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I. I N T R o D u e e I o N . 

Con la expansión actual de la Quimica Inorgánica, 

se han podido encontrar dentro de ésta, campos 

de investigación que an tiguanmnte -en su mayor 

parte-, se consideraron exclusivos de la Quimica 

Orgánica. 

Uno de ellos. que es el tema de la presente t esis 

es el desarrollo de agentes quela t an t es. cuyo es­

quele to sea de es tructura inorgánica. 

Enel caso particular del hexacloro ciclo t rifosfa­

zeno, se presenta una estructura especillmente 

interesante para la investigación de este tipo de 

compuestos; ya que el esquele t o del anillo, es 

plano, y los cloros unidos a los átomos de fósfo­

ro, están orientados hacia arriba y hacia abajo -

del plano de la molécula. Esto sugiere poderosa-­

mente, la idea de que si se sustituyen dichos clQ 

ros por conjunt os atómicos mayores, y com pares 

electrónicos no compartidos, tales como carboxi-­

los, aminas, e t c. , estos pares electrónicos, pu~ 

den eventualmnente orient arse en tal forma, que 

den lugar a una molécula con una lejana forma de 

"araí'ia", con las patas orientadas hacia el cen­

tro de los anillos, representándose por dichas -­

patas, los pares electrónicos con capacidad ligan 

1 



te . Se puede ver inmediata.mente, que al lograrse 

esto, se podrán t ener al combinarlo con elementos 

de transición, dos tipos de complejos; 

a) por una part e , complejos en los cuáles la mo-­

lécula ac túa como U:rl. ligando hexadentado; en el -

caso del fosfonitrilo cis trisustituido por car-­

boxilos ; .o bien: 

b) como ligandos bident ados , que sean capaces de 

formar cadenas utilizando como puente un elemen­

to de transición. 

El problema pues, que se planteó, fue por una par 

te, sustituir los halógenos por carboxilos; y por 

otra parte, formar un comJ>lejo, u til itando como -

elemento cent ral del mt.mo, el cobalto por la ·gran 

estabil1dad que tienen los complejos formados por 

él. 



II. 

II.1. 

II.1.1 

F U N D A M E N T O S. 

FOSFONITRILOS. 

AN I'ECEDENTES. 

Estos compues t os forman uaa rama de la Quimica -

Inorgánica; y se les denomina asi, por estar for-

mados por una secuenia del siguiente grupo: 

X 
1 

- 1' N 
1 
X 

Estas unidades, asociadas, pueden formar compues~ 

t oa ciclicos o lineales, variando el número 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 fósforo y cloruro de amonio. 

Medio siglo después, H. Stoky propone su estruc--

tura, y encuentra que el primer miembro de la se~ 

rie es el mencionado arriba; también identifica -

sus homólogos: (NP Cl2)n donde: n= 3 a 7 y es-

tudia sus propiedades fisicoquimicas. 

Fue en 1924, cuando se introduce ala sintesis, el 

uso de un solvente inert e, mismo que aún se utili 

za en la preparación de este tipo de compuestos . 

El interés real, en la investigación de estas su~ 
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t ancias, se inicia veinte af'los a t rás, con traba-­

jos de sus t i t ución de halógenas, por moléculas o~ 

gánicas, permitiendo toda una gama de organofosf~ 

zenos, que t ienen gran número de aplicaciones39, 

algunas de las principales, son por ejemplo, la -

~reparación de polúneros lineales no inflamables 

fluidos hidráulicos que se usan como aditivos pa­

ra lubricant es y aceites, debidoa sus propiedades 

antioxidantes y su resistencia a la degradación;­

también como aditivos para gas•linas, adheiivos, 

plas t ificantes, dieléctricos y aislantes, ya que 

además t ien:an gran resistencia al calor y a la -­

corriente eléctrica; en sustancias semiconductoras 

para revestimientos de vidrio, como agentes de tr,! 

tamiento de algodón, celulosa y otros textiles, ~ 

provechando su resistencia al calor, como fungicl 

da, pesticida y esterilizador de ciertos insectos 

asi como agente regulador del crecimiento de ve~ 

tales; entre las aplicaciones médicas, la más im­

portante está en la quimi,tertpia del cáncer. 

Todas estas propiedades, han fomenaado el interés 

tanto comercial como científico, para una mayor y 

mejor investigación en la síntesis de nuevos com­

puestos y de sus propiedades. Paaa llevar a cabo 

dichos estudi.os, se hacwi t odo tipo de análisis , 

cuant i t ativo y espectrométri co; este último , se -

4 



II.1.2. 

