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INTRODUCCION.

Con la expansién actual de la Quimica Inorgénica,
se han podido encontrar dentro de ésta, campos --
de investigacién que antiguammnte -en su mayor --
parte:, se consideraron exclusivos de la Quimica

Orgénica.

Uno de ellos., que es el tema de la presente tesis
es el desarrollo de agentes quelatantes, cuyo eég
queleto sea de estructura inorgénica.

Enel caso particular del hexacloro ciclotrifosfa-
zeno, se presenta una estructura especidlmente --
interesente para la investigacién de este tipo de
compuestos; ya que el esqueleto del anillo, es --
plano, y los clorog unidos a los Atomos de fésfd—
ro, estén orientados hacia arriba y hacia abajo -
del plano de 1la molécula. Esto sugiere poderosa--
mente, la idea de que si se sustituyen dichos clo
ros por conjJuntosg atémicos mayores, y com pares

electrénicos no compartidos, tales como carboxi--
los, aminas, etc., estos pares electrénicos, pue

den eventualmnente orientarse en tal forma, que

den lugar a una molécula con una lejana forma de

"arafia, con las patas orientadas hacia el cen-

tro de los anillos, representéndose por dichas --

patas, los pares electrénicos con mapacidad ligan



te. Se puede ver inmediatamente, que al lograrse
esto, se podrén tener al combinarlo con elementos
de transicién, dos tipos de complejos:

a) por una parte, complejos en los cudles la mo;—
lécula actia como un ligando hexadentado; en el -
caso del fosfonitrilo cis trisustituide por car--
boxilos; o bien:

b) como ligandos bidentados, que sean capaces de
formar cadenas utilizando como puente un elemeﬂ;
to de transicién.

El problema pues, que se planteé, fue por una par
te, sustituir los halégenos por carboxiles; y por
otra parte, formar un complejo, utiliZando como ;
elemento central del mimmo, el cobalto por la -gran
estabilidad que tienen los complejos formados por

é1.
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FUNDAMENTO S,

FOSFONITRILOS,

ANIECEDENTES.

Estos compuestos forman uma rama de la Quimica -
Inorgénica; y se les denomina asi, por estar for;

mados por una secqenia del siguiente grupo:

Estas unidades, asociadas, pueden formar compuest
tos ciclicos o lineales, variando el nimero de ;
unidades repetidas.

Aqui, nos ocuparemos principalmente del hexacloro
ciclotrifosfazeno; obtenido por primera vez en ;;
1834, por Wohler y Liebig, utiliaando para ello.,
pentacloruro de fésforo y cloruro de amonio.
Medio siglo después, H. Stoky propone su estrué;-
tura, y encuentra que el primer miembro de la séé
rie es el mencionado arriba; también identifica ;
sus homélogos: (NP Clo)p donde: n=3 a 77y es;
tudia sus propiedades fisicoquimicas.

Fue en 1924, cuando se introduce ala sintesis, el
uso de un solvente inerte, mismo que aun se utili
za en la preparacién de este tipo de compuestos.

El interés real, en la investigacién de estas sus



tancias, se inicia veinte afios atrds, con traba--
jos de sustitucién de halégenes, por moléculas or
génicas, permitiendo toda una gams de organofosfa
zenos, que tienen gran nimero de aplicaciones39,
algunas de las principales, son por ejemplo, la -
preparacién de polimeros lineales no inflamables
fluidos hidréulicos que se usan como dditivos pa;
ra lubricantes y aceites, debidoa sus propiedades
antioxidantes y su resistencia a la degradacién;-
también comq aditivos para gas@#linas, adhekivos,
plastificantes, dieléctricos y aislantes, ya que
ademds tienmn gran resistencia al calor y a la‘;;
corriente eléctrica; en sustancias semiconductoras
para revestimientos de vidrio, como agentes de tr&
tamiento de algodén, celulosa y otros textiles, a
provechando su resistencia al calor, como fungici
da, pesticida y esterilizador de ciertos insectos
asi como agente regulador del crecimiento de vege
tales; entre las aplicaciones médicas, la més 1ﬁ;
portante estd en la quimidterepia del céncer.
Todas estas propiedades, han fomen&ado el interés
tanto comercial como cientifico, para una mayor y
mejor investigacién en la sintaesis de nuevos coﬁ-
puestos y de sus propiedades. Pama llevar a cabo
dichos estudios, se hacnn todo tipo de andlisis,

cuantitativo y espectrométrico; este Wltimo, se -

4



II.1.2.
II.1.2.1.

ha desarrollado muchisimo en este aspecto, dirigi
do a las sustancias fosfonitrilicas; apareciendo
nuevos métodos de gran utilidad, entre ellos est4
la espectrometrd Raman y la resonancia de fésfé;
ro principalmente; ademés de las técricas habitua
les, como son UV, V. IR, RMN, y difraccién de ré-
yos X.

