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I NT RO D U C C I 0N

El desarrollo de la qufmica orgdnica se debe fundamental-
mente a la estabilidad del carbonoy, que permite gran variedad
de sustituciones, la variacién sistemdtica de propiedades en
las series saturada e insaturada, cfclica y acfclica proporcio-
na una base firme parn»el desarrollo y crftica de 1la sfntesis,
estereoqfmica y mecanistica.

Dentro de la qufmica inorgdnica estas series son raras, sien_
do de especial importancia la serie fosfonitrflica, en la cual
los sustituyentes se pueden cambiar fdcilmente sin alterar el
esqueleto P-Nj estudio que proporciona un mayor conocimiento
de la qufmica del fésforo.

Ciertos no-metales tienen la tendencia a asemejarse al car
bono en ciertas propiedades, dando lugar alla formact&n.do ca=
denas, anillos y " jaulas".

As{ como en la qufmica orgdnica el anillo mds importante
es elbenc(nico en ;n quimica inorg‘glca sontBorazina (I) y los

compuestos trifosfazenos (II).

I

| N
W \3/"‘" | NN

“\a/; \IT/" X'>/,,\P<X

.
@ ()



7

Los ciclos P=N poseen una gran cantldaq de posibilidades
en el intercambio de grupos exocfclicos asf como en el tama-
fio del anillo, son los heterociclos 1n9rgin1cos mis estudia-
dos en virtud de su relativa estabilidad frente a la hidréli-
sis, ya que al contrario de las borazinas no se hidrolizan fa-
cilmente y no son tan extraordinariamente inertes como las hald-

geno-fosf{nborinas (III).
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El estudio de los ciclos P-N se ha centrado fundamentalmen-
te en 1a sfntesis de derivados "pseudo-orgdnicos™ , pero los
estudios de reactividad, sfntesis etc. netamente inorgdnicas
no han sido objeto del interés que se ha tenido respecto a

los primeeros.

El objeto del presente estudio se enfoca en los compuestos
de coordinacién entre metales y ciclos P-N; la sfntesis de
este tipo de compuestos ha dado lugar a muy pocos trabajos ca-
s1 todos con resultados negativos, ‘

No obstante la dificultad de 1la obtencidn de estos compues-
tos y la posibilidad de fragaso en su sfntesis, es interesante
e importante el estudio ya que se acrecienta el conocimiento

de la qufmica del sistema fosfazénico y de sus posibilidades

de coordinacién.



G E N E RA L I D A D E S,

Los fosfazenos, 8§ compuestos fosfonitr{licos, son com-
puestos inorgédnicos formados por uniones P-N siendo de estruc-
tura cfclica § lineal,

Han sido estudiados desde 1834 por Rose, Liebig y Wohler(I)
quienes obtuvieron un producto formade por fésfore, nitrégeno
v cloro, siendo producto de la reaccién entre el PCI;‘y el
amonfaco.

La estructura de este compuesto fue motivo de controversia
y su verdadera estructura fue establecida a fines del siglo
pasado por Stokes (2), estructura que fue confirmada por Lie-
big (3) suponiéndose que el compuesto estd formado por unida-

des (= P==N-)_comprendidas dentro de un ciclo o una cadena l1li-
.

ca

n

neal.
En el caso de los ciclos n varfa de 3 a 17 y las estructuras

cfclicas y lineales siguen el siguiente esquema:

2, (-N=T"-——N=§-) ol

of
/\/?‘cl | £ e

El interés en estos compuestos tiene su causa en la gran

estabilidad térmica de algunos de sus derivadosy en sus carac-



ter{sticas "arom{ticas™ y en sus posibilidades de aplicacidn
tecnolégica.

El desarrollo de la quimica de los fosfazenos debe su cau-
sa a los avances en las técnicas de separacién y determinacién
de estructuras tales como la cromatograffa, la espectroscopfa
de resonancia magnética nuclear y las determinaciones de basi-
cidad en soluciones de nitrobenceno.

Entre sus aplicaciones se encuentran en gran mimero en f{-
sica, qufmica y biologfa. A altas temperaturas forman pol{imeros
de alto peso molecular, que en textiles dan productos no-inflae
mables 3 son utilizados en aislantes eléctricos, producen resi=-
nas endurescibles al aire; compuestos de propiedades eldsticas;
hules minerales; antidetonantes y catalizadores para la forma=-
cién de organosiloxanos (1).

Los fosfazenos cfclicos ) se dividen en dos grandes ca=
tegorfas:

a) Los que contienen exclusivamente fdsforo, nitrégeno y

haldgenos. (halégenefosfazrenos)

b) Aquellos en los que los halfigenos han sido reemplaza-
dos total o parcialmente por radicales orgdnicos dando lugar
a uniones exocfclicas P-0, P-C, P=-N,.

Los haldgenofosfazenos y principalmente el trfmero y el te -
trémero hexa y octaclorados son la base de la sfntesis de la ma_
yorfa d; los derivados fosfaszénicos, siendo hasta el momento los

mds extensamente estudiados,
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Los fosfazenos no-~-halogenados se pueden clasificar en:

l.,- Derivados conteniendo enlaces P=C.
2,- Productos de reaccidn con bases nitrogenadas,
3.~ Derivados conteniendo enlaces P=0

a) Acidos y sales
b) Esteres

4.« Productos de polimerizaciones y depolimerizaciones.

Los derivados contentendo enlaces P-C se obtenien median-
te reacciones de amondlisis y ciclizacidn de haluros de 'P{V)
sustitufdo (4), por reacciones de Friedel-Crafts (5) y median-
te reactivos de Grignard (6).

Las reaceiones con bases nitrogenadas se clasifican en amo-
nélisis (7) y amindlisis (8)s3 los derividos nitrogenados forma-
dos por amondlisis de halégenofosfazenos producen sélidos blan-
cos en los cuales los haldgenos han sido sustitufdos por =NH, ,
son compuestos de una basicidad seme jante a las aminas y que
forman compuestos de adicidn; los productos Qminados han sido
extensamente estudiado siendo aus,sfntesis extraordinariamente

comple jas, %
La hidrélisis de los haldgenofosfazenos bajo condiciones

dcidas, bfsicas § neutras producen hidroxifosfaszenos, los cua=-

les poseen un hidrégeno reemplazable por unidad de fosfazeno

y pueden producir/stlos. Los - ésteres sintetizados se han ob-

tenido principalmente por reacciones de los haldgenofosfazenos

con alcéxidos y ariléxidos de sodio (9).
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Los halégenofosfazenos por calentamiento producen polfme-
ros de alto peso molecular, insolubles, incoloros y transparen-
tes en estado puro, la depolimerizacién a oligémeros cfclicos

ocurre a altas temperaturas y preferencialmente a vacfo.