II.1.2.l. 

ha desarrollado muchisimo en este aspecto, dirig! 

do a las sustancias fosfonitrilicas; apareciendo 

nuevos mé todos de gran u tilidad, entre ellos está 

la espec t rometr& Raman y la resonancia de fósfo­

ro principalmente; además de las técnicas habitu~ 

les, como son UV, V. IR, RMN, y difracción de ra-

yes X. 

La estructura del t rimero, fue confirmada en 1939 

mediante estudios de Rayos X y otros métodos es--

pectrométricos, con los que se determinó por un -

lado, la geornetria molecular, y por o t ro , la nat~ 

raleza de los enlaces P-N. 

METODOS DE ESTUDIO. 

DIFRACCI ON DE RAYOS X. 

Estos estudios confirman la fórmula -en caeo del 

hexacloro ciclotrifosfazeno-, (NPC12)
3 

y su estru~ 
12 62 tura ciclica ' , asegurando que es un hexágono 

casi plano y regular, conátornos alternados de ~6~ 

foro y nitrógeno; y los dos &tomos de cloro co---

rrespondientes a cada fósforo, se si~an uno ha--

cia arriba y_otro hacia abajo del plano del ciclo 
62 Wilson y Carrol , usaron un monocristal rómbico 

y una cámara de Weissenberg, encontrando los si--

guientes resultados: 

P-N = l. 581 A P- Cl = l. 993 A 

p 



:a 118.4 A. =121. 4° 

La igualdad de distanc i as P- N excluye los enla--

ces simples y dobles alternados, lo que indica un 

carácter aromático, ver fig #1 

Cl~ 

6 



II.1.2.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL. 

IR. y RAMAN. Es necesario un estudio sistemático 

de los halofosfazenos, en sus diferenees estados 

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

rociclotrifosfazeno, que es plano en fase vapor,-

.liquido o sólido, en cambio, el tetrámero es pla-

noen fase vapor y deformado en sus f'aees condens_!! 

das. Para lograr un aspecto general de las formas 

normales de vibración, Fiequwlmont y su grupo, i-
39 

niciaron estas investigaciones en 1939 ; y en el 

aNo de 1954, Daash27 y su grupo,determinaron el -

espectro IR y Raman. Posteriormente, Califano los 

determina en fase vapor, el solución y en pastilla 
14 15 de bromuro de potasio ' . Los datos más recien-

16 
tes fueron aportados por Paddock y Chapman 

Por otra parte hay que tomar en cüenta que existen 

diferentes rangos de vibraciones, según las vibr~ 

ciones del anillo, que proporcionan determinadas 

formas al mismo, como se muestra en la figuaa #2. 

:o 
l1) (]a.) ([b) ClU et.) (IIlb) 

Fig. # 2 Vibrac iones de estiramiento del anillo. 

7 



II.1.2.3. 

II.1.2.4. 

En el caso de los fosfaz enos , la relación de ma--

sas del P y del N, tiene influencia en ~a distri 

bución de las f recuencias, tomando en cons ideraci 

ón, la condición de onda estacionaria. Como resu! 

tado, encontramos diferentes bandas que oorrespog 

den a las diferentes fiormas; por ej. la forma de: 

generada marcada II presenta una banda intensa en 

1218cm-1 que le es característica. 

RESONANCIA MAGNETI CA NUCLEAR. 

Prpporciona datos para conocer la estructura mo~ 

lecular y electrónica, y la influencia de grupos 

exocicliees t ales como NH2, NHCH3etc. sobre la fo~ 

ma y dimensión del ciclo, además del t ipo de su·s-

tituyente. 

UV y VISIBLE. 

Los compues t os fosfoni trilicos no absorben ninguna 

radiación sn la región del visible; en cambio to­

dos los espectros ultravioleta de todos los compw 

puestos de 8osfazeno son exactamente iguales , sin 

t omar en cuenta el ta.me.f"!o del ciclo; la primera -

banda que aparece, lo hace en 250mM hacia longiti, 

des más cort as -en caso del hexacloro ciclotrifo~ 

O 00 
43,44. 

fazeno, abf!orbe enrre 25 y 2 mM-
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II.1.3. 

I I .1.3.l. 

TEORIAS DEL ENLACE EN LOS FOBFAZENOS. 

Las propiedades t an especiales de los fosfazenos 

se p~ eden explicar en base a las dife rent es t eo--

r í as de enla«e que se han desarrollado en torno 

11 
21,30 . 

a e os. 