La estructura del trimero, fue confirmada en 1939
mediante estudios de Rayos X y otros métodos es;;
pectrométricos, con los que se determiné por un ;
lado, la geometria molecular, y por otro, la natu ’

raleza de los enlaces P-N,

METODOS DE ESTUDIO.

DIFRACCION DE RAYOS X.

Egtos estudios confirman la férmula -en caso del

hexacloro ciclotrifosfazeno-, (NPC1
12,62

2)3 ¥y su estruc

tura ciclica , asegurando que es un hexégono

casi plano y regular, condtomos alternados de Pés
foro y nitrégeno; y los dos &tomos de cloro co---
rrespondientes a cada fésforo, se sitidan uno ha-;
cia arriba y otro hacla abajo del plano del ciclo
Wilson y Carr0162, usaron un monocristal rémbico

y una cémara de Weissenberg, encontrando los si--

guientes resultados:

P_N = 1.581 A P-C1 = 1.993 A



1
P(N N(: B
N Q1
= 118.4 A =121.4° = 101.3°
N

P<Cl = 109°

La igualdad de distancias P- N excluye los enla--
ces simples y dobles alternados, lo que indica un

cardcter aromdtico, ver fig #1

Fig. # 1 Estructura del (NP012)3



IT, 1. 2.2,

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL.

IR. y RAMAN. Es necesario un estudio sistemético
de los halofosfazenos, en sus diferenses estados

de agregacién, por ejemplo, el caso del hexaclo--

rociclotrifosfazeno, que es plano en fase vapor,-

.11quido o s6lido, en cambio, el tetrédmero es pla-

noen fase vapor y deformado en sus fases condensa

das. Para lograr un aspecto general de las formas

normales de vibracién, Fiequelmont y su grupo, 1i-

niciaron estas investigaciones en 193933; y en el

affo de 1954, Dza.ash27 y su grupo,determinaron el ;

espectro IR y Raman. Posteriormente, Califano los

determina en fase vapor, el solucién y en pastilla
de bromuro de potasiolh’IS. Los datos més recien-

tes fueron aportados por Paddock y Chapmanl6.

Por otra parte hay que tomar en cienta que existen
diferentes rangos de vibraciones, segin las vibra

ciones del anillo, que proporcionan determinadas

formas al mismo, como se muestra en la figuzma #o.

HSOI

(Ta) (Ib) (Ma) (It b)
Fig. # 2 Vibraciones de estiramiento del anillo.

7



I1.31.2.3.

IT.1.8.0.,

En el caso de los fosfazenos, la relacién de ma--
sas del Py del N, tiene influencia en aa distri
bucién de las frecuencias, tomando en consideraci
6n, la condicién de onda estacionaria. Como resul
tado, encontramos diferentes bandas que correspon
den a las diferentes flormas; por eJ. la forma de=
generada marcade II presenta una banda intensa en

1218cm™1 que le es caracteristica.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR,

Prpporciona datos para conocer la estructura mo¥
lecular y electrénica, y la influencia de grupos
exociclimes tales como NH2, NHCH3etc. sobre la for

ma y dimensién del ciclo, ademés del tipo de sus-

tituyente.

UV y VISIBLE.

Los compuestos fosfonitrflicos no absorben ninguna
radiacién en la regién del visible; en cambio té;
dos los espectros ultravioleta de todos los compw
puestos de Bosfazeno son exactamente iguales, sin
tomar en cuenta el tamafio del ciclo; la primera -
banda que aparece, lo hace en 250mM hacia longitﬁ
des més cortas -en caso del hexacloro ciclotrifos

, bl
fazeno, absorbe entre 250 y 200 mM-h3



11.1.3

IT.1.3.1.

TEORIAS DEL ENLACE EN LOS FOBFAZENOS.