) Para los fines del presente trabajo al referirse a fos-

fazenos se considerardn exclusivamente los cfclicos.
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CLOROFOSFAZENOS.

I.- Obtencién.

Los cloruros de fosfazenos son los mds importantes desde
el punto de vista industrial y cientf{fico, son la base para
la sfntesis de altos polfmeros y materia prima para la obten-
cién de casi todos los derivados.

El método mfs importante para su obtencién es la reaccién

entre el PCIS y el NH,Cl en un solvente adecuado, reaccién
que ha sido extensamente estudiada, tanto en solventes como
temperaturas y concentraciones (10) (11).

Stokes en 1897 (12) estudid detalladamente la reaccidn
logrando separar del trfmero al hexdmero, llevdndose a cabo
la reacciédn en tubo sellado y en un rango de temperatura entre
los 150 y los 200°cC.

Schenk y Rofier (13) utilizan por primera vez el s-tetracdo-
roetano como solvente, dando resu;tldos éptimos. 1924]

La reacciédn que se lleva a cabo es:

Pcdy +  NHct > (PNet) + THCL

n

Esta reaccidn nunca es completa y hadta la fecha no se han
podido explicar muchos de sus productos; se obtiflene una masa
pastosa, mezcla de aceites y cristales, con un 75-80% de éstos

dltimos los que corresponden a los cfclicos.
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I1.- Mecanismo de reaceidn:
El estudio mecan{stico ha dado lugar a multitud de traba-

joa,'siendo los mis importantes los de Becke-Goehring (14),

Paddock (15) y Emsley (11).

El primer paso de la reaccién corresponde a la formacidn

de P,NCly, que posiblemente ocurra mediante las siguientes

3

reacciones (14).

PelA NH,ct —> TN, + aHcA
Pl NI, > Pl NH-— Hee
Pl NH + Poly ——>TPehNPeh, + HclL

, | )
el NPCh, + Fehy —> PeONPCh, Pl

Estas reacciones con consistentes con el trabajo de Schmid-
peter (16) quien logra aislar el compuesto idnico PlNHZ,U Cl a
partir de PCl5 y NH3, suponiéndose que ocurre en la primera
reaccién un ataque del NH, sobre el PCIZ.

Una vez formado el P3N0112 se tiene un crecimiento en el
nimero de miembros de la cadena y la posterior ciclizacién.

Se pfoduce P3N2C19 mediante:

@
TN R - Nt g (wrct) rel o
(o 4

Reaccidn que probablemente ocurra por la formacién de
PC1;NH a partir de Pcfz y NH,* Y ataque de &sta especie al ca-

tidén, se continfa con un incremento en la especie PCl3NH y se
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lleva a cabo un ataque sobre el catién trfmero para formarse

el tetrdmero:
PehNPeh NPy g Tehul —— -
Pes, (VPeh) WPcE e

El mecanismo propuesto para la ciclizacién estd sustenta-

do por el hecho de que es posible obtener material cfclico sin
necesidad de NH)Cl, obteniéndose ademds PCII que reingresa a

participar en el creci;;ento de las cadenas (17). <:>
T (vren) NP —> (VEeh,),, + Pl

+
El mecanismo sugiere un ataque electrofflico del -PCl3
al fin de la cadena, sobre el dtomo de nitrégeno que actda

como centro nucleofflido:

A T
\\ g . : \ "\&j' \ <f’f
N —w/
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ESTRUCTURA,

Las moléculas de tipo (NPXZ)3 en general son planas
4 muy cercanas a la planaridad (18); en el caso del hexacloro-
ciclotrifosfazeno el anillo en estado gaseoso es plano y casi
plano en estado sé8lido, debiéndose la diferencia al empaqueta-
miento cristalino (19-20).
En los fosfazenos homosustitufdos tanto la longitud de los

enlaces como los &ngules existentes son idénticos (19/.

3 /N\ ~ef
A4 wl .
\ Clisna
120 (N
En los heterosustitufdos las diferencias a la planaridad
longitud de enlace y &ngulos se deben a la diferente atraccidn
electrdnica de los grupos sustituyentes, as{ mientras mds etec-
tronegativos sean los sustituyentes causardn una mayor contrac-

cién en los orbitales "@&" produciéndose un enlace més efectivo

(19)

o
T P, B -
(e /- gosin, 7

e ¢
C// ne3 ieg \(j /?)”'?:{.7\1&\ 5/
lal a® :‘ 1601 & ‘ ,1\.0'
Q\ v

Y agos N
‘é\? ;, "?7?/:';\/
/ e
() (a3)
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Los ciclos con n:>3 no son planos, excepto el (erz)a y el
(PNClz)5 (18). En n=4 sgrhan encontrado a lo menos dos formas:
bote y silla, no obstante lo anterior, las posibilidades para
un anillo de ocho ftomos son mds numerosas que las dos formas

bote y silla caracter{sticas de los anillos de seis miembros (23),

;{3’\“”}: )?)J\:{“‘“"\ e
N"—/P\ _7?\\1\,

Se ha encontrado que el octaclorociclotetrafosfazeno pre-

senta la forma de bote con los siguientes datos estructurales (1)

En todos los fosfazenos la longitud del enlace P-N es menor
que 1.78 & y los &ngulos de enlace estdn comprendidos entre 1lgs
117 y los 123°, siendo generalmente ménores que 1209 (18).

Los dngulos del anillo en ¢l nitrdgeno son cercanos a los
120° para moléculas con n=3 psro son mayores para los otros ani_
llos, para (NPXZ)u el £ngulo del N es 147° cuando X=F y 132 en

X=CH3.



ENLACE,

En el fésforo los enlaces g= se basan en una hibrida~
ci6n'sp3 y son aproximadamente consistentes con la hibridacién
spz del nitrégeno.

El enlace 11 estd formado por interacciones d-p, de tipo
%r -g", en este enlace el orbital 3dyz estd débilmente enla-
zado y es difuso por las repulsiones existentes a través del
traslape con orbitales inertes exo-cfclicos ; el orbital 3dxz
estd contrafdo y es capar de interaccionés (18).

