y vi

ceversa para el comportamiento de la clase (b).

TABLA 2. CLASIFICACION DE ACIDOS Y BASES DE LEWIS.

Acidos Duros Bases Duras
H, Li*, Na, K T NHg, R, NH,
Be?*, Mg™2, ca*?, srt? H,0, O, 0%, ROI, RO” R0
_ o ‘ T p
se*3, 1a%3, ™, ca*?, utt G100, €057, NO3, PO, 50,7
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it 7ttt wet?, o, o . C10;
BE,, BCLy, AL™®, AL(CH,), F™ (C17)
co,, Re0*, Nc*, si*t, an*t
N3, RRO} , ROPO) , AS™ B
| RSO, SO,, Roso; |
c1*3, ait?, 15, 1*7
Acidos Intermedies " Bases Intcrmedias

re*?, co?*, Ni%", cu®", zn?t CgHNH,, CcHN™, N3, N,
R, 12%%, RuY, 0s2* NO, , SOZ°
B(CHSJS, GaH3 Br
R,C*, CeH.", su?", pb?*
No*, sp?*, Bid*
SOZ
Acidos Blandos Bases Blandas
con?”, pa®, pe?*, pet, cu® H"

+ + +2 + 2+ + - o -
Ag , Au,Cd "™, Hg , Hg" ? CHSHg R, C2H4, C6H6’ CN
BHS’ Ga(CHs)S, GaG13,=GaBr3, GaI3 RNC, CO

+ - . ‘
1, Pl(CHS)s, CH,, carbonos SCN , REP, (RO)EP, RSAS

. - -

Aceptores II: trinitrobenceno, RZS’ RSH, RS , Szog
cloroanil, quinonds, TCNE, etc. I~

Ho*, 0¥, Rs*, rse”, e, Rre*, Br,,

Br+, I,, I+, ICN, ctc.

L

0, C1, Br, I, N. RO, ROZ (radicales 1ibres)
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M® (dtomos metdlicos) y bloques

metidlicos,

Los grupos que transfieren carga negativé al dtomo cen-
tral aumentarin la unidén de bases blandas ae ese atomo ya que
la transferencia de carga equivale a una reduccidn del esta
do de oxidacidn. Los grupos que con mayor facilidad trasla-
dan carga negativa son bases blandas particularmente; asi un
ion altamente polarizable, como iones alquilo e iones sulfu-
To serdn muy efectivos44, Para bases que son iones, habri
una fuerte dependencia del disolvente por su fuerza de unidnm,

esto serd de diferentes magnitudes para iones duros y blandos.

Equilibrio en Solucidén: 1la naturaleza de la clase (b) del

dtomo de oxigeno como un acido de Lewis se describe por:

- 0Cl (aq) + Br (aq) ' »O0Br (aq) + Cl (aq)
AG® = - 5.9 Kcal
0C1 " (aq) + I (aq) »0I (aq) + Cl1 (aq)
AGY = - 18.6 Kcal

Esto se apoya por los datos de energia de unidén en fase

gaseosa,

(n- C4Hg)g + PO(g) »~(N-C,Hg) s P(g) + 0(g)
AL = 138 Kcal

otk ia? B masnri
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C1,P0(g) »PCl.(g) * 0(g) AOE = 119 Kcal
NH0(g) »NH-(g) + 0(g) AE = 44 Kcal.

La esperada clase (b)-de la naturaleza de'ChSHg+, es des
crita por estudios de equilibrio en'HZO 45." En estudios simi
lares (Ch3)25n2+,-se encuentra en clase (b). Esto es de al-
guna manera sorpresivo, ya que Lindquist, informa que las
moléculas neutras SnCl, y SbClg formaﬁ tio-aductos, que algu

nas veces son mds estables que el correspondiente oxo-aducto.

Se espera que el sa** y hasta el SnGl§+ serd definitiva

mente clase (a). E1 comportamiento de la clase (b) para RS+,

" RSe”, RTe" es indicado por la inspeccidn de Parker y Prybr.

46

Parker™" ha discutldo acerca de la basicidad de los com

®

puestos ordinarios de carbén tetraédrico. El punto ha hecho
que la polarizabilidad sea mucho menos importante seglin la
proporcidén de equilibrio; a la inversa de la basicidad los
protones vienen a ser los mias importantes. Para bases anid-
nicas los efectos del disolvente duro, se lleva a cabo como

se esperaba.

