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I N T R'o D u e e I o N • 

El desarrollo de la química orglnica se debe fundamental-

mente a la estabilidad del carbono, que permite gr.an variedad 

de sustituciones, la variaci6n sistem,tica de propiedades en 

las series saturada e insaturada, cíclica y ac!clica proporcio­

na una base firme para el desarrollo y crítica de la síntesis, 

estereoq!mica y mecan!stica. 

Dentro de la química inorgánica estas serles son raras, sien_ 

do de espP.cial importancia la serie fosfonltr!lica, en la cual 

los sustituyentes se pueden cambiar fácilmente sin alterar el 

P.squf!leto l'-N; estudio que proporciona un maY,or conocimiento 

de la química del f6sforo. 

Ciertos no-metales tienen la tendencia a asemejarse al car 

bono en ciertas propiedades, dando lugar a : la formación de ca-

denas, anillos y ªjaulas". 

As! como en la química orglnica el anillo mls importante 

es elbenc~nico en la qµ!mica inor.glnica son-sBorazina (I) y los 

compuestos trifosfazenos (II). 
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Los ciclos :r-N poseen una gran cantidad de posibilidades 

en el intercambio de grupos exoc!clicos as! como en el tama-
l 

ffo del anillo, son los heterociclos inorglnicos mls estudia­

dos en virtud de su relativa estabilidad frente a la hidr6li-

sis, ya que al contrario de las borasinas no se hidrolisan fa-

cilmente y no son tan -extraordinariamente inertes como las hal6-

geno-fosf!nborinas (III). 

El estudio de los ciclos P-N se ha centrado fundamentalmen-

te en la ~!ntesis de derivados "pseudo-orginlcos• , pero los 

estudios de reactividad, s!ntesis etc. netamente inorginicas 

no han sido objeto del inter&s que se ha tenido respecto a 

los prim'eeros. 

El objeto del presente estudio se enfoca en ~os compuestos 

de coordinac:i.cSn entre metales y ciclos P-N; la s!ntesis de 

este. tipo de compuestos ha dado lugar a muy pocos trabajos ca-

si todos con resultados negativos. 

No obstante la dificultad de la obtencicSn de estos compues-

to~ y la posibilidad de fraaaso en su síntesis, es interesante 

e import~nte el estudio ya que se acrecienta el conocimiento 

de la qu '!mica del sistema fosfaslnico y de sus posibilidades 

de coordinacicSn. 
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G E N E R A L I D A D E S • 

Los fosfasenos, & compuestos fosfonitr{llcos, son com-

puestos lnorg,nicos formados por uniones P-N siendo de estruc-

tura cíclica & lineal. 

Han sido estudiados desde 1834 por Rose, Liebig y Wohler(I) 

qulenes obtuvieron un proaucto formado por f6sforo, nitr&geno 

v cloro, slendo producto de la reacci&n entre el PCl - y el 
5 

amoníaco. 

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) suponi,nd·ose que el compuesto está formado por ·· unlda-
~.f 

des (- P:=.N-) comprendidas dentro de un ciclo o una cadena li-
' n 

neal. 
cJ 

En el caso de los cid.os n varía de 3 a 17 y las estructuras 

c{cltcas y linealés siguen el siguiente esquemaa 

<!.-f el 
' l._) eJ(-t4 r.-N=r7e./ 
c.l , • " (~ 

El inter'• en estos compuestos tiene su caua•a en la gran 

estabilidad t'rmica de algunos de sus derivados• en sus carac-
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ter!sticas •aromlticas• y en sus posibilidades de aplicaci~n 

tecnolcS,;ica. 

El desarrollo de la química de los _fosfa&enos debe su cau­

sa a los avances en las t'cnicas de separacicSn y determinaci&n 

de estructuras tales como la cromatografía, la espectroscop{a 

de resonancia magn~tica nuclear y las determinaciones de basi­

cidad en soluciones de nitrobenceno. 

Entre sus aplicaciones se encuentran en gran número en fí­

s.i,ca, química y biología. A a 'ltas temperaturas forman polímeros 

de alto peso molecular, que en textiles dan productos no-infla­

mables ; son utilizados en aislantes el,ctricos, producen resi­

nas endurescibles al aire; compuestos de propiedades ellsticas; 

hules miner.alesJ antidetonantes y catalizadores para la forma­

cicSn de organosiloxanos (1). 

Los fosfa&enos cíclicos ftE> se dividen en dos grandes ca­

tegor!as i 

a) Los que conttenen exclusivamente rcSsforo, nitrcSg·eno y 

halcSgenos. (halcSgen•fosfa&enos) 

b) Aquellos en lo• que los halkenos han sido reemplaza­

dos total o parcialmente por radicales orglnicos dando lugar 

a uniones exocíclicas P-O, P-C, P-N. 

Lo• halcSgenof'osfazenos 1 Y~-princ1palmente el trímero y el te -

trlmero bexa y octaclorados son la base de la slntesis de la ma 

yor!a de los derivados fosf'aa,nicos, siendo hasta el momento los 

11tls extensamente estudiados. 



10 

Los fosfazenos no-halogenados se pueden claslflcar eni 

1.- Dert.vados coritent.endo enlaces l'-C. 

2. - Productos de reacct.6n con bases nitrogenadas .• 

3,- Dert.vados conteniendo enlaces P-0 

a) Acidos y sales 
b) Esteres 

4.- Productos de polimerizaciones y depolimerizaciones. 

Los deriva•os conteniendo enlaces P-C se obtenien median-

te reacciones de amon6lt.sis y ciclt.zaci6n de haluros de :p~v) 

sustittJ{do (4), por r ·eacciones de Frledel-Crafts (5) y 111e.dian­

te reactiYos de Gr-iirnard (6). 

Las reaceiones con bases nitrogenadas se clasifican en amo-

n6lt.s.ia ·(7) y amln6lisis (8); los derivados ·nitrogenados forma-

dos por amon6lisis de hal6genofosfazenos producen s6lidos bian­

cos en los cuales los hal&gertos han sido suatitu!dos por -Nffi , 

son compu.estos d'e U¡Aa basic.id:ad semejante a las aminas y que 

forman' C'Olllpues-tos· de adici&n; los productos amt.nadoa han sido 

ertenomén-te estudiado siendo sus t•!ntesis extra·ordinariamente 

complejas. 