Las propiedades tan sspeciales de los fosfazenos
se peeden explicar en base a las diferentes teo--
rias de enlage que se han desarrollado en torno

21,30,
e ellos. 3

Baséndose en una molécula ciclica de representa--

cién (AB),.; el &tomo A, es el que proporciona el

n’
orbital P, y proviene de la primera fila de la -
tabla periédica. E1 4tomo B proviene de la segun
da fila, con orbitales d@ ; por lo que las deloca-
lizaciones de ambos son diferentes.

Existen dos teorias que tratan sobre este tipo de
enlace:

1. La teoria de Craig, fundamentada en el carécter
ctlico de la delocalizacién del enlaee K- dgy 1o
compars con la delocalizacién del enlace p d en
los hidrocarburos arométicos.

2. La teoria de Dewar, que se basa én la delocali

zacién no ciclica del enlace p“-d‘ , que forma un

sistema de enlace® débil de tres centros o islas.

DELOCALIZACION CICLICA.

El enlace de los ciclofosfazenos, presenta carac-
teristicas arométicas, debido a la superposiciédn
alternada de orbitales p,- d‘(dxy), a diferencaa

de la aromaticidad de los compuestos orgénicos, -

9



en los que se relaciona con la superposicién de -
orbitales p entre &tomos de carbono.

En el caso de los fosfazenos, el sistema de elec;
tromes TV esté formado por los orbitales Py ==
del nitrégeno y los d del fésforo, en forma 11;

22 como se muestra en la fig. # 3:

G CX 8
| (X
Prr

ternada

Pt de

@)

Fig. # 3 .- a) Sistema alternante py - Mg

b) oriengacién convencional de los
orbitales d y p.

Las combinaciones lineales de los orbitales atémi
cos, en sistemas célicos, se determinan mediante

una serie de andlisis simétricos (21, & 26, 50 a

10



53, 60,61,73,12 y 6). En el nitrégeno, la simetria

orbitalsse aprecia en la figura # 4

Fi. 4.- Arreglo de la simetria orbital del ni-
trégeno.

el nitrégeno, presenta el par no compartido sp2,
en posicién ecuatorial y el electrédn no apareado
en el orbital p,.

Por su parte el fésfofo, tiene una simetria tal,
que sus orbitales 3s y 3p estén llenos, por lo ;
tanto, el enlace TU que abarque el orbital dyy
es posible, ya que un electrén de cada dtomo, de
fésforo y de nitrégeno, entrardm en una estructura
enlazante T , g esto es a 1o que se le llama ;
un enlace p, -4y .

La superposicién de orbitales hibridos sp® del ni
trégeno y los sp3 del fésforo, se consideran enla

ces @ ; en ellos queda un electré4n sobre cada &

11



fig © Esquemas de superposion para el enlace M

Fi% 1 Formacion del 'esqueleto J\T-—Pﬁ

12



tomode nitrégéno, ocupando el orbital P, 52.

Para que el enlace Epw -3d, se considere como -
tal, debe exisgtir una simetria adecuada en los ;
orbitales py dei nitrégeno. En el caso de los -
fosfazenos ciclicos, sus enlaeew P;N, se defi;-
nen en un plano determinado, ya sea xy, donde el
eje z es perpendicular al plano de simetria; y el
eje y bisecta el dngulo del anillo N-P;N51’53como

se ve en la figura # 5: 2
Iy

Y
o

/

Fig. # 5. Ejes en anillos plmnares.

s

X

En este sistema de coordenadas, la orientaciém de
los cinco orbitales d se puede apreciar mejor en
la fig. # 6.

Existen dos tipos posibles de interaccién en el g
nillo. y ". Deellos el m4s importante es el
Los dos orbitales del fésforo. Ay ¥ dx2y?2 for;-
man el sistema que se muestra en la fig. #7.
Los compuestos dg no requieren ser idénticos, si-

métricamente hablando; se dice entonces, que el -

orbital dxz’ estd involucrado mds que el dyz, por

13



I1.1.3.1.a.

esa razén, se supone que se forma un sistema W de
localizado, diferente al del benceno, puesto que
las interacciones de los orbitales dyy con los or
bitales 2py sobre uno y otro lado, tienen signo o
puesto.

De todo lo anterior, tenemos dos conclusiones:

1. Cualquier no. par de electrones forma un sigj:
tema cerrado, para diferentes electronegatividad
des de los orbitales

2. Las energias T de los Blectrones T -por cada u
no-, se incrementan constantemense con el tamafio
del anillo, para diferentes electromegatividades

dadas'.