Basándos e en una molécula c íclica de representa-­

c i ón (AB )n; el á t omo A, es el que proporciona el 

orbital P~ y proviene de la primera fila de la -

t abla periódica. El átomo B proviene de la seguQ 

da fila, con orbitales d ; por lo que las deloca­

l i zacione s de ambos son diferente s. 

Existen dos t eorías que t rat an sobre e ste tipo de 

enlace: 

l. La teoría de Craig, fundamentada en el carácter 

c~lico de la delocalización del enlaee !',¡- ~y lo 

compara con la delocalización del enlace p d en 

los hidrocarburos aromáticos. 

2. La teoría de Dewar, que se basa en la delocali 

zación no cíclica del enlace Ptt-<l,c , que forma un 

sistema de enlace' débil de tres centros o islas. 

DELOCALIZACION CICLI CA. 

El enlace de los ciclofosfazenos, present a carac­

t erísticas aromá t icas, debido a la superposición 

alternada de orbitales .!\\- ~ (dxy), a diferenc•a 

de la aromaticidad de los compuestos orgánicos, -

9 



en los que se relaciona con la superposición de -

orbitales p entre átomos de carb9no. 

En el caso de los fosfazenos, el sistema de elec-

tro•es TT es t á formado por los orbitales p1T =­

del nitrógeno y los d~ del fósforo, en forma al­

ternada22 como se muestra en la fig. # 3: 

-~---tfB--~ffi-
~ ~ Ptr 

ta..) 

d':jll 

\b) 

Fig. # 3 - a) Sistema alternante ~ - in 

b) orientación convencional de los 
orbitales d y JI. 

Las combinaciones lineales de los orbitales atóm_i 

cos . en sistemas cflicos, se determinan mediante 

una serie de análisis simétricos (21, a 26, 50 a 

10 



53, 60, 61,73,12 y 6). En el nitrógeno, la s i metría 
5 orbital se aprecia en la figura # 4 

Fi. 4.- Arreglo de la simetría orbital del ni­
trógeno. 

el nitrógeno, presenta el par no compartido sp2, 

en posición ecuatorial y el electrón no apareado 

en el orbital Pz· 

Por su parte el fósforo, tiene una simetría tal, 

que sus orbitales 3s y 3p están llenos, por lo -

tanto, el enlace 1l que abarque el orbital d-tt 

es posible, ya que un electrón de cada átomo, de 

fósforo y de nitrógeno, entrarám en una estructura 

enlazante 'TI , a es t o es a lo que se le llama -

un enlace Pit - dn . 

La superposición de orbitales híbridos sp2 del n1 

trógeno y los sp3 del fósforo, se consideran enl~ 

ces C1 en ellos queda un elec t rón sobre cada A 

11 



(.C) 
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tomo de 
52 

nitrógeno, ocupando el orbitll Pz 

Para que el enlace 2ptr -3dn se considere como -

tal, debe existir una simetría adecuada en los -

orbitales Pz del nitrógeno . En el caso de los -

fosfazenos cíclicos, sus enlaeew P-N, se defi--

nen en un plano determinado, ya sea xy, donde el 

eje z es perpendicular al plano de simetría; y el 

eje y bisec t a el ángulo áel anillo N-P-N51,53como 

se ve en la figura# 5: 

X 

Fig. # 5. Ejes en anillos planares. 

En este sistema de coordenadas, la orientacióm de 

los cinco orbitales d se puede apreciar mej1Jr en 

la fig. # 6. 

Existen dos t ipos poiibles de interacción en el .!! 

nillo. y ". De.ellos el más importante es el 

Los dos orbitales del fósforo. dxz y dx2y2 for--

man el sistema que se muestra en la fig. # 7. 

Los compuestos dn- no requieren ser idénticos, si­

métricamente hablando; se dice entonces, que el -

orb i tal dxz' está involuc1·ado más que el dyz, por 

13 



esa razón, se supone que se forma un sistema it d~ 

local izado, diferente al del benceno, puesto que 

las interacciones de los orbitales dxz con los O_!: 

bitales 2P.t sob re uno y o t ro lado, tienen signo Q 

puesto. 

De t odo lo ante rior, tenemos dos conclusiones: 

l. Cualquie r no. par de electrones f orma un sis--

tema cerrado, para diferentes elec t r onegat ividad 

des de los orbitales 

2 . LB.s energias "tt de los ~lectrones "fT -por cada Q. 

no- , s e incrementan constantemenee con el tama!'!o 

del anillo, para diferentes electronega t ividades 

dadas' . 

II.1.3.1.a. DELOCALIZACION DEL PAR NO COMPARTI DO . 