La tíldr6:tisis áe los hal~genof'osfazeno!J bajo condiciones 

'cid.as; bt(s.icas 6 neutras producen hidroxif~.sfasenos, los cua­

les pose,ett un hidr&geno reemplazable por unidad de fosfazeno 

y pueden: .produc·ir,... sales . Los ·. 'steres 9"intetizados s-e han ob-

tenido' prbtct..palmente por reacciones de los halcSgenofosfazenoa 

con alc&Hdos r ari16.xidos de sodio (9). 
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Los hal6genofosfaz.enos por calentamiento p.roducen pol !me­

ros de alto peso molecular, insolubles, incoloros y transparen­

tes en estado puro, la depolimeri&aci6.n a olig&meroa cíclicos 

ocurre a altas temperaturas y p·ref'erencialmente a vac!o. 

~) Para los f'ines del presente trabajo al ref'erirae a f'os­

f'az.enos se considerar'n exclusivamente los c!cl ~coa. 
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CLOROFOSFAZENOS. 

I.- Obtenc16n. 

Los cloruros de fosfasenos son los mls importantes desde 

el punto de vista industrial y científico, son la base para 

la síntesis de altos polímeros y materia prima para la obten-

cl6n de casi todos los derivados. 

El mltodo mls importante para su obtenci6n es la reaccicSn 

entre el l'Cl 5 y el NH4 Cl en un solvente adecuado, reaccicSn 

que ha sido extensamente estudiada, tanto en solventes como 

temperaturas y concentraciones (10) (11). 

Stokes en 1897 (12) estudi6 detalladam•nte la reaccicSn 

logrando separar del trímero al hexlmero,· llevindose a cabo 

la reacci6n en tubo sellado ·Y en un rango de temperatura entre 

los 150 y los 200°c. 

Schenk y Romer (lJ) utilizan por primera ves el s-tetracio­

roetano como solvente, dando resultados 6ptimos. 192L/) 

La rea r. ci6n que se lleva a cabo esa 

. Esta reaccicSn nu nca es completa y hadta la fecha no se han 

podido explicar mucbo de s us productos¡ se obtilene una masa 

pastosa, mezcla de aceite s y cristales, con un 75-80<(. de lstos 

Últimos los que co.rresponde n a los c!clicos. 



II.- Mecanismo de reacci&ns 

El estudio mecan!stico ha dado lugar a multitud de traba-

jos; siendo los m's importantes los de. Becke-Goehring (14), 

Paddock (15) y Emsley (11). 

El primer paso de la reaccicSn corresponde a la formacicSn 

de r
3

Nc1 12 que posiblemente ocurra mediante las siguientes 

· reacciones (14). 

1Cis+ N ~.,u --~> 1'd, NUa. + 
1d, N Ua. "> "PC~NU+ 1-/CL 

1'ci3 NJ.I + 7>C.1s-->~~NPC-4 + fld. 
. @ G 

'Pe!, N 'Pci,, + 1>ds ~> ~~ N re~ re-{ 

Estas reacciones con consistentes con el trabajo de Schmid-

peter ( 16) quien logra aislar el compuesto icSnico PfNH2)4. Cl a 

partir de PC1 5 y NH3 9 suponi,ndose que ocurre en la primera 

• reaccicSn un ataque del NHJ sobre eL Pc1
4

• 

Una vez formado el P
3

Ncl 12 se tiene un crecimiento en el 

ndmero de miembros de la cadena y la posterior cicl(zacicSn. 

Se produce P3N2 c1
9 

med.iante 1 

~c.'3Ni>~f;~e + NR,e./-~) "PCl3(NPGf~) NP~J.® ª6> 
-f. 'l lleP. ~ :a 

Reacci6n que probablemente ocurra por la rormac16n de 

PC1 3NH a partir de Pc16 y NB4+ Y a~aque de '•t• especie al ca­

ticSn, se continita co.n un incremento en la especie J>Cl3NH y ae 
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lleva a cabo un ataque sobre el cati&n trímero para formarse 

el tetrámero: . 

?~-Nfc.{ Nf c~J+ 1'~WU 
--Pe{ ( NPCJ~2 Nf'q@ CR ~ 

El mecanismo propuesto para la .cicl1&ac16n está sustenta-

do por el hecho de que es posible obtener material cíclico sin 

necesidad de NH4Cl, obteniéndose además Pc14 que reingresa a 

participar en el crecimiento de las cadenas (17). 
. @ 

'1c.1,,(wra.)b N f(.{© > ( tncJ.)'*' + rct., 
+ El mecanismo sugiere un ataque electrof'Ílico del -l'Cl 
3 

al fin de la cadena, sobre el átomo de n1tr6geno que act~a 

como centro nucleof'!lido: 

+ 
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ESTHUCTURA. 

Las mol,culas ' -de tipo (NPX2 )
3 

en general son planas 

6 muy cercanas a la planaridad (18); en el caso del hexacloro-

elclotrlfosfaseno el anillo en estado gaseoso es plano y casi 

plano en estado s6lido, debiéndose la diferencia al empaqueta-

miento cristalino (19-20). 

En los fosfasenos homosustitu!dos tanto la longitud de los 

enlaces como los 'ngules existentes son id,nticos (19J. 

En los heteroaustitu!dos las diferencias a la planaridad 

·1ongitud de enlace y lngulos se deben a la diferente atraec i 6n1 

electr6nica de los grupos sust ituyentes, as! mientra s m4s elec-

tronegatlvos sean los sust i tuyente~ causarán una mayor contrae-

ci6n en los orbitales ·~" produci~ndose un enlace m4s efectivo 

(19) 
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Los ciclos con n )3 no son planos, excepto el (PNr2 >4 
y el 

(PNC1 2 ) 5 (iB). En n=4 se han encontrado a lo menos dos formas: 

bo~ e y silla, no obstante lo anterior, las posibilidades para 

un anillo de ocho 'tomos son m's numerosas que las dos formas 

bote y silla caracter{sticas de los anillos de seis miembros (2J). 

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 l.?8 ft y los áng ulos de en l ace están comprend i dos entre lts 

117 y los 123°, si~ndo ge ne ra lmen t e me nores que 120° (18). 