DELOCALIZACION DEL PAR NO COMPARTIDO.

El par no compartido del nitrégeno, estd en un --
orbital sp, con los ejes en el plano de los ani--

116826

; se ha dicho éue estos electrones se pueden
utilizar para dar el carécter adicional T del en;
lace f;N. Esta posible interaccién w estd dada =
por los electrones del par no compartido del nitré
geno; cuando son donados al fésforo, formando un
enlace coordinado m. El1 resto de los orbitales 3

d del fésforo, dx2y2), son capaces de acep

(dyys
tar estps electrones; por lo que se superpone a -

los electrones sp del nitrégeno, sobretodo a am-0

bos lados del étomogh’s. fig. # 8. 14
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S1 los ligandos tienen altas electronegatividades
(grupos exociclicos), la tendencias del fésforo a
ganar electrones del par s6lo del nitrégeno, dism
minuye; por tanto, puede hacerse un segundo conjun
to de electrones delocalizado, que ocupan orbita%
les moleculares simétricos a la reflexién del pla
no molecular, semejante a la delocalizacidn T1.
Teéricamente se pﬁeden formar las siguientes es;;
tructuras, cuando la transferencia de carga del
nitrégeno al fésforo, ocurre con sus valeres mé

ximos, fig. # 9.
+us

(1. 9 Direesanes Re PRESEMMACGO-

LES DE &ENLACES T 4 N MedA
Do

{ig 0.

-l

II.1:.3.2 DELOCALIZACION NO CICLICA.
| Esta es una teoria3® con la que se explican los en
laces ciclicos P;N. En ella, los orbitales disponi
bles para el enlace W en los ahillos de (NP 012)3

son el p, del nitrégeno v los dyy y dyz- (fig. 10)



Los dos Ultimos tienen los mismos valores de ;--
electronegatividad, lo que prohibe la delocaliza-
cién completa del sistema.
Segin Dewar, la combinacién lineal de los &tomoa
:de sus orbitales; y de los orbitales moleculares
del sistema clorofosfazeno, cada dxz y dyz es --
reemplazado por orbitales hibridos d: y dE forma
dos por la ocombinacién lineal de:

@@ = 1/I7  (axz +dy,)

d: = Lﬂ§ (dxz . dyz)
La relacién entre los orbitales ortogonales d: y
dg gon los orbitales pp del nitrégeno66,se ;;
muestran en la fig. 11. Esta relacién de un sis
tema casi independiente de enlaces de tres centrs
que contienen dos Atomos de fésforo y un dtomo de
nitrégeno.
Las dos teorias sostienen los siguientes puntos ;
comunes:
a) armazén ciclica con enlaces ¢ de Nitrégeno, hi
bridos sp? y de fésforo hibridos sp3.
b) Un sistema de enlace superpuesto, proveniente
de los orbitales del nitrégeno pg y de los orbis
les dyy del fésforo. fig. 12.
Las difeeencias bidsicas son: la intermupcién de la

nube electrdnica del sgstemafr para cada 4tomo de

fésforo -Dewar-, contraria a la extensién de la

16
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II.1:.3:3

nube del mismo sistema segun Craig.

ENLACE EXOCICLICO!

Se trata del enlace T entre fésforo y grupos 1i-
gendos, lo cuél es posible también en los fosfazg
nos. Se considera que la contribucién més importan

te es la del orbital d,2 (fig.13)

Tia. 1. Luthce T entRe €L Azt DL Py gL Q%
Licawmo.

Fig. 13.- Enlace entre el d,2 del fésforo y
el grupo ligando.

pero también existen las contribuciones de los or
bitales 4, v dx2y? -(fig. 14).

Los grupos exociclicos pueden ser ceapaces de libe

rar electrones del fésforo por interaccidn -, lo

que implica una donacién dé pares solos o una hi-

perconjugacién.

Ty ().

ORBITALES HALCUARES SIMETRVAS RBMALES  PAIMER\COS Q (“\)'
it



IT. 1l ADUCTOS Y COMPLEJOS.

Debido a la estructura de los hexaclorooiclotri—-
fosfazenos, éstos se caraéterizan por el par elec.
trénico libre, presente por cada dtomo de hitrége

no; esos pares, en el caso del trimero, que es la

materia prima en este caso, es susceptible de unir
se a un protén o a un complejo que contenge bases

aceptoras de electrones.