Uniones Hidrdéceno: Consideramos la interaccidén de la uniodn

"

hidrégeno como un dcido-base natural; ¥ + HX Y - HX
los dcidos HX nos ensefian todo el comportamiento esperado pa

ra la clase (a); la interaccidn es fuerte cuando Y es F, vy

no I, 0O yno 8§, N, y noP, Algunas conclusiones s¢ han des-

44
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cartado por estudios Teclentes en que se encontraron la --

unién hidrégeno de bases neutras en orden:

#
»

RF RC1 RBr RI y R;

0 R,85 R,Se.

2 2

Transferencia de Carga en Complejos: La transferencia de

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

47

accién de un dcido-base ', el electrdn donador es una base y

el receptor es un dcido de Lewis,

Atomos de Haldpenos y Radicales Libres: Los &tomos libres de

haldgenos son estabilizados por solventes aromiticos y no por
solventes conteniendo Atomos de O2 o NZ 48. Se ha sugerido!
que la rapida reaccidn de radicales libres con azufre y molé
culas con fdsforo, implican la formacidon de complejos en la

reaccidn.

Atomos Metdlicos y Superficies Metdlicas: A ‘partir del cambio

del estado de oxidacidn positiva de los metales se dice que

los adtomos metdlicos de estado de oxidacidn cero, sieﬁpre se
rdn &cidos de la clase (b)42. Los complejos de dtomos de me
tales neutros tienen las caracteristicas de las bases débi--
les de la clase (b); esto incluye a CO, P, y ligando As, olg
finas aromiiticas y aminas heterociclicas. La fuerte absor--
cion de las moléculas bAslcas en una superficic, es usualmen

te considerada como un proceso de donacitn de clectronces, 4

45
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partir de la base del.metal; igual en una reaccidén dcido-ba

se, bases contenlendo P, As, Sb, 5, Se, Te; en un estado de

1Y

baja oxidacidn, son dafiinos en catilisis heterog

cando catdlisis metdlica®’. Los dos aspectos de las dos cla

1.

po

nea, impli

n

ses de 4dcidos de Lewis se visualizan fdcilmente a partir de
la Tabla 2, aquellos compuestos que son de clase (a) son de
tamafio pequefio y estado de oxidacidn positivo alto; la cla
se {b} es asociada con un bajo o cero estado de oxidacidn ¥

con tamafio grande.

Ambos metales y no metales pueden ser écido§ de la cla
se (a) o (b), dependiendo de su carga o tamafio; las caracte-
risticas de la clase (a), son &4quellas que presentan baja
polarizabilidad, y aquellos que crean comportamiento clase
(b) crean una alita polarizacidén. Es conveniente llamar a
los dcidos de la clase (a) "Acidos duros', y a los de la cla

: f

se (b) "Acidos blandos'". Asi tenemos la generalizacidn que
dcidos duros prefieren'asociarse con bases duras y &cidos
blandos con bases blandas. Puede ser que otras propiedades
que son proporcionalmentc fuertes a la polarizabilidad son
mis responsables del comportamiento tipico de las dos clases
de dcido. Por ejemplo, un potencial de ionizacidén bajo, es-
td 1ligado a una alta polarizacidn y un alto potencial de
ionizacidén a una baja polarizacién, de aqui que el potencial

de ionizucidn o la clectroncgatividad son propiedades impor-

tantes.

- [ VUG R VIOV YOSy



Teoria Covalente-Iénica: Es la mds obvia explicacidén de los

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

fuerza idnica y los acidos de la clase (b) detendridn bases

50

’
con uniones covalentes™ ., Altas cargas positivas y de peque

fio tamafio favorecerdn a la fuerte unidén idnica, y bases de al

ta carga negativa y de pequefio tamafio se mantendrdn unidas
mids fuertemente.

Mulliken47

ha desarrollado un; teoria de unidn covalen-
te, conveniente bara discutir las bases blandas y &cidos
blandos, las uniones serin fuertes si la afinidad electrdni-
ca del acido es grande y el ﬁotencial de ionizacidn de la ba
se es bajo. La unidén covalente generalmente ha considerado
necesario que adtomos unidos cuya electronegatividad sea si-
milar, tengan fuerte unidén covalentesa. Esto es que la fuer
ia de Coulomb en los dtomos enlazantes debe ser similar vy
los tamafios de los orbitales de los dtomos a unirse deben
ser similares para obtener una buena sobreposicidén. Estas
consideraciones muestran que dcidos duros preferirdn bases
duras aun cuando exista covalencia, y bases blandas desajus
tardn con &cidos duros para una buena covalencia, y las unio
nes ib6nicas serin también débiles debido a la pequefia carga

o al tamafio de la base.