Los ángulos de l anill o e n e l ni trógeno s o n cercanos a los 

120° para mol~culas con n=J pero son mayores para los otros ani 

llos, para (NPX2 ) 4 el ángulo d el N es 14?º cuando X=F y 132• en 
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ENLACE. 

En el .f6sforo los enlaces o- se basan en una hibrida­

ci6n sp3 y son aproximadamente consistentes con la hibridaci6n 

sp2 del n1tr6geno. 

El enlace 7( est{ rormado por in'teracciones d-p, de tipo 
\ 

e;, -p11' en este enlace el orbital Jdyz eatl débilmente enla-

zado y es difuso por las repulsiones existente~ a través del 

traslape con orbit~les inertes exo-c!clicos ; el orbital Jdxz 

está contraído y es capaz de inter,acciones (18). 

Se puede suponer simplemente que el enlace sea semejante 

al benc,nico, con los electrones perfectamente delocalizados; 

en ·· el benceno no se presentaning!tn nodo que pueda romper la 

aromaticidad y decrezéta la energ!a de resonancia, as! el 

enlace se formas 

FAl el anillo fosfaz~nico se tiene necesariamente la presen-

cia de un nodo que rompe la resonancia en los tr!meros: 

-- i- - - ++ 
.¡,. - . 

~ 1Í Na ?i ~ ~ ~ 
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Comenzando arbitrariamente con un nitrógeno (N1 ) asignln­

dole valores positivo y negatlvo a sus lóbulos, se puede aso­

ciar al orbital "d" del fósforo (P1 )llevándose a cabo el tras­

lapé; se puede contlnuar con N2 , 1'2 , N) y l') tenilndose en ca­

da caso un traslape positivo, sin embargo al cerrar el anillo 

enrtre l') y N
1 

se presenta unnodo que rompe la aromaticidad 

y hace decrecer la resonancia del sistema (24). 

CralR y Paddock sugieren el siguiente modelo t El orbital 

dxz de carla átomo de fósforo se traslapa con el orbital Pz del 

ltomo .' de nitrógeno adyacente a ~l. (A) (24-25-26-27-2~). 

J)z 

(1) (:2"1) 

En a los orbitales que est'n en el plano se representan 

por las líneas perpendiculares, 

Deward propone otro tipo de en1ace, e ~ ~l .los orbitales 

dxz y dyz participan en el enlace, formando los híbridos dª y 

db directamente hacia los ¡{tomos de nitrógeno adyacentes, dan-

do lugar a tres centros delocalizados. Este modelo s de ti po 

poli¿al{lico con pr esencia d e nod os en c ada át omo de f ó s fo ro 

ya que los orbital es dª y d b del fós fo ro s on ortog onales ( C ~ 

( 24). 

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

dª y db a los orbitales Pz de l nitrógeno perpendiculares al 



eje z y paralelos al mismo eje respectivamente. 

El sistema polialÍlico en el J>
3

N
3

c1
6 

se puede representar 

de la siguiente forma (D) (29 y J4). 

( D) 

Se 

(e) , ' 
propone tambi'n un enlace secundario 1T en el plano 

del anillo, teni~ndose un sistema complejo formado por el 

lace ír perpe~dicular al anillo y el 7J' en el plano. Este 

en-

en-

lace secundario se considera que estl formado por el traslape 

de los orbitales Jd 2 2 con d.2 para formar un nuevo orbital 
X -y ~ 

Jdyí! ( 18-19) 

La controversia acerca de si los enlaces del anillo estln 

completamente delocalizados o si la conjuaciÓn se extiende so­

lamente sobre islas l'-N-.P no estl ni con mucho salv.ada, se 

a·ducen razones a favor y en contra de cada teoría y no obstan-

te la proEundidad de los trabajos existentes no se tiene ning u-

na respuesta a esta controversiaf la existencia de un gran nJ-

me r o ' de orbitales disponibles para la formación de enlaces y 

la posib e rehibridaciÓn hacen suponer que los cambios en los 

sustituyentes, solventes etc. iíueden originar cambios drlst i cos 

en la naturaleza del enlace. 

Se puede concluir .que se trata de un sistema semi-aromltico 

en el cual las condiciones para la aromaticidad de los compues-
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tos orglnicos no existen, as{ las condiciones de cumplimiento 

a la regla de HGckel y la necesidad de planaridad perfecta 

no son condicicSn e "\ estos compuestos. El (PNC12 ) 4 compuesto 

no plano y con 8 electrones 11" es aromltico ya q ue presenta 

delocalizacicSn electrcSnica y a diferencia del trímero carece 

de un nodo (25). 
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COMPUESTOS DE A.DICIOR 

I.- BA.SICIDAD. 

La baaicidad de los fosfazenos depende de los 

grupos exo-c!clicos y se ve incrementada con la presencia de 

grupos donadores. Los aminofosfazenos son fuertemente blsicos, 

de una basic~dad comparable a las aminas de que provienen (19) 

y entre loa hal6genofosfazenos los bromuros son los que presen-

tan mayor grado de basicidad (30) 0 

La basicidad estl determinada por la disponibilidad del par 

electr6nico libre del orbital híbrido sp2 de cada ltomo de ni-

tr6geno. Con la presencia de grupos fuertemente electronegati-, 

vos los electrones del nitr6geno ingresan al sistema'iJ' (30). 

Centros de Basicidad1 

Loa ltomos de nitr6teno del anillo son los 

centros de basicidad en los fosfa&enoa. A esta conclusi6n se 

lleva por estudios realizados en1 

a.- Determinaciones de basicidad. 

b.- Cristalograf!a de Rayos X. 

c.- Espectroscop!a de infrarojo. 

d.- Espectros6op!a de Resonancia Magn,tica Nuclear. 

A.- Determinaciones de basicidad1 

Las determinaciones llevadas 

a cabo principalmente con aminofoafazenos en aoluci6n acuosa 

6 en nitrobenceno dan resultados sorprendentes, ya que siendo 
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comparables a los Talores obtenidos con las aminas, el com-

portamiento qu!mico de los clorofosfa&enos y sus deriTados 

se asemeja mucho mls a los cloruros de leido. 