Seglin su comportamiento, los fosfacenos pueden —;

formar ssales y complejss, por ej.:

1 1, 0 O [ COMPORTANDOSE COMO BASES DE BRONSTED-LOWRY.
56,10, 70
s

Forman aductos tipo sales, con 4cidos
tre ellos estdn los percloratos (NPClp)3; HC1Oy;
NPC1,).2HC1P,, etc. los acetatos NP (NHy), gHOOCCHg
(79). Sales de 4cidos halogenddos como (NPFp) 3. 2NF
- H2067; NP (NH )2 3.H0155, ehtre otros. [lodos
ellos pueden reaccionar con bases orgdnicas, dando
el fosfazeno libre, mismo que también se puede -
obtener al mezclar los aductos con agua5.
En ellos, los componentes &dcidos, estén unidos --
quimicamente55. Las caracteristicas tipo sal de
los aductos formados por &cidos halogenados, pued
den ser demostradas mediante reacciones caracteris
ticas, por ejemplo la formacién insganténea de ha

luros de plata, en presencia de percloratos de pla

18



ta, de donde se deduce que los aductos se forman
de Ra protonacién del fosfazeno, dando un catién,
el fosfazenio:

[(v P ry3 H] + X
Siendo la primer a  protonacién en un dtomo de =
nitrégeno del anillo, aunque los sustituyentes se
an feertemente bésicos.
El grado de protonacién depende de qué tan fuette
o débilmente donadores de electrones sean los 1li-
gandos uﬂidos al fosfazeno, y a la fuerza del 4==
cido. ‘
Se pueden formar aductos con una, dos o tres molé
culas de 4t¢ido, siendo los mds comunes con una sQ
la molécula de &cido.19r29,57
Debido a que los clorofosfazenos tienen una fuerza
bédsica muy débil, puesto que los cloros Jjalan elec
trones del anillo, se redue en mucho la disponibi
lidad del par libre de eiectrones del nitrégeno.
En el caso de los alkil y aril fosfazenos, su fuer
za bédsica se incrementa en el giguiente orden:

R= CF3 < P < Clorobenceno < benceno < Et ; con
los que se reflejan las caracteristicas donadorea
o aceptoras de los ligandos.

Se puede generalizar lo anterior para el caso de
fHos alcoxi y los arilofosfacenos.los trimeros 1
clicos, tienen menor fuerza bdsica que los tetré

meros ciclicos; siendo el inverso cuando existen
19



sustituyentes que son fuertes donddores deelectrg
nes.

Mediante la fuerza bédsica, se puede distinguir en
tre isémeros geminales y no geminales; aunque es-
to no es tan sensible como para distinguir un cis

de un trans.

II.1.4.2. COMPLEJOS DE COORDINACION.

Los fosfazenos ciclicos, pueden complejarse con -
haluros y carbonilos metdlicos; con haluros alqul
licos g con tetrafluoroboratos entre otros; dentro:
de los haluros metélicos, se distinguen dos tiped
de complejos:

a) Por ionizacién del haluro de fésforo, coﬁ;;
12,54

entre e--

plejédndose con haluro metdlico
1los estédn los complejos relationados entre los -
trifluorociclotrifosfazenos.17
b) Complejos formados por coordinacién del me;
tal cnn un Adtomo del anillo?o’47
Si existe cloro como ligando, del ciclotrifosfaze
no, por ser fuertemente electronegativo, se for--
man complejos sigma, sbélo con los 4cidos de Le---
wis méds fuertes, y si los ligandos son compuestos
donadores de electrones, forman complejos con los

dcidos de Lewis débiles.”

Los ciclofosfazenos y las moléculas acpptoras-dona

doras de electrones clésicas, como eltetracianoet
20



leno, forman complejos pia’28 aunque esto no se ha
confirmado, por ser una formacién débil, incapaz

de detectare por técnicas espectroscédpicas comunes.

IT.1.4.3 ADUCTOB DE MCLUSION,

En ellos, algunas moléculas de fosfazenos, como -
el tris (o fenil endioxo) ciclotrifosfazeno, atra
pan moléculas de solvente, con el que cristalizean
como cristales monoclinicos o triclinicos, caso -
de los clatratos; por ej. el clatrato formado por
el tris (o fenilén diamina) ciclotrifosfazeno, que
retiehe cetonas y ésteres, y se piensa que lo es;
tabiliza;el aducto; las fuerzas de enlace de hidrd

g®no.