Se puede suponer simplemente que el enlace sea seme jante
al bencénico, con los electrones perfectamante delocalizados}
en el benceno no se presentaningdn nodo que pueda romper 1la

aromaticidad y decrezc§a la energfa de resonancia, asf el

enlace se forma:

Eh el anillo fosfazénico se tiene necesariamente la presen-

cia de un nodo que rompe la resonancia en los trfmeros:
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Comenzando arbitrariamente con un nitrégeno (Ny) asigndin-
dole valores positivo y negativo a sus 18bulos, se puede aso-
ciar al orbital "d" del fésforo (P;)1levdndose a cabo el tras-
lape; se puede continuar con Np, Pay N3 Y P3 teniéndose en ca-
da caso un traslape positivo, sin embargo al cerrar el anillo
enrtre Pq y N1 se presenta unnodo que rompe la aromaticidad
y hace decrecer la resonancia del sistema (24). |

Cralg y Paddock sugieren el siguiente modelo : E1 orbital
dyy de cada dtomo de fésforo se traslapa con el orbital py, dél
dtomo de nitrdgzeno adyacente a &1, (A) (2U-25-26-27-2%).
de

dxz

) (29 | (» (29

En B los orbitales que estdn en el plano se representan

por las 1fneas perpendiculares,

Deward propone otro tipo de enlace, en é1 los orbitales
dxz y dyz participan en el enlace, formando los hibridos d® y
db directamente hacia 1los £tomos de nitrdgeno adyacentes, dan-
do lugar a tres centros delocalizados. Este modelo s de tipo
polijalflico con presencia de nodos en cada dAtomo de fésforo
ya que los orbitales a2 y db del fésforo son ortogonales (C}
(26).

En (C) se tiene la relacidn de los orbitales ortogonales

a> y abP a los orbitales Py del nitrégeno perpendiculares al
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eje z y paralelos al mismo eje respectivamente.
El sistema polialflico en el P3N3C16 se puede representar

de 1a siguiente forma (D) (29 y 34).

N

(C) !

Se propone también un enlace secundario 77>en el plano
del anillo, teniéndose un sistema complejo formado por el en-
lace’n' perpendicular al anillo y elw,en el plano. Este en-
lace secundario se cogsidera que estd formado por el traslape
de los orbitales 3dx2_y2 con dzz para formar un nuevo orbital
34,2 (18-19)

La controversia acerca de si los enlaces del anillo estdn
completamente delocalizados o si la conjuacidn se extiende so-
lamente sobre islas P-NwP no estd ni con mucho salvxda, se
aducen razones a favor y en contra de cada tdorfa Yy no obstan-
te la profundidad de los trabajos existentes no se tiene ningu-
na respuesta a esta controversiag la existencia de un gran nd-
mero' de orbitales disponibles para la formacidn de enlaces y

la posible rehibridacién hacen suponer que los cambios en los
sustituyentes, solventes etc. iiueden originar cambios drdsticos
en la naturaleza del enlace.

Se puede concluir que se trata de un sistema semi-aromdtico

en el cual las condiciones para la aromaticidad de los compues-
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tos orgénicos no existen, as{ las condiciones de cumplimiento
a la regla de Hlickel y la necesidad de planaridad perfecta
no son condicién en estos compuestos. El (PNClz)b compuesto
no plano y con 8 electrones1r es aromdtico ya que presenta

delocalizacién electrénica y a diferencia del trfmero carece

de un nodo (25).
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COMPUESTOS DE ADICION .

I.- BASICIDAD.
La basicidad de los fosfazenos depende de los

grupos exo-cfclicos y se ve incrementada con la presencia de
grupos donadores. Los aminofosfazenos son fuertemente bdsicos,
de una basicidad comparable a las aminas -de que provienen (19)
y entre ios halézenofosfazenos los bromuros son los que presen-
tan mayor grado de basicidad (30)°

La basicidad estd determinada por la disponibilidad del par

2 de cada £tomo de ni-

electrdnico libre del orbital hibrido sp
tr8geno. Con la presencia de grupos fuertemente electronegati-

o~
vos los electrones del nitrdgeno ingresan al sistema" (30).

Centros de Basicidad:

Los dtomos de nitrégeno del anillo son los
centros de basicidad en los fosfazenos, A esta conclusién se

lleva por estudios realizados en:

a.- Determinaciones de basicidad.
b.- Cristalograffa de Rayos X.
c.~- Espectroscopfa de infrarojo.

d.- Espectroscopfa de Resonancia Magnética Nuclear.

A.=- Determinaciones de basicidad:
Las determinaciones llevadas
a cabo principalmente con aminofosfazenos en solucidn acuosa

§ en nitrobenceno dan resultados sorprendentes, ya que siendo
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comparables a los valores obtenidos con las aminas, el com-
portamiento quimico de los clorofosfazenos y sus derivados
se asemeja mucho ms a los cloruros de dcido.

Los resultados se pueden razonar mejor si se supone que
la protonacidn que se lleva a cabo al hacer las determinacio-
nes con HC10, se efectia a trav.Js del nitrégeno de anillo mds
que del exo-cfclico. . As{ los compuestos PO(NH2)3 y PO(NM02)3
no muestran basicidad en agua ni en nitrobenceno, lo cual sugie_
re que existe una sustancial pérdida de carga del nitrdgeno al
dtomo de fdsforo , posiblemente mediante participacidén de enla-
ces1rentre el par solitario y los orbitales del fésforo. Lo
corto del enlace P=N sugiere una forma de medir el enlace
miltiple , postuldndose que la carga es disipada del nitré-
geno exo sobre el f8sforo y no habiendo completa conjugacidn
a través del £tomo de fdsforo, los dtomos de nitrdszeno flan-
queadas por dos fdsforos serdn altamente negativos.

Las diferencias entre pK'1 y pK', para los derivados del
trf{mero en nitrobenceno son del orden de diez unidades, en a=
gua o1 A pK es de mds de seis unidades, &stos valores son. indi-
cativos de la protonacidn de centros bdsicos del anillo con
una distancia de 2,7 X mds que para centros exocfciclicos pa-
ra los cuales el ‘SpK en agua es del orden de dos unidades,

tal como ocurre en la m-fenilendiamina con un valor de 2.3

(31 a 34),.