Los resultados se pueden razonar mejor si se supone que 

la pro~onaci6n que se lleva a cabo al hnce1· las determinacio­

nes con HC104 se efectúa a trav1ls del nitr6geno de anillo más 

que del exo~c!clico •• As{ los compuestos PO(NH2 )
3 

y PO(NMe2 )
3 

no muestran basicidad en agua ni en nitrobenceno, lo cual sug\ e_ 

re que existe una sustancial p~rdida de car~a del nitr6geno al 

átomo de f6sforo , po,siblemente mediante participaci6n de enla­

ces')r entre el par solitario y los orbitales del f6sforo. Lo 

corto del enlace l'-N suglP.re una forma de medir el enlace 

múltiple , postulándose que la carga es dislpada del nitr6-

p,eno exo sobre el f6sforo y no habiendo completa conjugaci6n 

l trav~s del átomo de f6sforo, los átomos d e nit r &geno flan-

queados por dos f6sforos serán altamente negat ivos. 

Las diferencias entre pK• 1 y pK'z para los derivados del 

trímero en nitrobenceno son del orden de diez unidades, en a­

gua el 4 pK es de miCs de seis unidades, ~stos valores son, indi­

cativos de la protonaci6n de centros básicos del anillo con 
o 

una distancia de 2.7 A más que para centros exoc!ciclicos pa-

ra los cuales el ~pK en agua es del orden de dos unldades, 

tal como ocurre en la m-fenilendiamina c on un valor de 2 . J 

( J l a J4 ) .,,. 

B.- Cristalografía de Rayos X: 

Este m~todo ofrece una demostra-

cl6n directa de que el nitr6g eno endoc!clico es el centro de 

basicidad, se ha determinado con gran exactitud lo anterior 
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en la mol~cula de l'JNJC1 2 (NHPri) 4 •HCl y los Yalores encontra-
,dd·' IC.,/ 

dos son: :! 
1 1 

. • -;i. . ts ·r ~'f : ~ ly ll I 

H ~(i¡ . 

f./ H Al~ f.o'{ ~llP..' f'..'1H1\ vH ¡( 
.'G t.1-> JY ,1) / 

1~ ~'P{~ ?Ye~,?~ 'º3 

/le~ /"'( //'º~ 'º?1'(' 
. ~,~fr4 f,/;J "'-wWPv i 

1./ ¡..¡ .,c.) :"\ N( :"\ w 1~" IUN 
IY~!f / 3/ lV ~ / <a) 

_.,.."'} 109 f ~ot 
y \: ·-/í- '\ 

e.lo)¡ ~i) e~ e·) e-le~) 
El estudio realizado demuestra que el nitrógeno endo es 

el directamente atacado, los átomo l'(2), l'(J), N(2), H(l), 

Cl(J) se encuentran en el mismo plano con una desviación de 

0.01 R . La protonación del nitrógeno (2) ha afectado la geo-

~etr!a del fosfazeno: Por una parte los enlaces 1'(2)-Nf2) y 
o 

l'(J)-~(2) (1.67 A) son más largos que los enlaces del anillo 

(1 . 56-1.60 X>~ los enlaces 1'-N exoc!clicos son mls cortos c om-
1 

parados con los correspondientes enlaces (1.67 R) de los d i me-

tilaminofosfazenos (35). 

c.- Eapectroscop!a de Infrarojo: 

Los estudios llevados a cabo 

por.Moeller y Kokalis con N3 J>3 ~~(C~) 2cHJ6 y con el 

N3 J>3 ~H(C"2) 3cH~ 6 y sus respec : ivos hidrocloruros indican que­

efte (HCl) se encuentra unido qu!micamente al fosfazeno ya que 

es posible recristalizarlos repetidas vece• y con agua, amon!a 

co 6"dimetilform11mida se extrae el HCl. 

Loa cambios en el espectro de I.R. que se lleYan a cabo en-



24 

tre el hexa-amlnofosfazeno y su compuesto de adic\Ón demues­

tran un desplazamiento de la frecuencia normal de vibración 

del an lllo (1200 cm-1 ), desviación que se lleva a cabo J e los 

119 5 a los 1250 cm- 1y la aparición de nuevas absorciones entre 

los 915-935 cm-l y los 2300-2650 cm-1 (Tabla I), llev~ndose 

a cabo un desplazamiento hipsocrÓmlco comparable al que ocurre 

cuando la pirldlna se protona (36). 
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TABLA I. Batos de rn. para hexa-aminofosfasenos 

y sus hidrocloruros. (36) 

Compu~ sto S iste"1a .Frecuencia (cm-1 ) 
estud i ndo 

+ Anillo P=K P-N=P · •NB-
(1200) (915-935) (2)2~-2700) 

il )P) rH ( CH2 ) 2 cu~ 6 
5.t CH)c~; 1195 No 

5 ~ CC14 1195 915 No 
ICBr 118) No No 

N ) l' )~H(C H2 ) 2 CH~ 6 .HCl 

1260 % CHJCN 925 
5'i, CCl4 1245 925 2640 
5 ~ CHCl) 1240 925 2650 
5 .o!C8 r 12)5 915 2)00 

NJl'JtH(CHz)JCHJ 6 5 { CH CN 1197 No 
5,,; ccf4 1195 No No 

N31'3GH(CH2) )CH~ 6 .HCl 

5 '1. CHJCN 1252 920 

5'\\ CCl 1245 935 2600 
5 ~, cttá? ' 1250 9)0 2600 
. 'Í, Nujo 1240 920 2600 

I ICOr 1240 915 2600 
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D,- Espectroscop!a de Resonancia Magnltica Nuclear. 

Los datos de RMN (Tabla II) indican un desplaz.:m.iento del 

valor de 7,7 para los protones aminos de los hexaaminofosfaze• 

nos a 6.3-6.5 para sus correspondientes hidrocloruros, ls~a 

profunda alteraci6n en el ambiente electr6ntco no puede ser 

explicada simplemente por un enlace a un prot6n en un grupo 

-NH:! sino que el enlace a un nitr6geno anular Cl!-usar!a suficie­

te distorci6n a la resonancia del anillo como para poder produ-

cir dicho desplazamiento (36). 