El par no compart i do del nitrógeno, e s t á en un 

orbital sp, con los ejes en el plano de los ani--
26 lles ; se ha dicho que es t os elec t rones ee pueden 

utilizar para dar el carácter adicional 1't del en-

lace P-N. Esta posible interacción 'ft está dada = . 
por los electrones del par no compart ido del ni t r.Q 

geno; cuando son donados al fósforo, . formando un 

enlace coordinado n~ El res t o de los orbitales 3 

d del fósforo, (dxy, dx2y2), son capaces de ace~ 

tar es t ps electrones; por lo que se superpone a -

l os electrones sp del ni t rógeno , sobretodo a am-0 

bos lados del átomo24,5. fi # B • g. . 14 
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II.1.3.2 

Si los ligandos tienen altas electronegatividades 

(grupos exociclicos), la tendencia del fósforo a 

ganar electrones del par sólo del nitrógeno , dism 

minuye; por t anto, puede hacerse un segundo conjUQ 

to de electrones delocalizado, que ocupan orbita~ 

les moleculares simé t ricos a la reflexión del pl~ 

no molecular, semejante a la delocalización TT. 

Teór icamente se pueden formar las siguientes es--

tructuras, cuando la transferencia de carga del 

ni t rógeno al fósforo, ocurre con sus valeres m& 

L.(¡'d· 9 'Il1H.Jl.L•.N:.S ~l'lll'>E.'-"~ºº­
...,l..., t>I::. .!"Jl..AC.1::,5 1T' i 'ti' i-1.E.2.C.t.A. 
to\ . 

DELOCALIZACION NO CICLICA. 

Esta es una teoria3° con la que se explican los eQ 

laces ciclicos P-N. En ella, los orbitales dispon1 

bles para el enlace 'R" en los a!hillos de (NP C12 )3 
són el Pz del nitrógeno y los dxY y dyz· (fig . 1 0) 



Los dos úl t imos tienen l os mismos valores de 

electronega t i vidad, lo que prohibe la delocaliza­

ción comple t a del sis t ema. 

Según Dewar, la comb i nación lineal de los á t omo& 

-de sus orbi t ales- y de los orbitales moleculares 

del sistema clorofosfazeno, cada dxz y dyz es -­

reemplazado por orbi t ales hibrisos a: y ~ form~ 

dos por la combinación lineal de : 

a: =- 1/f2 
d: = 1/'2 

(dxz * ~z) 
(dxz - dyz) 

La relación entre los or bi t ales ortogonales a: y 

d~ con l os orbi t ales Pz del nitrógeno66, se ---· 

muestran en la fig. 11. Esta r elación de · un si~ 

tema casi independiente de enlace s de t res centre 

que cont ienen dos á t omos de fósforo y un á t omo de 

ni t rógeno. 

Las dos teorias sostienen los siguient es puntos -

comunes: 

a) armazón Giclica con enlaces ~ de Nitrógeno, h.! 

bridos sp2 y de fósforo híbridos sp3. 

b) Un sistema de enlace11' superpuesto, provenient e 

de los orbitales del nitrógeno Pw y de los orbi,! 

les dn del fóstoro. fig. 12. 

Las diferencias básicas son: la intenrupc16n de la 

nube electrónica del sss t emavpara cada átomo de 

fósforo -Dewar-, cont raria a la extensión de la 

16 
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II.1.3.3 

nu·be del mismo sistema s egún Craig. 

ENLACE EXO CI CLI CO ! 

Se trata del enlace 1'T entre fósforo y grupos li­

gandos, lo cuál es posible t ambién en l os fosfazi 

nos. Se considera que la contribución más import&Q 

te es la del orbi t al dz2 (fig.13) 

.;",c... I~. [1..1Ll'.\cE:. il' é.~ t.\. ó~· D'e.'- p '{ LC.. C\~ 

.L1~0 . 

Fig. 13.- Enlace entre el dz2 del fósforo y 
el grupo ligando. 

pero t~bién exis t en las contribuciones de l os ºL 

bita.les dxz v dx?y? ·(fig. 14). 

Los grupos exocíclicos pueden s er capaces de lib~ 

rar electrones del fósforo por interacción n , lo 

que implica una donación d~ pares solos o una ht­

perconjugación. 

Clt!>!TCI c..u f4<:li(l.U\Q.ti.~ -..1~\CC$ 
'"~ (1t). 



II.1. 4. 

II.1.4.l. 

ADUCTOS Y COMPLEJOS. 