PR
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ITI. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

ITI.T Sintesis de la Phenyl Azida.

’

En un matraz de 3 bocas con capac1dad de 1 litro, equipa- _
do con un agitador, un termometro y embudo de edicidén, se co-
locan 300 ml de HZO y 55.5 ml de HCl concentrado. El matraz
se rodea con bafio de hielo con sal, se agita y se agregan
33.5g de fenilhidracina, gota a égta en un lapso de 5 a 10
minutos. El cloruro de fenilhidracina se separa como esca-
camas finas blancas, se continia la agitacién después de que
la temperatura bajé a 0°C. Se agregan 100 ml de &éter, depués
de que previamente se prepard una solucidn de NaNO, de 25g
técnico en 30ml de HZO’ el cual a través del embudo de adi-
cidén se agrega en un intervalo tal que la temperatura nunca

-1

suba a 5°C, esto requiere de un tiempo de 25 a 30 minutos.

La mezcla de reaccidn se destila por arrastre de vapor
hasta que se obtienen 400 ml del destilado.

La capa de &ter es separada del destilado, y la capa
acuosa se extrae una vez con 25ml de &éter.

Las soluciones etéreas combinadas se secan con 10g de
CaClZ anhidro.

La solucidon acuosa seccada se coloca en un matraz ordina-
rio de Claisen, de 200 ml.para destilacidon a vacio. El matracz

debe estar rodeado por un cilindro de alambre y un vidrio



laminado.

Bl frasco es sumergido en bafio de 25 a 30°C y el &ter

es removido bajo presidn reducida.

Si se eleva la temperatura del bafio de 60 a 65°C el'pro—
ducto es destilado bajo presidn reﬁucida. La fenil azida
hierve de 49°a 50°C a mm de presidn y el rendimiento es de
24g a 25g que representa un 65 a 68% y es de cglor.amarillo

pilido aceitoso.

El espectro de IR de la muestra obtenida es indica al

final; es el espectro 1.

Primer Paso .

4
Termometro

/

- |- Fenil Hidracine
2._ Na N02

HZ'O t HCI

Esquema del amarato usado en la sintesis.

/ Embudo de Adicicn
/- ‘ ///;r

49,



Segundo paso

refrigerante oliva refrigerante

de gire . de agua

destilado
Esquema del aparato usado en la sintesis.

I11.2 Sintesis de la Trifenil Fosfina Fenilimina.

Haciendo reaccionar la Fenil azida con trifenil fosfina
con fuerte calentamiento se obtiene trifenil fosfina fenili-
mina.

CGHSN3 + stp ~—_—=—§-‘¢3—P=Ng + NZ

- 50.
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La reaccidén se lleva a cabo en solucidn etérea para mcjo-

res resultados, sc calienta fuertemente con desprendimiento

O

de nitrdgeno,.

26.2g de trifenil fosfina se disuelven en 170ml de &ter
absoluto; luego se hace una solucidén con 11.9g de Fenil azida
(1 mol) en 30 ml de é&ter absoluto y se agrega poco a poco,
inmediatamente reacciona. Después de un tiempo se separa el
producto como polvo blanco, al caho de una hora se destila el
éter y se filtra la solucidn con el producto restante previa-

mente enfriado.

De la filtracidn se obtiene 30.3g de producto casi puro
con p.f. de 130-131°C, y de la solucidn madre se puede obte-

ner 1.2g. )

Por recristalizacién de é€ter se puede purificar mids el
producto dando un polvo cristalino ligeramente amarillo con
p.£. 131-132°C.

Es soluble un poco en benceno y muy poco en &ter de pe-
trdleo, es completamente soluble en &éter absoluto.

El derivado de la trifenil fosfinimina tiene propiedades
ligeramente bdsicas, es ligeramente soluble en HCl o en IIZSO4

diluido.

El espectro de IR de la muestra obtenida sc oresenta en

el espectro 2.