No obstante las evidencias anteriores el problema del cen­

tro de basicidad no estl totalmente resuleto. La protonacl6n 

exoc!clica se ha encontrado en aminoderivados. Rapko y Feistel 

(37) encontraron la siguiente r~acci6n: 

+ 

F.n ella por estudios de conductancia y RMNc se descubre que 

la alqullaci6n ocurre en un nitr6geno exoc!clico auponilndose 

que la transfer e ncia de car~a del nitr6geno exoclclico al ani~ 

llo e s má.s p equeiia de lo que ae suponía. 

Una ve& ml.s la c omplejidad del aiatema foafaalnlco ae pre­

senta y se reafirma la dificultad de obtenct&n de generalt&aclo-

nea. 
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TABLA II. Datos de B.M.N . para hexa-amtnoros-

ra&enos y sus hidrocloruros (J6) • 

Compuesto T 

n-CHJ(CH2 ) 2CHzNH
2

.HCl 

-CHJ 9.0 

-(C~) 2- 8.5 
-cH2-N= 6.9 
-NH 

3 
1.8 

N3P3 rHC~ (CH2 ) 2c~ 6,. HCl 

-e~ 9.1 
-(CH2) 2- 8.6 
-CH2N'" 7.1 
-NH- 6.5 

N3 !' 3 [NH(C~) 2CH~ 6 •HC l 

-CHJ 9.1 
-e~- 8.4 

-c~-N"' 7.1 
-NH 6.5 

NJl'3 rH(CH2)2-C~ 6 

-C~ 9.1 
-cH2- 8.7 
-C82N• 7.1 
-NH- 7.7 

Intensidad 
Relativa 

9.5 
14.o 

7.0 
10.0 

12.0 
15.0 
a.o 
4.o 

17.5 
12.5 
lJ.O 
6.o 

14.o 
10.0 
io.o 
5,0 

N~mero de Protones 

Calculado Te.Srico. 

J.O J 
4.4 4 
2.2 2 
3.1 3 

18 18 
23 24 
12 12 

6 6 

17.5 18 
12.5 12 
lJ.O 12 
6.o 6 

17 18 
12 12 
1"2 12 

6 6 
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II.- S!ntesls de compuPstos de adici&nz 

La alta basicidad de los fosfazenos y especialmente de los 

amlnofosfazenos hace que se comporten como bases de Levis y 

formen compuestos de adici&n. 

Para los fines del presente trabajo se pueden clasificar 

dichos compuestos en dos grandes categor!ast 

1.- Los formados con no-metales. 

2.- Los formados con metales. 

Los primeros a su vez se pueden dividir en: 

l'.- Derivados de amlnofosfazenos. 

l''·- Derivados de los demls fosfazenos. 

l'.- Compuestos de adici&n entre aminofosfazenos y no-metale~. 

l'or su alta basicidad ex'iste una gran facilidad para 

formar compuestos de adici&n . Algunos de ellos son:~N(RHN)~ 3 .sF3 , 
( l'N(RHN)2) 3 • HCl (38) ;~• (NH2 )2·HC2HJ~J,4(39),~3P3(NHCH2-CHz)3-
CH~6''.3HCl (40). 

Estos compuestos se han logrado con muchas aminas tales co-

mo N~, NHMe, NEt, NHl'r, NHBu, N.Me2 , e te. 

l''·- Compuestos de adici&n con fosfazenos no aminados y no-metales. 

Algunos de los · sintetizados son& ( Nl'F2b.2HF"2H2 0 (41); 

(Nl'C l~l'.3•HC104 (42)¡( NJ>Cl 2 )
3

·N02 (4'.))¡(NPC12 )J •JSOJ (44); 

(NPC1
2

) 4 •2HC104 (42)¡ (Nl'Me2 )
3

•z.JeI (45); (Nl'Me2 )4•J.te (Et)I (45); 

se ha encontrado inter acci&n entre el hexaclorociclotrifosfaze-

no con HCI y 92so4 (46). 
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~.- Compuestos de ad1ci6n con metales. 

La obtencl&n de estos compuestos es parte central de 

este trabajo por lo que se recalcarl el desarrollo habldo en 

la s{ntesls de~stos compuestos. 

La obtenci&n ha dado lugar a relativamente pocos trabajos, 

cast todos ellos con resultados negativos, as{ se intent& obte-

ner derivados del hexacloroclclotrifosfazeno con Na, K, Ag y Zn 

dando slempre resultados negativos (1), al hacerlo reaccionar 

con Zn en ac~tico Stokes en 1895 obtuvo exc~usivamente fosfina 

(47). 

En 1926 se sintetiza un complejo tercl~rio con el hexaclor~ 

y AlC1
3

, s{ntesls en la que se supone que . el AlC1 3 se encuentra 

en forma ani&nlca como Alc1 4 - (48). 

El trabajo mis lmportante llevado a cabo con los fosfazenos 

no amlnados es el de B. Lakatos y H. Bohus quienes en 1961 i n­

tentaron la formaci&n de complejos con FeCl2 1 Fec1
3

, FeBr2 , FeI2 , 

Coc1 2 , CrC1 2 , Cuc1
2 

y el hexaclorociclotrlfosfazeno llevaddose 

a cabo los intentos en estado fundido y en soluciones de aceto­

na y dioxano anhldros. 

Losresul tados fueron completamente neg~tlvos, siendo el mi s­

mo resultado con el derivado hexametoxllado y el hexatloclanato, 

hab\~ndose estudiado ambo s ~n soluci&n d e acetona, Los resulta­

dos de Lakatos hacen que llegara a la conclusi&n de que n o se 

puede n obtener complejos entre los metales d e tra nslci &n y l os 

fosfazenos (49 ). 

As! como los estudios d e Lakatos son los mis i mportan t e s c on 

los fosfazenos ns-aminados , el estudio de Moeller y Kokales e s 
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el mls importante con los aminados (36), intentlndose la com~ 

plejación de los fosfazenos con sales de Co(II), Ni (II j , 

Cu(II), en soluciones de THF y acetonitrilo. 

El uso de THF y acetonitrilo no es plenamente conveniente 

ya que existe la evid~ncia de la coordinación de dichos sol-

ventes con los tones metálicos; de tal manera que las int~ rac­

ciones fosfazeno-metÁlica~ sólo se pueden detectar cuando sean 

mls 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"_m4'todo de variaci6n 

continua de Job (50) (tabla III) y por espectroscop!a de I. R. 