IT.3.4.4 COMPLEJOS SANDWICH.,

Actualmente se hacen 1investigaciones sobre este

tipo de complejos, en los que el metal de transi-
cién se encuentra atrapado por dos moléculas de -
ciclofosfazeno formando un "sandwich! Algunos de
ellos son bastante estables y presentan propieda=
des muy c<speciales, aunque su estudio esté aun en

proceso.
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I1.2

METALES DE ‘RANSICION. COBAL.O.

Log compuestos de Co III son muy numerosos, esto
se debe a que por lo general, tienen reacciones -
de intercambio de ligandos, relativamente lentas.
Estos compuestos, haa sido muy estudiados, sobre-
todo desde el punto de vista isomérico, la forma

estérica de la reaccién, y las propiedades gene--
rales de los compuestos octaédiicos y cuadrados -
antiprispéticos.

El Co IITI tiene una gran afinidad por los donado;
res nitrogenadus, sobretodo por los que contienen
grupos amina, amonio, nitrilo, tiociano, asf como
iones haluro y moléculas de agua.

Estos compuestos son sintetizados en varios pasos
y por lo regular, se empieza con una oxidacidn —;
del cobalto II en solucién con agua oxigenada y -
un catalizador como el carbdén activado, teniendo

en presencia los iones ligandos.

El i6n libre de Co III, en forma de ién d6, tie-~
ne cualitativamente el mismo diagrama de nivel de
energia que el Fe II.Sin embargc, con Co III, el

1Alg
alta energia de la liberacién rédpida del ién, cru

originando energfa uno de los singuletes de

za el estado 5P2 a un valor muy bajo de

g
+rodos los compuestos octadédrices de Co III conoci
dos, tienen estados basales diamagnéticos, con --

excepcién de Co (H20)3F3 que son paramagnéticos
22



con cuatro electrones desapareados.
El espectro visible de los compuestos de Co III -
puede pensarse casi con seguridad, que existan en
transiciones desde el estado basal lAlg a otros es
tados singuletes.

Aunque el patrén de niveles de eergfa completos -
para el Co II no se conoce detalladamente, las dos
bandas encontradas en el Visible, de compuestos -
octaédricos regulares de Co III, representan tran
siciones de estados superiores lTﬁg vy lTQg!

En compuestos del tipo Co AjBo que pueden existir
en configuraciones cis y trans, existen ciertas se
fiales espectrales que son diagnéstivos de cada --
configuracién cts o trans y cuyo origen esfd pre-
cisamente en el deslizamiento del estado ng a e
los alrededores més bajos. Presenta una simetria
especial, lo que demuestra mds objetivamente la
figura # 1B.

En teorfa, el deslizamiento d2l estado 1z

2g
gero, mientras que el de lflg es marcadamente divi

es 1i

dido en el isbémero trans, adhque hay una diferene
cia bédsica en las posiciones de los ligandos A y
B en series espectroquimicas.Esto se debe a que el
isémero chs carece de centro de simetrfa y por lo
tanto puede esperarse que su espectro sea més ind

tenso en comparacién con el del isémero trans.



LOS complejos cobdlticos - Co III-, tienen carécs
ter iénico; aunque el mimero de coordinacién del
dtomo de Co en complejos, es siempre seis, el ran
go de acomplejamiento divide éstos en neutros, a;
niénicos y catiénicos, algunos de ellos contimmn
2,3 o més dtomos de Co en el catiébn, como es el -

caso del sulfato:

—

O =T

(NHy )y Co \Co (NH3 )y (S0p)5.2 HyO
N

I
N Hy 1

Cuando un complejo contiene mds de un &tomo deme-

tal, se le llama camplejé polinuclear. En el caso
del cobalto, éste no forma este tipo de complejos
con forma anibénica. La adicién de ligandos al ién
cobdltico, da por resultado un complejo muy esta®
ble, como ejemples caracteristicos estén el COF3
y el 002 (501)3'
En el caso de los ligandos cargados negativamente
y unidos al cobalto; los cationes cobaltoso o co-
bédltico, se convierten en aniones. Existird una -
estabilidad relativamente buena. Los compuestos -
aniénicos cobdlticos son mucho mds estables que -
los cobaltosos, cosa comprobable en compuestos --
cianégenos.
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ITI:

III.1.