Debido a la estructura de los hexaclorooiclotri--

fosfazenos, éstos se caracterizan por el par eles:_ 

trónico libre, presente por cada átomo de hitró~ 

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

mater ia prima en este caso, es susceptible de uniL 

se a un protón o a un complejo que contenga baees 

aceptoras de electrones. 

Según su comportamiento, l os fosfacenos pueden 

formar ssales y complejas, por e j.: 

COMPORTANDOSE COMO BASES DE BRONSTED-LOWRY. 
56,10,70 

Forman aduc t os tipo sales, con ácidos , e!! 

tre ellos están los percloratoB (NPCl2)3; HC104; 

NPC12 ).2HC1~4 , etc . los acetatos NP (NH2 ) 2 3HOOCCH3 
(7~) . Sales de ácidos halogenádos como (NPF2 )3.2NF 

.2 H2o67; NP ( NH )2 3 .Hc155, entre otros. rodos 

ellos pueden reaccionar con bases orgánicas, dando 

el fosfazeno libre, mismo que también se puede -

obtener al me zclar los aductos con agua5 . 

En ellos, l os componentes ácidos, están unidos 

químicamente55. Las características tipo sal de 

los aductos formados por ácidos halogenados, puea 

den ser demostradas mediante reacciones caracterí~ 

ticas, por ejemplo la formación ins~antánea de h~ 

luros de plata, en presencia de percloratos de pla 

18 



ta, de donde s e deduce que los aductos se forman 

de ~a protonación del fosfazeno, dando un catión, 

el fosfazenio: 

Siendo la primer a protonación en un átomo de = 

nitrógeno del anillo, aunque los sustituyentes s~ 

an fl! ertemente básicos. 

El grado de protonación depende de qué tan fuette 

o débilmente donadores de elec t rones sean los li-

gandos unidos al fosfazeno, y a la fuerza del á== 

cido. 

Se pueden formar aduc tos con una, dos o tres molf 

culas de á~ido, siendo los más comune s con una S.Q 

la molécula de ácido.l0, 29,57 

Debido a que los clorofos fazenos tienen una fuerza 

básica muy débil, pues t o que los cloros jalan eleQ. 

trones del anillo, se r edue en mucho la disponib.i 

lidad del par libre de electrones de l n itrógeno. 

En el caso de los alkil y aril fosfazenos, su fue_!: 

za básica se incrementa en el $iguient e orden: 

R.: CF 3 < P < Cloro benceno ~ benceno < Et ; con 

los que se reflejan las características dnnadorea 

o aceptoras de los ligandos. 

Se puede generalizar lo anterior para el caso de 

lllos alcoxi y los arilofosfacenos. I-os trím'eros d . 

clicos, tienen menor fuerza básica que los tetr,! 

meros cíclicos; siendo el inverso cuando existen 
19 



II.1.4.2. 

sustituyentes que son fuertes donadores deelectrQ 

nea. 

Mediante la fuerza básica, se puede distinguir en 

tre isómeros geminales y no geminales; aunque es-

to no es t an sensible como para distinguir un cis 

de un trans. 

COMPLEJOS DE COORD"INACION. 

Los fosfazenos cíclicos, pueden complejarse con -

haluros y carbonilos metálicos; con haluros alqui 

licos y con tetrafluoroboratos entre otros; dentro• 

de los haluros metálicos, se distinguen dos tipod 

de complejos: 

a) Por ionización del haluro de fósforo, com-­

plejánaose con haluro metálicol2,54entre e--

llos están los complejos rela~ ionados entre los -

trifluorociclotrifosfazenos. 17 

b) Comple jos formados por coord inación del me­

tal cnn un átomo del anillo~0,47 

Si existe cloro como l igando, del ciclotrifosfaz~ 

no, por ser fuertemen te electronegativo, se for--

man complejos sigma, sólo con los ácidos de Le---

wis más fuertes, y si los ligandos son compuestos 

donadores de electrones, f~rman complejos con los 

ácidos de Lewis débiles.5 

Los ciclofosfazenos y las moléculas acpptoras-don~ 

doras de electrone8 clásicas, como eltetracianoe..!:!-
20 



II.1.4.3 

II.1.4.4 

leno, forman complejos pi4, 28 aunque esto no se ha 

confirmado, por ser una formación débil, incapaz 

de detectase por técnicas espectroscópicas comunes. 

ADUCTOB DE JCLUSION. 

En ellos, algunas moléculas de fosfazenos, como -

el tris (o fenil endioxo) ciclotrifbsfazeno, atra 

pan moléculas de solvente, con el que cristaliznn 

como cristales monoclínicos o triclínicos, caso -

de los cla tratos; por ej. el cla trato f .ormado por 

el tris (o fenilén diamina) ciclotrifosf azeno,que 

retiehe cetonas y ésteres, y se pirnsa que lo es­

tabiliza-el aducto- las fuerzas de enlace de hidrQ 

gtrno. 