B.,~ Cristalograffa de Rayos X:

Este método ofrece una demostra-
cién directa de que el nitrégeno endocfclico es el centro de

basicidad, se ha determinado con gran exactitud lo anterior
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en la molécula de 13h c1, (NHPF i)b'HCI y los valores encontra-

1Ic4
dos son: : L@ :
als }
N o b))
rn lt of wHRE BHK vHR'

Y/"f"? TZ \ca)/@‘)\ /

%

v GH

(.l)
N ) ~C3>
y)/ . P

‘\\ ‘700

clo i e ) "’“J

El estudio reslizado demuestra que el nitrégeno endo es

el directamente atacado, los atomo P(2), P(3), N(2), H(1),
C1(3) se encuentran en el mismo plano con una desviacidn de
0.01 R . La protonacién del nitrégeno (2) ha afectado la geo-
metrfa del fosfazeno: Por una parte los enlaces P(2)=-N{2) y
P(3)=N(2) (1.67 X) son mds largos que los enlaces del anillo
(1.56-1.60 R), los enlaces P-N exocfclicos son mfs cortos com-
parados con los correspondtentés enlaces (1.67 R) de los dime-

tilaminofosfazenos (35).

C.- Espectroscopfa de Infrarojo:

Los estudios llevados a cabo
por Moeller y Kokalis con N3P3[EH‘CH2)ZCH;]6 y con el
N3P3 NH(CHZ)BCH£]6 y sus respectivos hidrocloruros indican que
eSte (HC1l) se encuentra unido qufmicamente al fosfazeno ya que
es posible recristalizarlos repetidas veces y con agua, amonfa
co & 'dimetilformamida se extrae el HCI1,

Los cambios en el espectro de I.R. Que se llevan a cabo en-=
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tre el hexa-aminofosfazeno y su compuesto de adicidn demues-
tran un desplazamiento de la frecuencia normal de vibracién
del anillo (1200 cm'l), desviacién que se lleva a cabo de los
1195 a los 1250 cm'ly la apariciédn de nuevas absorciones entre
los 915-935 cm"1 y los 2300-2650 c¢m~1 (Tabla I), llevéndose
a cabo un desplazamiento hipsocrémico comparable al que ocurre

cuando la piridina se protona (36).
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TABLA I. Latos de ILK. para hexa-aminofosfazenos

\

v sus hidrocloruros., (36)

Compuesto Sistema Frecuencia (cm=1)
estudiado +
Anillo P=N P=N=P #NH-
(1200) (915-935) (2325-2700)
N3P3EH‘CH2)ZCH:36
5% CHBCN 1195 No -
5% ccly, 1195 915 No
K8r 1183 No No
K;";E\‘”(C“z)zwﬂs-”m
5% CH3CN 1260 925 o
5% cCl, 1245 925 2640
5% CHCI3 1240 925 2650
5%K8r 1235 915 2300
NP | NH(C )cu] :
3 3[ "2)3%% 6 5% CH_CN 1197 No -
5% cC " 1195 No No
N,}]:jE;H(CHz)SCHgs.HCl
5% CHLCN 1252 920 -
5% cCl1 1245 935 2600
5% cuct s, 1250 930 2600
- % Nujo? 1240 920 2600

KBr 1240 915 2600
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D.=- Espectroseop{n de Resonancia Magnética Nuclear.

Los datos de RMN (Tabla II) indican un desplnzimtento del
valor de 7.7 para los protones aminos de los hexaaminofosfazew
nos a 6.3-6.5 para sus correspondientes hidrocloruros, ésta
profunda alteracién en el ambiente electrénico no puede ser
explicada simplemente por un enlace a un protén en un grupo
-NH3I sino que el enlace a un nitrégeno anular causarfa suficie-
te distorcién a la resonancia del anillo como para poder produ=-
cir dicho desplaramiento (36).

No obstante las evidencias anteriores el problema del cen-
tro de basicidad no estd totalmente resuleto. La protonacidn
exocfclica se ha encontrado en aminoderivados, iapko y Feistel

(37) encontraron la siguiente reaceidn:

En ella por estudios de conductancia y RMN.se descubre que
1a alguilacidn ocurre en un nitrégeno exocfclico suponiéndose
que la transferencia de carga del nitrégeno exocfclico al ani-
1lo es mds pequeiia de lo que se suponfa.

Una ver més la complejidad del sistema fosfarénico se pre-

senta y se reafirma la dificultad de obtencidn de generalizacio-

nes,
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Datos de B.M.N. para hexa-aminofos~

fazenos y sus hidrocloruros (36)

.

Compuesto Intensidad Ndmero de Protones
, Relativa
Calculado Tedrico.

n-Cﬂj(CHz)ZCHZNHZ.HCI

--CH3 9.0 9.5 3.0 3

-(CHy) 5~ 8.5 14,0 L,k I

~CH,-N= 6.9 7.0 2.2 2

-NH3 1.8 10.0 31 3
N3P3E3032(CH2)20@6‘ HC1

-C 9,1 1z2.0 18 18

-(CHy)p= 8.6 15.0 23 24

~CHpN= 7.1 8.0 12 12

«NH=- 6.5 h.o 6" 6
Nal‘BEIH(CHz)ZCHJG'HCI

-CH3 9.1 17.5 17.5 18

~CHy= 8.4 12.5 12,5 12

~CH,-N= 7.1 13.0 13.0 12

-NH 6.5 6.0 6.0 6
N31-3Em(caz)2—cu3’6

-C 9.1 1ib.o 17 18

~CHyw 8.7 10.0 12 12

-CHQNG 7.1 10.0 12 12

-NH= rarird 5.0 6 6
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II.- Sfntesis de compuestos de adicidn:

la alta basicidad de los fosfazenos y especialmente de los
aminéfosfazenos hace que se comporten como bases de Lewis y
formen compuestos de adicidn.

Para los fines del presente trabajo se pueden clasificar

dichos compuestos en dos grandes categorfas?

l1.- Los formados con no-metales,
2,- Los formados con metales,
Los primeros a su ver se pueden dividir en:
1*.~- Derivados de aminofosfazenos.
1'* .~ Derivados de los demds fosfazenos,
1%,.~- Compuestos de adicidn entre aminofosfazenos y no-metales.
Por su alta basicidad existe una gran facilidad para
formar compuestos de adicidén. Algunos de ellos son:[Eﬁ(RHN)E]j.BF3,
(PN(RHN)z)g. HC1 (38);[gL(NHZ)z°H023362]3'u(39),[?3P3(NHCH2-CH2)3-
CHE]S'BHCI (ko).
Estos compuestos se han logrado con muchas aminas tales co-
mo NH,, NHMe, NEt, NHPr, NHBu, NMey, etc. :
1'?.- Compuestos de adicidn con fosfarenos no aminados y no-metales,