TIL: 25

REACCIONES,

MALERTA PRIMA,

La primera parte de esta sintesis, consistié em -

la preparacién del hexacloruro de ciclotrifosfaze
no, utilizando una sintesis modificada para la op
timizacién de la formacién de compuestos ciclisos

de fosfonitrilos5, esta técnica estd basada en la
original, realizada por Schenk65 con algunas varia
ciones33’h5, pero utilizando las mismas sustancias
;pentacloruro de fésforo y cloruro de amonio-, y

h5

2 .
como solvente tetracloroetano sym. ~La reaccién

se 1llevé a cabo en un tiempo aproximado de vein-
Lo

te horas, y al fimal se hicieron cristalizaciones

y sublimaciones para purificar. Esquema # 1.

SUSTITUCION.

Para realizarla, se éséogié la técnica tradicional
de Grignard,_utilzando un aparato que se aprecia
en la figura 16. La técnica es la siguiente:

En un matraz Quickfit de dos bocas, se coloca un
gramo de hexacloro ciclotrifosfazeno recublimado,
el matraz debe estar perfectamente seco y flamea-
do previamente, ademéds, dentro del sistema, debe
haber una corriente de nitrégeno, para'evitar to-

da presencia de agua: al matraz se adiciona magne

sio en forma de viruta fina, en cantidad estequig
25
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métrica suficiente para dos sustitueviones; se fla
mea ndevamente, & puntoc de_fusién del fosfazeno;;
y en ese momento, se deja de caZentar, y se agre;
ga un cristal de lodo resublimado; se deja enfriar
el sistema, y una vez tibio, se gotean aproximada
mente 30 ml de tetrahidrofurano bien seco, a la -
mitad de la adicién se comienza a calentar poco a
poco hasta alcanzar la ébullicién al final de la
adicién, se mantiene en esas condiciones aproxima
damente tres horas, llevdndose a cabo la siguiente
reaccibén:  esquema # .

(NP 012)3+QM8 ------ » N3P3C1) Mgy +C1p
Una vez transcurrido ese lapso de tiempo, se adi-
ciona nuevamente por goteo, y cambiando la corrien
te de nitrégeno por una de bibéxido de carbono, al
rededor de 2.5 ml de formaldehido en solucidn de
metanol, dejdndose a reflujo durante tres dias.
Cabe hacer notar, que es necesario que tanto la co
rriente de nitrégeno como la de biéxido de carbono
estén perfectamente libres de humedad; para lo --
cudl, utilizamos en el caso de la corriente de ni
trégeno una columna de potasa, para evitarla, y a
el caso del bibéxido de carbono, una de drierita.
La reaccién que se llevé a cabo, eh esas condicio
nes, es la siguiente:

2 N3P3C1uMg2 + CHQO --------- & N3P3C1£CH2O)2



ESQUENMA




F1 resultado de la reaccién anterior, fderon unos
cristales blancos, cuyos andlisis, IR, etc. 1ndié
can gye se trata de una sustancia con sustitucion
nes de grupo carboxilo, y 2: zrupo aldehido, con
propiedades poliméricas; ambas insolubles en sol-
ventes comunes, y sbélo separables por sublimacién
al vacio, en bafio maréa a 90°C. El solvente por o
tra parte, se evapord al vacio también en bafio ma
ria, quedando un residuo liquido, oleoso de color
amarillento, de olor caracteristico; cuyos andli=
sis cuantitativos y espectrométricos, son también
correspondientes a una sustancia con un grupo ;-
carboxilo en su estructura, que ademéds es misci-
ble en metanol uUnicamente, y se descompone con -
agua. Ver esquema #2. Dichos estudios presentan
la posibilidad de que se trate de una molécula -
de clorofosfonitrilo, sustituida dos veces por -
grupos carboxilo.