COMPLEJOS SANDWICH. 

Actualmente se hacen investigaciones sobre este 

tipo de complejos, en los que el me t al de transi­

ción se encuentra atrapado por dos moléculas de -

ciclofosfazeno formando un "sandwich '.' Algunos de 

ellos son bastante estables y present an ~ropieda= 

des muy esreciales , aunque su estudio esté a ún en 

proceso. 

21 



II.2 METALES DE l RANSICI ON. COBALl'O. 

Los 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, hM1 sldo muy estudiados, sobre­

todo desde el punto de vista isomérico, la forma 

estérica de la reacción, y las propiedades gene-­

rales de los compuestos octaédticos y cuadrados -

antipris~áticos. 

El Co III tiene una gran afinidad por los donado-

res nitrogena~us, sobretodo por los que contienen 

grupos amina, amonio, nitrilo, tiociano, asi como 

iones haluro y moléculas de agua. 

Estos compuestos son sintetizados en varios pasoe 

y por lo regular, se empieza con una oxidaci~n --

del cobalto II en solución con agua oxigenada y -

un catalizador como el carbón activado, teniendo 

en presencia l os iones ligandos. 

El ión libre óe Co III, en forma de ión d6, tie--

ne cualitativamente el mismo diagrama de nivel de 

energia que el Fe II.Sin embargc, con Co III, el 
1

A1g originando energia uno de los singuletes de 

alta energía de la liberación rápida del i6n, cru 

za el estado 5r2g a un valor muy bajo de 

~odos los compuestos oc t aédric es de Co III conoci 

dos, tienen estados basales diamagnéticos, con --

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 
1 

transiciones desde el estado basal A1g a otros e.§. 

tados singuletes. 

Aunque el patrón de niveles de eergía completos -

para el Co II no se conoce detalladamente, las dos 

bandas encontradas en el Visibl e , de compuestos -

octaédricos regulares de Co III, representan tran, 

siciones de estados superiores lTag y 1 -r2g! 

En compuestos del tipo Co A4B2 que pueden existir 

en configuraciones cis y trans, existen ciertas s~ 

~ales espectrales que son diagnósti~os de cada --

configuración c&s o trans y cuyo origen está pre­

cisamente en el deslizamiento del estado 1 -rg a -

los alrededores más bajos. Presenta una simetría 

especial, lo que demuestra más objetivamente la 

figura # ~. 

En teoría, el deslizamiento d!l es tado 1 T2g es 11. 

gero, mientras que el de 1 r1g es marcadamente divi 

dido en el isómero trans, aunque hay una diferene 

cia básica en las posiciones de los ligandos A y 

B en series espectroquímicas.Esto se debe a que e l 

isómero c&s carece de centro de simetría y por lo 

tanto puede esperarse que su espectro sea más in~ 

tenso en comparación con el del isómero trans . 

23 



LOS complejos eob,lticos - Co III-. tienen carác~ 

ter i6nico; aunque el número de coordinación del 

'tomo de Co en complejos. es siempre seis. el ra,u 

go de acompleja.miento divide éstos en neutros. a­

ni6nicos y cat16nicos, a1gunos de ellos eonti!uln 

2.3 o más átomos de Co en el eat16n, como es el -

caso del sulfato: 

~an.do un complejo contiene más de un átomo deme­

tal, se le llama complejo polinuclear. En el caso 

del cobalto, éste no forma este tipo de complejos 

con forma ani6niea. La adición de ligandos al ión 

cobi1tico, da por resultado un complejo muy esta~ 

ble, como ejemplos característicos están e1 CoF
3 

y el Co
2 

(so4)
3

. 

En el caso qe los ligandos cargados negativamente 

y unidos a.1 cobalto; los cationes coba1toso o co­

báltico, se convirrten en aniones. Existirá una -

estabilidad rel.ativamente buena. Los compuestos -

aniónicos cobálticos son mucho más estables que -

los cobaltosos, cosa comprobable en compuestos --

cianógenos. 



III! 

III.1. 

III. 2 . 

R E A e e I o N E s. 

MA i'ERIA PRIMA. 