Algunos de los sintetizados son: (NPF;E.ZHF'ZHZO (41);
2'3
(Npmz)b-zrxcmu (42); (Nl’Mez)B'MeI (45)3 (NPMejp ), *Me (Et)I (45);

(NPC1, )5 +HC10, (42)3( NPC1p) +NO, (43)3(NPCL,) 5 +3505 (4b);

se ha encontrado interaccidn entre el hexaclorociclotrifosfaze-

no con HC1l y H,;50, (46) .
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2.~ Compuestos de adicidn con metales,
La obtencidn de estos compuestos es parte central de
este trabajo por lo que se recalcard el desarrollo habido en
la sfntesis dedstos compuestos,

La obtencidn ha dado lugar a relativamente pocos traba jos,
casi todos ellos con resultados negativos, asf se intentd obte-
ner derivados del hexaclorociclotrifosfazeno con Na, K, Ag y Zn
dando siempre resultados negativos (1), al hacerlo reaccionar
con Zn en acético Stokes en 1895 obtuvo exclusivamente fosfina

(47).

En 1926 se sintetiza un complejo terciario con el hexaclorg
y AICIB, sfntesis en la que se supone quevel A1013 se encuentra
en forma anidnica como Alc1,~ (L8).

El trabajo mds importante llevado a cabo con los fosfazenos
no aminados es el de B, Lakatos y H, Bohus quienes en 1961 in-
tentaron la formacidn de complejos con FeCljp, FeClB, FeBrp, Felp,
CoClZ, CrClZ, CuCl2 y el hexaclorociclotrifosfazeno llevaridose
a cabo los intentos en estado fundido y en soluciones de aceto-
na y dioxano anhidros.

Losresultados fueron completamente negativos, siendo el mis=-
mo resultado con el derivado hexametoxilado y el hexatiocianato,
habténdose estudiado ambos en solucidn de acetona. Los resulta-
dos de Lakatos hacen que llegara a la conclusidn de que no se
pueden obtener comblejos entre los me£a1es de transicidn y los
fosfazenos (49).

As{ como los estudios de Lakatos son los mds importantes con

los fosfazenos nh-aminados,; el estudio de Moeller y Kokales es
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el mds importante con los aminados (36), intent{ndose la com=-
plejaciédn de los fosfarenos con sales de Co(II}, Ni (IIj,
Eu(Ii), ;n soluciones de THF y acetonitrilo.

El uso de THF y acetonitrilo no es plenamente conveniente
ya que existe la evidencia de la coordinacidn de dichos sol-
ventes con los iones metdlicos; de tal manera que las interac-
ciones fosfazeno-metdlicas s8lo se pueden detectar cuando sean
mds fuertes que las coordinaciones existentes con los solventes,
La causa de utilizar dichos solventes es que son capaces de di=-
solver tanto al fosfazeno como a la sal anhidra del metal,

Los resultados fueron obtenidos por el .método de variacidn
continua de Job (50) (tabla III) y por espectroscopfa de I.R.
(Tabla IV),

Los resultados de las Tablas III y IV indican que las inter-
acciones entre Co, Ni, Cu, as{ como AgCl0) con los anillos fos-
fazénicos son demasiado débiles como para desplazar las molé-
culas de solvatacidn, ocurriendo una lenta solvdlisis con la
adiciédn del ion haluro liberado a la esfera de coordinacidn

del ion metdlico (36).
En 1964 se estudian las propiedades bdsicas de un compuesto

N o ——
(NPR), + ¢ HN(] + ¢(GHN £
@ ©
NP(Nj ((CaHJ3N Hd

2|3
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Método de Variacidn continua. Haldgenofosfazeno-Acido de Lewis.

FOSFAZENO Acido Concentracidn 2 Observacidon.
(moles /1) (m/&)
NPC1
( 2)3 g
Co(CH4CN) 1072 490,520 No picos.
co(THF)2* 10-1 520 No picos,for=
m-ct6g lenta de
2+ = CoClu =
N1 (CH_CN) 3 x 1072 425,760 No picos.
Cu(cH cN) 2+ 5x10-3,-10"% 300,750 No picos.
(NPBr, )
e c<>(¢:}13cm):"2 1072 490 No picos,for-
Y macién de CoBrg-
N1 (CH,CN) 2 x 1072 590-360 Picos mostraf)-
. do especies Br-Ni(II)
Cu(CHJcn)ﬁ+ 5 x 10™2 750 No picos, forma-
cién de CuBr,2-n
(NPC1,),, 24 S
Co(CH3cN)n 2 x10 k90,520 No picos,forma-
cién de CoC1,2-
Cu(cnjcn):" 5 x10™3 755 Formacidn de
Cucly,2-
(NPBr,) -
N Co(cngcx)ﬁ"’ 1072 490 No picos, ré-
pida Sorm&ct&n de
CoBr;,~~
+2 -2
Ni(CH,CN) T 10 360,590 Picos mostran-
do especies Br-Ni(II)
Cu(cn3cn):2 5 x 1073 750 No picos, rdpi-
da formacién de

2=
CuBrn n.
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Método de Variacidn Continua.
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Hexa-aminofosfazeno-Adido de Lewis.

Fosfazeno Acido Concentracidn ‘> Observacion.
(Moles/1) (3,6)
N3P3[§H(CH2)ZCH3 3
Co(cH,cN)F2 2 x 1072 490 Solucién ama-
3 rilla pico a 0.25
fraccidn mol Co .
Ni(CH CN):Z 2 x 1072 360,590 Solucidn amari-
3 lla picos a 0.35~
0.50 fraccidn mol
Pico intensoc a
270 m -
Cu(CH,CN)*? 5 x 1073 755 Solucién ama-
3 n
rilla picos a
0.30 y 0.50 frace
cign mol,
235 Soluciédn amas
rilla a 0,30~
0.50 fraccidn
mol.
NSPJ NH(CHZ)BCH€]6
t:o((:ﬂ)cu)+2 1072 490  Solucidn ama=

n

rilla, pico a
0.2000.25 frace=-
c¢ién mol.
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TABLA IV .-

Resultados de I.R. de Sistemas Fosfazeno-Acido de Lewis.

Fosfazeno Acido de Lewis Concentracién Absorcidn.
(NI’C_12)3 AgC10, en p/ 5% 1210
(NPBry) AgC10, en /d 5% 1177
(NPCI2’1; AgC10, en /d 5% 13i(;
(Nl’BrZ)b Agcmb en ¢ 5% 1270
le'SEH(cnz)zcrEIG Agclou en 10=1n 1195

Alteraciones en el espectro: En todos los casos nulas.
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Este compuesto forma comple jos por simple mezcla de solu-
ciones acuosas del mismo con una sal de transicidn, logrdndose
la rkptdn precipitacién del complejo.