(Tabla IV). 

Los resultados de las Tablas .III y IV indi~an que las inter-

acciones entre Co, Ni, Cu, as{ como AgCl04 con los anillos fos­

faz4'nicos son demasiado d4'biles como para· desplazar las mol~-

culas de solvatación, ocurriendo una lenta solvÓlisis con la 

adición del ion haluro liberado a la esfera de coordinación 

del ion metllico (36). 

En 1964 se estudian las propiedades blsicas de un compuesto 

sumamente rico en electrones: el hexaaziridinilciclotrifosfaze-

no; · e .ate compuesto es obtenido por la reacciÓns 

(NP~~ + ) 

3 



T A B L A III. - A 

M'todo de Variaci&n continua . Bal&genofosfaseno-Acido de Levis. 

FOS FAZENO Acido 

(Nl'Cl 2 )
3 2+ 

Co(C8JC~l)n 

Co(THF)~+ 

2+ 
Ni (CH

3
CN) 

Cu(CH
3

CN)!+ 

(NPBr2 ) 3 Co(CH3CN):2 

2+ 
Ni(CH3CN)" 

Cu(CH3cN)!+ 

(NPC12 )4 2+ 
Co(C8JCN)n 

Cu(cH
3

CN)!+ 

(NPBrz)4 
Co(CH

3
CN)!+ 

Nl.{cH
3

CN):2 

Cu(CH3CN);z 

Concentraci&n 
(moles/l) 

10-2 
lo-1 

3 ][ io-2 

5:11:10-3,-10-4 

io-2 

2 X 10-2 

5 X 10-2 

2 :11:10-2 

5 xio-J 

10-2 

10-2 

5 :11: lo-3 

Observación. 

490,520 No picos. 
520 No picos,Cor-

-ci&n lenta de 

425,760 
C0Cl42-

N'o picos. 
300,750 No picos. 

490 No picos,Cor-
maci6n de e.ar~-

590-360 llic"s mostraft-
do especies Br-Ni(II) 

750 No picos, forma-
ci&n de CuBrn2-n 

490,520 No picos,Corma-
ci&n de coc142-

755 For-ci6n de 
CuCl42-

,) 

490 No picos, rl-
pida f~rmaci&n de 
C0Br4 

360,590 J•icos mostran-
do especies Br-Ni{II) 

750 No picos, rlpt-
da Cor111aci&n da 
CuBr 2-n n 
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T A B L A III.- B 

M&todo de Variaci.Sn Continua . Hexa-amlnofosfazeno-Alido de Lewts . 

Fosfazeno Acldo Concentraci.Sn ) Observac i~n . 
(Holes/l) ('.:Y") 

N31'3~H(C~)zC~6 
Co(CH3 C!i)~

2 2 X 10-2 
490 Soluci.Sn a•a-

rilia pico a o.~~ 
fracci.Sn mol Co • 

Nl(CH3CN)~
2 2 X 10-2 

360,590 Soluci.Sn amarl-
lla picos a O.JS-
0.50 fraccl.Sn mol 

Pico intenso a 
270 m 

Cu(CH3CN)~2 5 X 10-3 7.55 Soluci.Sn ama-
rilla pico'? a 
0.30 y 0.50 
cipn mol. 

frac-

235 Soluc icSn ama,. 
rllla a O.JO-
0 • .50 fracct.Sn 
mol. 

N)l~H(CH2 ) 3cH~6 
io-2 Co( CH3CN)~2 490 Soluct.Sn ama-

rtlla, pico a 
0.20~0.25 frac~-

ci.Sn mol. 
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T A B LA IV .-

Resultados de I.R. de S i stemas Fosfazeno-Acido de Lewis. 

Fosf11zeno Acido de Lewis -Concentrac i cSn AbsorcicSn. 

( NJ>Cl2 ) J A~Cl04 en 1 5~ 1210 

(Nl'Br2 )
3 

AgC10
4 

en ¡I 5~ 1177 

ft 
. -, 

(Nl'Cl2 )
4 

AgCto
4 

en 5~ lJlO 

(Nl'Br2 )
4 

AgClO en ri ~ 1270 
4 

NJJ>J[H{CH2 ) 2 c~ 6 A.P;Cl0
4 

en lo-lM 1195 

Alteracionea en el espectros En todos los caso• nulas. 



Este compuesto forma complejos por simple mezcla de solu-

clones acuosas del mismo con una sal de transición, logr,ndose 

la rlpida precipitación del complejo. 

Se obtuvieron complejos con AgNo3 , CuS04, ZnCl2• El com­

plejo con AgN0
3 

es un sólido cristalino, blanco que se torna 

amarillo despu~s de tres horas y caf~ al cabo de algunos -dfas. 

La reacción del mismo con sulfuro de sodio y la separación del 

sulfuro de plata formado da como resultado la recuperación del 

fosfa&eno en un 90%, con lo que se comprueba que en el comple-

jo permanecen tanto los nitrÓgenos aziridinilos como el ani­

llo. En este complejo se tiene uria relación l:J. El complejo 

de cobre 1:2 y el Zn con una relación tambi'n 1:2; se cita la 

formación de complejos con cloruros de cobalto y de cromo (51). 

La reacción entre el TiCl4 con hexa y octaclorociclofosfa­

&enos en lmpulas selladas y a una temperatura de 300-320°c pro­

duce un rompimiento y polimerización de los ciclos formlndose 

un aceite, dando igual resultado si se lleva a cabo la reacción 

a ref"lujo. (52) 

En 1965 se intentan reacciones de complejaciÓn de fosfaze-

nos con J>t; el 1'3 N3(CS(NH)2) 3 •)HC1 (I). Una solución acuosa de 

(I) se agregó a otra de Na21'tC16 obteni,ndose un precipitado de 

fórmula (Pt4 NcS)(l'tC16 ). La reacción de (I) con K2Pt(Nó2 )4 

produce ft-(N02 ) 2 (NCS~. El compuesto (I) con K2J>tc14 produ­

ce un complejo de fórmula ~3N3 (cs(NH) 2) 3 ·JHC1•3J>tC12 (NCS)~. 
La reacción entre 1'3 N

3
(CNS) 6 produce ~N3 (NCS) 2 ·(l•tc149 (53). 