La sustitucidén de un grupo siguiendo al dtomo de fésfo-
ro de una fosfina terciaria (por enlace semipolar) enfre ei
fésforo-nitrégeno o carbdn por un dtomo de oxigeno, puede
realizarse fdcilmente por hidrdlisis; estas sustituciones se

ilustran en la reaccidn siguiente;

RSP-———-—AD-CR + (HZO) ———~4~R3PO

R3P —————# NR  + (HZO) —— R PO

3

‘La reaccidn parece ser de muy poco significado prepara-

tivo por las necesidades de las técnicas elaboradas para la

formacidén de los intermediarios necesarios. La descomposicidn

. L 4
propia se produce por una hidrdlisis ordinaria y en muchos
casos es espontidnea, por ataque de humedad atmosférica, espe-

cialmente en series de metilenos.

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 hidrdlisis vigorosa.

La secuencia de reaccidén para la primera categoria es
usualmente conducida sobre formacidn de intermediarios, por

ejemplo;

" 52.
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Ph,P (CHMe ) Br + (PhSCNé) ——#Rh P e _aCMe, +

+ (H,0) ~—~———4»Ph2P(d)CHMez.

?

los intermediarios de este tipo se pueden formar de sales
cuaternarias en los cuales cuando menos hay hidrdgeno, obteni-
do del primer dtomo de carbdn. Por la reaccidén con reactivos
como trifenil metil sodio, y otros metales alcalinos, los pro-

ductos son trztados con HZO'

Los metilenos son también obtenidos de compuestos de ni-

trdogeno coordinados por la descomposicidén térmica.

Las fosfoiminas son también compuestos teniendo gurpo
carbonilos y sulfuros de fosfina, partiendo por eso de grupos

de tricarbonilos.

En forma mis simple esta forma de descomposicion se

A
representa por el ataque de didxido de carbono.18’19’52’53 y 4.

PhSP-—~—4-NR + CGZ ————4-Ph3PO + RCNO.

IIT.3 Sintesis del Complejo.

El complejo fue preparado por edicidn lenta del trifenil

(P)-fenil (N)- monofosfonitrila (2 moles) a soluciones concen-



_

tradas de bromuro de niquel (II) (T mol), en butanol bajo co-

L]

rriente de nitrdgeno. La mezcla de reaccidn se agita y se man-

tiene a reflujo hasta la formacidn de un precipitado, el cual

se filtra se lava con butanol y se seca bajo atmbésfera de ni-
4

trégeno.

E1l compuesto nresenta una temperatura de descomposicién a

165°- 167°C, es de color verde y presenta caricter paramagné-

tico.

b=
¢
4]

3Ni

o®
go]

$Br

resultados del andlisis elemental se dan a continuacidn:

COMPOSICION DE LA MUESTRA

calculado encontrado .
6.32% 6.5%
3.0% 2.8%
6.62% 6.5%

17.14% 18.0%

El espectro IR del complejo se presenta en el espcctro 3.
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IV, DISCUSION Y RESULTADOS.

Los datos analiticos obtenidos del complejo indican la
presencia de dos moléculas del ligando pdér dtomo sintetizado
en complejo; del tipo LzNiXZ. Todos los intentos de prepéram
cidn al catién complejo (L4Ni)2f, fueron infructuosos, debido

probabiemente al tamafio de los ligandos.

Los espectros de IR del complejo muestran un nimero de

"cambios en la frecuencia de la banda de absorcidén del ligando

y los desdoblamientos del pico indicativo de la coordinacidn

y desplazamiento hacia frecuencia mayores de 1100 c:m'1

1

; .de
aproximadamente 200 cm ' en 14 frecuencia de absorcidn del en-
lace P-N serdn los mds prominentes. Esto indica que el Atomo

de niquel se ha coordinado al nitrdgeno del monofosfaceno.

El IR lejano de los complejqs de bromurc de niquel (II)
contienen una absorcidn fuerte que aparece desplazada con res-
pecto al espectro del ligando. Este modelo es caracteristico
de los complejos tetracoordinados de niquel quec poseen una
simetria sz. La absorcidén del ligando presente se asigna
v(N:-N). Con estas evidencias podemos esperar que los comple-
jbs sean tetraédricos con una simetria C2v‘ Lo quec fue corro-
borado con los resultados del espectro de absorcidn.

Las medidas de conductividad molar (58.5 mho cmz mole“1

)

confirman Ia naturaleza no idnica de estos complejos, confir-

mando la estequiometria predicha.



H

- 57.

Los espectros electrbénicos de'ips complejos fueron obteni-

dos en solucidén, encontrindose las siguientes bandas.

ESPECTRO DE ABSORCION mu

Bandas
1 552
2 412
3 . 320-350

Las medidas de susceptibilidad magnética determinadas
en una balanza de gouy dan un valor de p correspondienté a

2.75 B.M.
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