Se obtuvieron complejos con AgNOB, CusS0y, 2ZnCly. E1 com-
plejo con AgNO3 es un sdlido cristalino, blanco que se torna
amarillo después de tres horas y café al cabo de algunos dfas.
La reacciédn del mismo con sulfuro de sodio y la separacidn del
sulfuro de plata formado da como resultado la recuperacidn del
fosfazeno en un 90%, con lo que se comprueba que en el comple-
jo permanecen tanto los nitrégenos aziridinilos como el ani-
1l0o. En este complejo se tiene una relacidn 1:3. El complejo
de cobre 1:2 y el Zn con una relacidn también 1:2; se cita la
formacidn de complejos con cloruros de cobalto y de cromo (51).

La reaccidn entre el TiCl, con hexa y octaclorociclofosfa-
zenos en dmpulas selladas y a una temperatura de 300-320°C pro-
duce un rompimiento y polinerizaciJn de los ciclos formdndose
un aceite, dando igual resultado si se lleva a cabo la reaccidn
a reflujo. (52)

En 1965 se intentan reacciones de complejnci&n de fosfare-
nos con Pt; el P3N3(CS(NH)2)3-3HCI (I). Una solucidédn acuosa de
(I) se agregd a otra de lePtCI6 obteniéndose un preéipttado de
férmula (PthCS)(PtCIG). La reaccidn de (I) con KaPt(NOy),,
produce Pt-(NOz)z(NCS) . El1 compuesto (I) con K,PtCl, produ-
ce un complejo de férmula E3N3(CS(NH)2)3°3301'3Pt012(NCS)2].
La reacciédn entre PN (CNS)¢ produce ,331«3(1%5)2-(m:clb)2 (53).

373
Lappert y Srivastava (5%) intentan la obtencién de comple jos
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con SnCl vy Ticlu utilizando diferentes fosfazenos, logrdndo

L
resultados positivos con el hexnmet@lenciclotrifosfazeno que
produce aductos insolubles en solventes orgdnicos, hidroliza-
bies en agua y de relacidn 1:1.
Dyson y Paddock (55) obtienen un compuesto de férmula
PNMez)u-Mo(CO)u el cual es sintetizado casi cuantitativamente
11 hacer reacccionar el hexacarbonilmolibdeno con (NuPuMeg)
§ con octametilédnciclotetrafosfazeno; este compuesto es un sé-
lido amarillo estable al aire, pero en solucidn es sensible
\1 oxfgeno atmosférico. La coordinaciédn probablemente se lle-
ra a cabo a través de dos nitrégenos opuestos.
Intentos para obtener aductos utilizando SnCIu y Ti0l,
'n CS, cén (NPBr,); asf como con SbClg en CCly no dan resul-
ados positivos,.(30); con el mismo fosfazeno se obtienen aduc-
ios de férmula (PNBr2)3'AlBr3 y (PNBrz)3‘2A13r3 llevafidose a
abo la reaccidn con A15r3 y el fosfazeno en Cs2 (30)

La reacccidn del hexaetoxiciclotrifosfazeno con TiCly y

irCly en Et;0 da como resultado un compuesto (I) que por calen-

famiento pasa a (II). (56).
- e -
:(C[\P:?() ‘5{<3\ ’;C)
N e
—_ ]
el s M b
by , ~+—o-~ 20— M—]
bee ™ 2 §No |
£t S2¢

(1)
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En 1970 se intentdé 1a formacidn de complejos entre los
percloratos de Cu(II) y de Co(II) en acetonitrilo con penta-
cloro n-butilaminociclotrifosfazeno (57) detectdndose la in-
teraccidn metal-fosfazeno aunque no logrdndose el aislamiento

de complejos sélidos.



37

PARTE EXPERIMENTAL .,

I.- Obtencidén de ciclofosfazenos.
1l.- OBTENCION DE HEXA Y OCTACLOROCICLOFOSFAZENOS,.

En la s{ntesis se siguid una modificacién a las técnicas
de Emsley (58), Lund (10) y Nielsen (59j).

104 g de Pcl5 fueron mezclados con 30 g de NECl y un li-
tto de clorobenceno bidestilado as{ como 1llml de POCl3 en un
matraz de bola de 2 litros con junta Zb/bbg la mezcla se ca=-
lentd a reflujo durante 30 horas agitdndose continuamente con
un magneto, una vez terminado el calentamiento se de jé enfriar
la mezcla de reaccidn, se filtrd el cloruro de amonio sobrante
y se destild el solvente en rotavapor a presidn reducida con
ayuda de una bomba de aceite conectada a trampas de hielo se-
co-acetona y potasa,

Los sdlidos (cfclicos) fueron separados del aceite (linea-
les) obtenidos después de la destilacidn, por solubilidad me=-
diante éter de pstrdéleo en el cual son solubles los cfelicos,
la solucidn etérea se evapord quedando exclusivamente los cris-
tales,

El trfmero y el tetrdmero fueron separados por deiﬁlactén
fraccionaria a vacfo, utilizdndose un Quiffitt con columna de
Vigreaux, el calentamiento se llevd a cabo en baiio de aceite
y tanto la columna como el refrigerante de aire se calentaron

continuamente con un micromecheros; destildndose claramente dos
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compuestos, el primero de ellos esencialmente el trf{mero y el
segundo el tetrdmero, quedando una masa café oscura que no
destila y formada posiblemente por productos de descomposi-
cién y pequeiias cantidades de ciclos superiores..

La recristalizacidén del trimero se llevé a cabo disolvien-
do el mismo en éter caliente, agitando con carbén activado y
filtrando dicho carbdn posteriormente, la solucidn transparen-
te se concentrd a la mitad de su volumen y se enfrid en un
baiio de hielo, logrdndose la obtencidén de cristales con un pun-
to de fusidn de 113°C (Infrarojo I)-

La recristalizacidn del tetrdmero se lleva a cabo de manera
seme jante, utilizando benceno anhidroj; teniéndose que decolorar
varias veces con caern.nctivado, obtenieéndose en una primera
rec;istaltzlciJn un p.f, de 1zo°c, en una segunda de 121.5 y
en la tercera de 122,5°C que es el p.f. aceptado (Infrarojo II)

Se obtuvieron 5.5 g del trfmero y .13 g del tetrdmero, la
sfntesis se efectud tres veces variando el tiempo de la reac-
cidn y en ningin caso se obtuvo mayor rendimiento por lo inade-

cuado del solvente, debiéndose haber utilizado s-tetracloroetano.
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2.- OBTENCION DE HEXAMETOXICICLOTRIFOSFAZENO (9).