Lappert y Srivastava (54) intentan la obtención de complejos 
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con Snc1
4 

y T1Cl4 utili&ando diferentes fosfazenos, logrlndo 

re s ultados positivos con el hexametilenciclotrlfosfazeno que 

p r oduce aductos insolubles en solventes orglnicos, hid~oliza-

b l es en agua y de relacl&n 111 . 

Dyson y Paddock (55 ) obtienen un compuesto de f&rmula 

. l'NMe2 )4 •Mo(C0)4 el cual es sintetizado casi cuantitativamente 

•l hacer reacccionar· el hexacarbonilmol ibdeno con ( N41'4 Me
9

) + I­

S con octametil&nciclotetrafosfazeno¡ este compuesto es un s&-

Lido amarillo estable al aire, pero e n soluci&n es sensible 

•l oxígeno atmosf&rico. La coordinaci&n probablemente se lle-

ra a cabo a trav&s de dos nitr&genos opuestos. 

Intentos para obtener aductos utilizando SnC1
4 

y Tia14 

•n cs2 cflh (Nl'Br2 ) 3 as! como con SbC1 5 en CCl4 no dan resul­

:ados positivos.(JO)¡ con el mismo fosfazeno se obtienen aduc -

:os de f6rmula (l'NBrz)J •AlBr3 y (l'NBrz)J ' 2AlBr3 lleva~dose a 

abo la reacci&n con Alfh·3 y el fosfazeno en Cs2 (JO). 

La reaccci&n del h~xaetoxiciclotrifosfazeno con TiC14 y 

irc14 en Et2 o da como resultado un compuesto (I) que por calen-

amiento pasa a (II). (56). 

(I) 

el 
1 

~ 
e) 

(JI) 
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En 1970 se i.ntentó la for~aci.Ón de complejos entre los 

percloratos de Cu(II) y de Co(II) en acetonitrilo con penta­

clo r o n-butilami.nociclotri.fosfa1eno (57) detectlndose la in­

te r acción metal-fosfa&eno aunque no logrlndose el a i slamiento 

de complejos sÓli.dos. 



PARTE EXl'EHDIENTAL • 

I.- Obtenci&n de ciclofosfasenos. 

1.- OBTENCION DE .HEXA Y OCTACLOROCICLOFOSFAZENOS. 

En la s(ntesis se slgut& una modiflcaci&n a las t~cnicas 

de Emsley (58), Lund (10) y Nlelsen (59). 

104 g de l'Cl
5 

fueron mezclados con 30 g de Nfjcl y un 11-

tto de clorobenceno bidestllado as! como llml de J>oc1
3 

en un 

matraz de bola de 2 l i t r os con junta 24/40; la mezcla se ca-

lent& a 1·eflujo durante 30 horas agi tÁndose continuamente con 

un magneto, una vez terminado el calentamiento se dej& enfriar 

la mezcla de reacci&n, se flltr& el cloruro de amonio sobrante • 

y se destil& el solvente en rotavapor a presi&n reducida con 

ayuda de una bomba de aceite conectada a trampas de hielo se-

co-acetona y potasa. 

Los s&lidos (cíclicos) fueron separados del aceite (linea-

les) obtenidos despu&s de la destilaci&n, por solubilidad me-

diante &ter de petr&leo en el cual son solubles los c{clicos , 

la soluci&n 'ét~rea se evapor& quedando exclus i vamente los cr is-

tales. 

El tr!mero y el tetrlmero fuer o n s eparados p or des1llaci&n 

fraccionaria a vac{o, utllizlndose u n Quiffitt con columna d e 

Vlgreaux, el calentamiento s e l l e v& a cabo en baüo de ace i te 

y tanto la columna cono el refrigerant e de ai r e se calenta ron 

continuamente con un micromechero; destilÁndose claramente dos 
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compuestos, el primero de ellos esencial•ente el tr!mero y el 

segundo el tetrámero, quedando una masa café oscura que no 

desÍ.ila y formada posiblemente por productos de descomposi-

ciÓn y pequeiías cantidades de ciclos superiores. · 

La recristali.r.ación del trímero se l:J.evcS a cabo disolvien-

do el mis~o en lte~ caliente, agitando con carbón activado y 

filtrando dicho carbón posteriormen~e, la solucicSn transparen­

te ~e concentrÓ •a la mitad de su volumen y se enfrió . en ' un 

baño de hielo, log_rándose la obtencÍ.cSit de cristales con un pun-

to de fusión de llJºc (Infrarojo I) : 

La recristali.r.ación del ·tetrámero se llev.a a cabo de manera 

_semejante, utili.r.-arido benceno anhidro; te~i.~·ndose que decolorar 

Ya.rias Yeces con carbón ' ctivado, obteni(ndose _. en una primera 
o 

recristali.r.aci·Ón un p.f. de 120 e, en una s~gzynda de 121.5 y 

en la tercera de 122.5ºc que es el p.f. aceptado (Inf'rarojo II) 

Se obtuvi~ron 5.5 g del trímero y .13 g del· ct'etrámero, la 

s!nt~si11 se efectuó tres veces "variando el tiempo de la reac ­

cicSn y en ning&n caso se obtuvo m•yor rendi·miento por lo inad e ­

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

Una soluci&n de 2.5 g del hexacloroclclotrifosfazeno en 

22.5 ml de benceno anhidro fue agregada gota a gota a una so-

luci&n de 1.25 g de sodio metálico en 19 ml de metanol anhidro , 

la adicl&n se lleva a cabo a oºc y con agitaci&n constante, 

una vez terminada dicha adicl&n, la agitacl&n se contln~a por 

dos horas a temperatura ambiente. La soluc l &n res ultante se 

guard& durante 48 horas tapada ~ sellada, despu's de lo cual 

fue dilu!~a con 35 ml de 'ter etílico. El s&lido formado (NaCl) 

se filtr& y el filtrado se extrajo con HCl al 5~, el extracto 

se neutraliz& con NaHco
3 

y 'sta soluci&n se extrajo con CHc1
3 

(dos veces 15 ml ) posteriormente se sec& con Na2so4 anhidro, 

se evapor& y dio lugar a cristales los que se recristalizaron 

de eter et!lico-'ter de petr&leo (2sl)obteni,ndose .32 g del 

producto con un p.f. de 48°c y rendimiento del 14.9~. 