Atendiendo a las caracteristicas de esta susl.ancia
en especial, se le selecciond pard seguir con ella
el proceso de la sintesis. La estructura que supu

simos es la siguienge:
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IV,

DISCUSTION,

Dado que el problema inicial del presente trabajo
era la sustitucién de uno o varios cloros del fos
fazeno por carboxilos, se intenté, con éxito, apli
car la ya conocida reaccién de Grignard al coﬁ::

puesto de fésforo, formando un compuesto del tipo:

@% - Mg - C1

que se asemeja al compuesto:

.—(')— Mg - C1

Aunque no fue posible aislar este compuesto y sim
plemente se le consideré un intermediario de la -
sintesis, cuando fue tratado el mismo con formalé
dehido en atmésfera de 002, se obtuvo un compues;
to que dié las reacciones del carboxilo as{ como
su espectro de Resonancia Magnética Nuclear -esqul
me #4. Este compuesto se utilizé entonces para -
formar el complejo con el cobalto; y se escogié el
CoF3 por poder temerse en este compuesto el metal
sin ligandos extrafios de coordinacién y al mismo
tiempo sin la enorme estabilidad quimica que tiem
nen otros halogenuros anhidros de elementos de -
transicién, como de CrCl3 por ejemplo.

El resultado que se obtuvo fue el compuesto de co

lor azul intenso, lo cudl indicaba que podia tra-
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tarse del complejo buscado, ya que este cklor es
normalmente, el que adquieren los complejosde :
Co III nhexacoordinados con oxigeno.

Para llevar a cabo la caracterizacién del compueg
to; la sustancia final ya evaporada a sequedad, £
fue tratada mediante métodos analiticos cuantita-
tivos y espectrométricos, con el fin de conocer su

estructura molecular. Los resultados fueron los -

siguientes:

Iv.1 METODOS ANALITICOS.

a) Andlisis Cuamtitativo de fésforo71—fosfomolibdg

té-. teérico:  24% préctico: 23.2 %

b) Andlisis Cuantitativo de cloruros71 -Volhard-.
teérico: 37% préctico: 38.4 %

Los cédlculos tedbdricos se hidieron en base a la es

tructura final supuesta para la sustancia obtenida.

Iv.2. METODOS ESPECTROMEIRICOS.

IV.2.1. IR. Presenta bandas correspondientes a grupos car
&g 5,58
boxilos y a fosfonitrilos”’°°. Esuqgema # 4. Las
bandas principales del (NP012)3 se encuentran lige
ramente corridas hacia la izquierda, debidoa las

propiedades paramagnéticas del cobs.lto%g’u1

30
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IV.2.2 U.V. Presenta la banda caracteristica de los fos
fazenos“e’So’62 ligeramente corriBia hacia la iz--
quierda, por la misma causa mencionada para IR.-

Esquema # 5

Iv.2.3. R.M.N. Presenta también resultados correspondien
tes a protones equivalentes (uno o més), caracte-
risticos de grupos carboxilos. Estas bandas también
aparecen corridas hacia la izquierda como se puede

apreciar en el esquema # 6.

Todos estos estudios, nos llevan a pensar que la
sustancia en cuestién ptrobablemente, tiene una -

estructura del tipo siguiente:
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Por otra parte, se realizaron sstudios del mismo
tipo, llevando aa cabo reacciones semejantes, uti
lizando como materia prima, las cadenas lineales

sobrantes de la purificacién del hexacloro ciclo-
trifosfazeno, obteniéndose resultados bastahte j
buenos en todas ellas y al fhnal del proceso, una
sustancia tipo complejp muy similar a la estﬂ::
diada en este trabajo; pero que por falta de tiem
po no fue posibie determinar su estructura proba
ble, sin embargo, esto abre una brecha para un es

tudio posterior a fondo, sobre este tipo Gy wikl=

tancias.
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CONCLUSIONTES,

1! Existen pruebas indi%*ectas suficientes, para -
suponer que se logrd sintetizar un compuesto equi
valente al Reactivo de Grignard, en el cudl, el -
lugar del carbono estaba ocupado por fésforo.

2. Dicho compuestd; sirvié de intermediario para
la sustituciéh dellcloro por carboxilos en la mo-
lécula de ciclofosfazeno.

3. Con el fosfazeno sustitufdo, fue posible sinte
tizar un complejo de color azul intmnso, que en la
R.M.N. daba una seBial correspondiente al hidrégeno

4cido del earboxilo orgédnico, aunque ligeramente

desplazado; y en la espectroscopia de IR, presenta

ba las bandas correspondientes, tanto de carboxilo
como de fosfonitrilos.

L. De estos datos, y de los andlisis quimicos, se
puede proponer una estrictura para el complejo ob
tenido -ver pig 31 ;.

5. lentativamente, se llevaron a cabo reacciones
similares en fosfonitrilos lineales, las cuéles,
dieron resitltados positivos; mismos que solamente
se consideran en el presente trabajo, como una su

gerencia para continuar esta investigacién.
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