Una solucién de 2.5 z del hexaclorociclotrifosfazeno en
22,5 ml de benceno anhidro fue agregada gota a gota a una so-
lucidn de 1.25 g de sodio metdalico en 19 ml de metanol anhidro ’
la adicidn se lleva a cabo a 0°C y con agitacién constante,
una vez terminada dicha adicidn, la agitacién se continda por
dos horas a temperatura ambiente. La solucidn resultante se
guardd durante 48 horas tapada y sellada, después de lo cual
fue dilufda con 35 ml de éter etflico. El sélido formado (NaCl)
se filtrd y el filtrado se extrajo con Hci’al 50 el =sxtracto
se neutralizd con NaHCO3 y ésta solucidn se extrajo con CHC1,
(dos veces 15 ml ) posteriormente se secd con Naz50, anhidro,
se evapord y dio lugar a cristales los que se recristalizaron
de eter etflico-éter de petrdleo (2:1)obteniéndose .32 g del

producto con un p.f. de 489C y rendimiento del 14.9%,
(Infrargjo 3)
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3.- OBTERCION DE HEXAISOTIOCIANOCICLOTRIFOSFAZENO. (60).

Une solucidn de 3 g de hexaclorociclotrifosfazeno en 17.2

ml de acetona anhidra (1) fue agregada a una pasta de 5.05 g
de KSCN (2) y 17.2 ml de acetona anhidra con agitaciédn constan-
te y gota a gota durante 15 min. Una vez terminada la adicidn
se calentd 1a mezcla por algunos minutos hasta alcanzar el pun-
to de ebullicidn de la acetona, se filtré el precipitado de KC1
y se lavd abundantemente con acetona anhidra caliemte, el fil-
trado se enfrid en hielo seco durante tres horas, despu&s de
lo cual se separd por filtracidn el precipitado blanco (3), se
lavd con acetona frfa y se disolvié en la menor cantidad posi=-
ble de n-hexano anhidro, recristalizdndose por enfriamiento en
hielo seco, dando 1.4 g de cristales con p.f 41-42°C y un ren-
dimiento del 29%, (4).
NOTAS

1) La acetona anhidra se prepard segin el procedimiento
de Vogel (61). La acetona R.A. fue puesta a reflujo con KMnOy,
hasta la desparicién del color, se secd con gran cantidad de
K,COy y posteriormente con CaSO,, se fi1tré y se desh1é dos
veces recibiéndose en sulfato de calcio. |

2) E1 KSCN R.A. se secé a estufa durante 24 hr, a 110°

3) La acetona filtrada se guardd, apareciendo al siguien-
te dfa un precipitado amarillento, geloso que se sepur& y tiene
apariencia de hule, dicho producto es resultado de la polimeri-
zacién del kotiocianato de fosfazeno y se conoce como “"hule inor=-

génico"”,
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4) pPara lograr la obtencién de este compuesto es nece=-
sario trabajar con reactivos y solventes anhidros y operar
rdpldamente evitando en 1o posible el contacto con la atmds-
fera. La sfntesis no es sencilla, habiéndose fracasado en dos

ocasiones obteniéndose exclusivamente productos amorfos.

(Infrarojo IV).
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L4.- OBTENCION LE OCTAAZIRIDINILCICLOTETRAFOSFAZENO (5}).
La reacccidn se lleva a cabo por la amindlisis completa
del octaclorociclotetrafosfareno con etiléndiamina y trietil-

amina en benceno.

(Wees), + SHN] + S(caHslN s
() |, + gl Nuel

A.- Sfntesis de etilénimina.

El mejor método para su preparacién es el de Wenker (62) y
sus modificaciones (63).

La reaccién que@se efectimes:
CHy-CH- NH S
0Sq, &

El decido P— aminoetilsulfdrico es preparado por la des-

hidratacidn de la@etnnolamirm con £cido sulfdrico.:

®
My{cu) - OH + HSg—> gﬁzgg- Vil 4 H,0

Una mol (61.09 g) de@- etanolamina y una mol de ‘éido sul-
fdrico al 95% (98.08 g) fueron mezclados por separado con la
mitad de su peso en agua y se enfriaron en un baiio de hielo,
se agregd lentamente la e— etanolamina al £cido con agitacidn
constante. Se calentd rdpidamente la mezcla con un mechero has-
ta los 210°C. La megzcla se enfrid formdndose una masa sélida y
dura de ligero color café; dicha masa seimezcld con la mitad de
su peso de etanol al 60%, filtrdndose y secdndose a vacf{o, obte-

niéndose 90 g del dcido, con un rendimiento del 63%.
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En una bola de un litro se mexclaron 90 g del £cido e- ami-
noetilsulfirico con una solucidn al 40% de NaOH en agua (11,2g
en 168 ml de agua) y se ;;oced16 a montar la mescla en un apa-
rato de destilacién, teniendo el colector enfriado en un baiio
de hielo. La mezcla se calenté a mechero hasta ebullicidn, una
vez hirviendo se suspendid el calentamiento manteniéndose la
ebullicidn durante algunos minutos sin necesidad de calentar.
Una vez terminada la ebullicién expontdnea se continué el calensm
tamiento .hasta que se recogieron 125 ml de destilado.

Al destilado se 15 agregd lentamente 100 g de lente jas de
potasa, cuidando que la trmperatura no sevgleve, separdndose
dos capas, la superior se guardd sellada sﬁbre KOH durante
24 horas en refrigerador; al dfa siguient; se secd con Na y se
destild con la ayuda de una columna de Vigreaux recogiéndose
la fraccidn entre 1los bs-béOC.

Una solucidn de .35 g del tetrdmero de fosfazeno en bence-
no anhidro fue afiadido gota a gota y con agitacién a una solu-
cifn de .378 g de etilénimina y .79 g de trietilamina en .

.61 ml de benceno anhidro. Después de 48 horas a 30°C se fil-
tré el clorhidrato de trietilaminaj 1av‘nqpse repetidamente con
benceno anhidro, el filtrado fqucondensado y enfriado precipi-
tando .135 g del compuesto deseado, el que se recristalizé de
hexano, obteniéndose .1 g del compuesto con p.f de 262°c,

El p.f se tomé en un Fisher peeénlentndo a 2559C pues de
lo contrario polimeriza el producto. El rendimiento fue del

32% (Infrarojo V).