La primera parte de esta síntesis, consistió em -

la preparación del hexacloruro de ciclotrifosfaz~ 

no, utilizando una síntesis modificada para la o,g 

timización de la formación de compuestos cicldeos 

de fosfonitrilos5, esta técnica está basada en la 

· · 1 1 · d Schenk65 1 · origina , rea iza a por con a gunas var1~ 

ciones33,45, pero util izando las mismas sustancias 

-pentacloruro de fósforo y cloruro de amonio-, y 
2,45 

como solvente tetracloroetano sym. La reacción 

se llevó a cabo en un tiempo aproximado tle vein­

te horas~OY al fimal se hicieron cristalizaciones. 

y sublimaciones para purificar. Esquema # l. 

SUSTITUCION. 

Para realizarla, se escogió la técnica tradicional 

de Grignard, _utilzando un aparato que se aprecia 

en la figura 16. La té cnica ~s la siguiente: 

En un matraz Quickfit de dos bocas , se coloca un 

gramo de hexacloro ciclotrifosfazeno recublimado, 

el matraz debe es tar perfectamente seco y flamea­

do previamente, además, dentro del sistema, debe 

haber una corriente de nitrógeno, para 'evitar to-

da presencia de agua: al matraz se adiciona magn~ 

sio en forma de vi~~ta fina, en cantidad estequiQ 
25 
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métrica sufic iente para dos sustitmriones; se fl~ 

mea nüevamente , a punto de _fusión del f osfazeno, -

y en ~se momento, se deja de ca~entar, y se a gr e-

ga un cristal de i odo resublimado; s e deja enfriar 

el sistema, y una vez tibio, se gotean aproximad~ 

mente 30 ml de tetrahidrofurano bien seco, a la -

mitad de la adic ión se comienza a calentar poco a 

poco hasta alcanzar la ebullición al final de la 

adició~, se mantiene en esas condiciones aproxim~ 

damente tres horas, llevándose a cabo la siguiente 

reacción: esquema # 1-a . 

(NP Cl2 ) 3+2Mg ------• N3P3c14Mg2 +Cl 2 

Una ve z transcurrido ese lapso de tiempo, se adi-

ciona nuevamente por goteo, y cambiando la corrien 

te de nitrógeno por una de bióxido de carbono, al 
rededor de 2.5 ml de formaldehido en soluc ión de 

metanol, dejándose a reflujo durante tres días. 

Cabe hacer notar, que es necesario que tanto la CQ 

rriente de nitrógeno como la de bióxido de carbono 

estén perfectamente libres de humedad; para lo 

cuál, utilizamos en el caso de la corriente de n.1. 

trógeno una columna de po t asa, para evitarla, y E!l 

el caso del bióxido de carbono, una de drierita . 

La reacción que se llevó a cabo, eh esas condiciQ 

nes, es la siguiente: 

2 N3P3c14Mg2 + CH20 ------ ---"IP' N
3

P3c1lcH
2

o)
2 co2 - i 

+ 
N
3 

P
3 

c1
4 

( COOH) 
2 





El r esultado de la reacción an terior, fúeron unos 

cristales blancos, cuyos análisis, IR, etc. indie 

can qye se trata de una sustancia cnn sustitucion 

nes de grupo carboxilo, y ::: :: ¿ rupo aldehido, con 

propiedades poliméricas; ambas insolubles en sol-

ventes comunes, y sólo separables po~ sublimación 

al vacio, en baño mar~a a 9oºc . El solvente por Q 

tra parte, se evaporó al vacío también en baño ID!!: 

ria, quedando un residuo liquido, oleoso de color 

amarillento, de olor caracteriscico; cuyos análi= 

sis cuantitativos y espectrométricos, son tambüén 

correspondientes a una sustancia con un grupo --

carboxilo en su estruc tu ra, que ademá s es misci-

ble en metanol únicamente, y se descompone con -

agua. Ve r esquema #2. Dichos estudios presentan 

la posibilidad de que se trate de una molécula -

de clorofosfonitrilo, sustituida dos veces p~r -

grupos carboxilo. 

Atendiendo a las características de esta sus ~ a~c ia 

en especial, se le seleccionó par! seguir con ella 

el proceso de la síntesis. La estructura que sup~ 

simos es la sigJienye : 
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IV. D I S C U S I O N. 