Ly

2.- Reacciones con compuestos metdlicos:

Ciertos ligandos forman sus complejos més estables con

+4 +
iones tales como A1*3, Ti+b, Sn 4 Co 3 pero otros los forman

+2 g+e

con Ag+, Hg "y P . Los ligandos y los iones metdlicos se han
clasificado en dos tipos ®a®" & "b" de acuerdo a su enlace pre-
ferencial. Los iones metdlicos "a" incluyen a los metales alca-
linos, alcalinotéreos y metales de transicién ligeros en altos
estados de oxidacién; los iones metdlicos "b" incluyen metales
pesados de transicién en bajo estado de oxidacién tales como
Pd+2, Pt+2 etc., De acuedo a su preferencia hacia los iones me=
tdlicos "a" 8 "b" los ligandos se han clasificado también como
gt § WpM, La estabilidnd de los complejos se puede resumir en:
(64).

Tendencia a formar complejos con iones metdlicos "a"

NDDPD As D sb
0))5259> Te
F)ClL P Br I

Tendencia a formar complejos con iones metdlicos "b"

N{ P D As) sb
04L S L SemeTe

¢c1 { Br{r

En los fosfazenos el centro de basicidad es el nitrégeno cf-
clico, por lo que se tiene una tendencia a formar complejos con
iones metdlicos "a" tales como Cr*3, Co+3, T1+h, Sn‘u. Tenien=
do en cuenta la solubilidad en solventes no polares en los fos-
fagenos y la insolubilidad de muchas sales en éstos solventes,

+4

se dio preferencia a'le experimentacién con Sn y Tt*b, utili=-
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zando SnIb y TiClh;

Siguiendo el estudio de Lakatos (49) se intenté la forma-
ciénvde un complejo entre el derivado hexametoxilado con SnI
en estado fundido. Se mezclaron centidades 131 en un primer
caso y 1:6 en un segundo del derivado y SnIu, fueron colocadas
en démpulas selladas y se calentaron a 160°C durante dos horas,
después de lo cual se procedid a obtener I.R.dando como resul-
tado que no se obtuvo compuesto alguno.

La mezcla de cantidades estequiométricas de soluciones
de los derivados clorados, isotiocianados y metoxilados con
soluciones de SnIb, todas ellas en acetona no dan resultado
alguno.

Cantidades estequiométricas de los derivados anteriormente
citados en solucidn bencénica fueron mezclados con solucidn
de SnI; en benceno, todo ello en presencia de NaBH4, dando re-
sultados negativos.

La formacién de un producto de reaccidn entre el derivado
hexaetoxilado y TiClb (56) sugiere igual comportamiento con el
derivado metoxilado, por 1lo que se mezclaron.soluciones del fos$

fazeno y TiCl, ambas enéter anhidro en un primer caso y en un

L
segundo en bencneno anhidro, todo ello sn atmésfera inerte.
No obteniéndose resultados positivos.

La mezcla de cantidades estequiométricas de soluciones de
los derivados hexaisoticianado y hexaclorado en benceno con
soluciones bencénicas de TiCly,, enatmésfera inerete no dan pre-
ducto alguno.

Ya que el hexaaziridinilciclotrifosfazeno forma fdcilmente

compuestos de coordinaecién es de esperarse que el homSlogo
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octaaziridinado los forme también. Intentos de complejacién
con AgNOB, Cusob y ZnCl2 fueron negativos, ya que el deriva-
do aziridinado es prdcticamente insoluble en agua,

Los intentos de formacidn de complejos con SnI, y TiCl,
con el octaaziridinilciclotetrafosfazeno al mezclarse solu-
clones del fosfazeno y las sales metdlicas en 032012 y bence=
no anhidro, todo ello en atmésfera inerte, producen especial=
mente con el SnIu un precipitado'de aspecto caseoso de fuerte
color amarillo que se descompone a los pocos minutos de formadol
descomposicién que se hace inmediata con contacto atmosférico.
Picho compuesto no fue posible analizarloy, aungue se supone que
se trata de un complejo nuevo.

El intento de formacidn de un clatrato entre el hexacloro-

ciclotrifosfazeno con cianuro de nfquel(II) monoamdniacal

da resultados negativos.
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CONCLUSTIONES.,

Los resultados obtenidos por lLakatos sobre la imposibili-
dad de formar compuestos "sandwich hacen que el cardcter
aromdtico de los fosfazenos sea cuestionable y que la teo=-
ri{s de Deward (29), quien propone un sistema poli-alflico, sea
md$ probable; igualmente la obtencién del comple jo con hexa-
carbonilmolibdeno en el que se supone que la coordinacidén se
extiende sobre dos nitrdgenos es otra razén a favor de la teo=-
rfa de Deward.

En los aductos formados por Lappert (54) la banda de los
1180 cm-1 caracter{stica de la vibracién P;N en el (Mezl’N)3
desaparece completamente, siendo transpafente la regién en~
tre los 1100 y los 1300 cm'l surgiendo una nueva banda a los
1390 cm'lon el caso del SnClb y de 1380 ¢:m"'1 en el TiClu. Esta
pérdide se debe fundamentalmente a la delocalizacidn que surge
con la formacién del aducto, ocurriendo la coordinacién a tra-

vés de un nitrégeno, hecho que demuestra %ta basicidad en tor-

no a los nitrégenos.
Los fracasos tenidos con la mayorfa de los fosfazenos al
formar aductos metdlicos sugiere que el poder electronegativo
de los sustituyentes del P toma partq importante en la acti-
vidad del nitr&geno anular.
En el trabajo experimental llevado a cabo se comprueban
las conclusiones de Lakatos, Moeller (36) y Jenkins (57), no
logrando al igual que ellos la obtencidn de complejos sélidos

siendo las interacciones metdlicoufosfazénicas demasiado débiles.
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La alta complejidad del enlace hace que en muchos casos el
.omportamiento qufmico sea prdcticamente impredecible. As{
en tbdos los casos se tiene una mayor facilidad de reaccién
con el tetrdmero que con el trimero, no obstante lo anterior
el tr{mero aziridinado forma comple jos en solucién acuosa,
no ocurriendo lo mismo con el tetrdmero.

Se obtuvo un aducto nuevo entre el tetrdmero aziridinado
con TtClb y con SnIu; aductos inestables que no fue posible

analizar,
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