Dado que e l pr obl ema inicial del pre s en te traba jo 

era. la sustitución de uno o var ios cl oros de l f o.§. 

f a zeno por carboxil os, s e i n tentó, con éxito, apl1 

car la ya conoc i da reacc i ón de Grignard al com- -

puesto de f ósforo, f ormando un compu e sto del tipo: 

~ pi \....; - Mg - Cl 

que s e asemeja al compuesto: 

... ' - C - Mg - Cl 
1 

Aunque no fu e posibl e a i slar e ste compuesto y si~ 

plement e se le cons i deró un intermediario de la -

síntesis, cuando fue t ratado el mismo con formal~ 

dehido en atmósfera de co2, se obtuvo un compues­

to que d i ó las reacciones del carboxilo asi como 

su espec tro de Resonanc i a Magné tica Nuclear -esqu) 

ma #4 . Es t e compuesto se utilizó entonces para -

formar el ~omplejo con el cobalto; y se e scogió el 

CoF3 por pode r tenerse en este compuesto el metal 

sin ligandos extraf'Ios de coordinación y al mismo 

tiempo sin la enorme estabilidad química que tieft 

nen ot ros halogenuros anhidros· de element os de -

transición, como de CrCl.3 por ejemplo. 

El resultado que se obtuvo fue el compuesto de C.Q 

lor azul intenso, l o cuál i ndi caba que podía t ra-

29 



IV.l 

IV.2. 

IV. 2.1. 

tarse del complejo buscado, ya que este c~lor es 

normalmente, e l que adquieren los complejosde -

Co III hexacoordinados con oxigeno. 

Para llevar a cabo la caracterización del compue~ 

t o; la sus t ancia final ya evaporada a sequedad, ~ 

fu e t ratada mediante métodos analiticos cuantita-

tivos y espectrométricos, con el fin de conocer su 

estructura molecular. Los resultados fueron l os -

s iguien tes : 

METODOS ANALI TICOS. 

a) Análisis Cuamtitativo de fósforo71- fosfomolibd~ 

to-. teórico: 24% prác t ico : 23 .2 % 
71 

b) Análisis Cuantitativo de cloruros -Volhard-. 

teórico: 37% práctico: 38.4 % 

Los cálculos teór icos se hidieron en base a la e~ 

tructura final supuesta para la sustancia obtenida. 

ME TODOS ESPECTROME fRICOS . 

IR. Presen t a bandas correspondientes a grupos caK 
6 . 

boxilos 9 
y a fogfonitrilos5,58. Esuqema # 4. Las 

bandas principales del (NPC12 ) 3 se encuentran li~ 

ramente corridas hacia la izquierda, debidoa las 

propiedades paramagnéticas del cobalto~9 , 4l 
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IV.2.2 

IV.2.3. 

U.V. Presenta la banda caracteristica de los fol!_ 

f azenos42, 58, 62 lige ramente corritla hacia la iz--

quierda, por la misma causa mencionada para IR.­

Esquema # 5 

R.M.N. Presenta también resultados correspondien 

t es a protones equivalentes (uno o más ) , carac t e­

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 cue stión ptobablernente, tiene una -

estructura del tipo siguiente: 
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Por ot ra par t e , se r eali zaron e s t ud ios del mismo 

tipo, llevando aa cabo r eac cione s semejantes, ut.i 

l i zando como ma te r i a prima, las cadenas lineales 

sobrante s de la purificación del he xacloro ciclo­

trifosfaz eno, obteniéndose r e sultados bastahte -

buenos en t odas ellas y al fmnal del proceso, una 

sustancia tipo complejp muy similar a la estu-­

diada en este t rabajo; pero que por falta de tiem 

po no fue posible determinar su e structura prob!!: 

ble, sin embargo, esto abre una brecha para un e.§. 

tudio posterior a fondo, sobre este t ipo u~ ~us ­

tanctas . 
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v. e o N e L u s I o N E s. 

l! Existen pruebas indi~ectas suficientes, para -

suponer qu e se logró sintetizar un compuesto equj,_ 

valente al Reactivo de Grignard, en el cuál, el -

lugar del carbono es taba ocupado por fósforo. 

2. Dicho compuesto, sirvió de intermediario para 

la sustitucióh del cloro por carboxilos en la mo­

lécula de cic l ofosfaz eno. 

3. Con el fosfazeno sustituido, fue posible sint~ 

tizar un complejo de color azul int~nso, que en la 

R.M.N. daba una seftal correspondient e al hidrógeno 

ácido del aarboxilo orgánico, aunque ligeramente 

desplazado; y en la espectroscopia de IR, present'ª­

ba las bandas correspondientes, tanto de carboxilo 

como de fosfonitrilos. 

4. De estos datos, y de los análisis químicos, se 

puede proponer una estrdc t ura para el complejo o~ 

tenido - ver pág 31 -

5. l'enta t ivamente, se llevaron a cabo reacc iones 

similares en fosfonitrilos lineales, las cuáles, 

dieron resal t ados positivos; mismos que solamente 

se consideran en el presente trabajo, como una s~ 

gerencia para continuar esta investigación. 
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