" (Infrar~jo J) 
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¡.- OBTENCION DE HEXAISOTIOClANOCICLOTRlFOSrAZENO. (60) • 

Una soluci&n de J g de bexaclorociclotrifosfa&eno 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 agitaci&n constan­

te y gota a gota durante 15 min. Una ve& terminada la adtci&n 

se calent& la mezcla por algunos minutos hasta alcanzar el pun­

to de ebullici&n de la acetona, se filtr& el precipitado de KCl 

y se lav& abundantemente con acetona anhidra caliente, el fil­

tra~o se enfri& en hielo seco durante tres horas, desput(s de 

lo cual se separ& por filtraci&n el precipitado blanco (J), se 

lav& con acetona fr!a y se dlsolvi& en la menor cantidad posi­

ble de 'n-hexano anh1.dro, recristali&lndose por enfriamiento en 

hielo seco, dando 1.4 g de cristales con p.f 41-42°c y un ren-

dlmiento del 29~. (4). 

NOTASs 
1) La acetona anhldra se prepar& aeg~n el procedimiento 

de Vogel (61). La acetona n .A. fue puesta a r ·eflujo con KMno4 

hasta la desparici&n del color, se aec& con gran cantidad de 

~co3 y posteriormente con Ca.504, s .e filtr& y se des"ll& dos 

veces recibi,ndose en sulfato de calcio. 

2) El KSCN R.A. se aec& a estufa durante 24 hr. a lloºc 

J) La acetona filtrada se guard&, apareciendo al siguien­

te dfa un precipitado amarillento, geloso que se separ&. y tiene 

apariencia de hule, dicho producto es resultado de la polimeri­

saci&n del 1'otiocianato de fosf'aseno y se conoce como •hu.le inor­

glnico•. 
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4) Para lograr la obtenci&n de este compuesto ea nece­

sarlo trabajar con r@act1vos y solventes anhidros y operar 

rlptdamente evitando en lo posible el contacto con la atm&s­

fera. La síntesis no es sencilla, habi,ndose· fracasado en dos 

oc a s iones obteni,ndose exclusivamente productos amorfos. 

( l¡ ,fr arojo IV). 
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4.- OBTENCION EE OCTAAZIRIDI~Il..CICLOTETF.AFOSfAZENO (5J). 

La reaccci·cSn se lleva a cabo por la amlncSlls1• completa 

del octaclorociclotetrafosfa&eno con etillndiamina y trietil-

amina en benceno. 

(NPds)~ + gHNj + g(cal-l~3N___s-~~> 
A.-I~.~~~!~J: .. :. g(c~"~1 ~ ucf 

El mejor m'todo para su preparaci&n es el de Wenker (62) y 

sus m~dt·flcaciones (63). 

___ La reaccicSn que se ef'ectda' •es t 
@ 

711a.-c~- WHj No.Oll 
oS<f 

y 
• ,., 

El ale ido,_ a111inoetilsulf''1riC·O es preparado por la des­

hidratac icSn de- la~ etanolamina con leido sulf''1r1co. t 

·€& 
tllla_-{CHa)- OH + HaS°'f ) i"a-C~-Allf3 + J.laO 

~ . . ose¡• -
Una mol (61.09 g) d•~- etanolamina y una mol de leido sul­

Cdri~o al 95~ (98.08 g) rueron meaclados por separado con la 

mitad de su:::peso en agua y se enf'riaron en un baño de hielo, 

se agref!& lentamente. la {I_ etanol&111ina al alcido con agitaci&n 

constante. Se calentcS rlpidamente la meacla con un mechero has-

ta los 210°c. La meacla se •nf'ri& formlndose una masa s&lida y 

dura de ligero color caf''; dicha masa se:Lllte&cl& con la mitad de 

su peso de etanol al 6~1 f'iltrlndose y seclndose a vac!o, obte­

ni,ndose 90 g del leido, con un rendimiento del 63,. 
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En una bola de un litro se meaclaron 90 g del leido~- ami­

noetilsulf~rico con una solución al 4~t de NaOR en agua (ll.2g 

en 168 ml de agua) y se procedió a montar la meacla en un apa­

rato de destilación, teniendo el colector enfriado ·en un baiio 

de hielo. La meacla se calentó a mechero hasta ebullición, una 

vez hirviendo se suspendió el calentamiento manteni,ndose la 

ebullición durante algunos minutos sin necesidad de calentar. 

Una vez terminada la ebullición expontlnea se continuó el cale,.. 

tamiento .hasta que se recogieron 125 ml de destilado. 

Al destilado se le agregó lentamente 100 g de lentejas de 

potasa, cuidando que la trmperatura no se eleve, separlndose 

dos capas, la superior se guardó sellada sobre KOH durante 

24 horas en refrigerador; al d!a siguiente se secó con Na y se 

destiló con la ayuda de una columna de Vigreaux recogi,ndose 

la fracción entre los 45-46oc. 

Una solución de .J5 g del tetrlmero de fosfaaeno en bence­

no anhidro fue afiadido gota a gota y con agitación a una aolu-

ci&n de .J78 g de etillnimina y .79 g de trietilamina en • 

• 61 ml de benceno anhidro. Despuls de 48 horas a JOºC se fil-

trÓ ·:el clorhidrato de trietilamina' ·· lavlnd_ose repetidamente con 

benceno anhidro, el filtrado fue condensado y enfriado precipi­

tando .lJS g del compuesto deseado, el que se recristali•Ó 4e 

hexano, obteni,ndose .1 g de l compuesto con p.f de 262°c. 

El p.f se toníó en un Fisher p~ecalentado a 255ºC pues de 

lo contrario pol i meriza el producto. El rendimiento fue de l 

')~ ( Infrarojo V)• 
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2.- Reacciones con compuestos metllicost 

Ciertos ligandos forman sus complejos mls estables con 

iones 
+ +4 +4 +J 

tales como Al J, Ti , Sn , Co 'pero otros los forman 

+ +2 +2 ~ con Ag , Hg , Pt • Los ligando• y loa iones metalices se han 

clasificado en dos tipos •a• & •b• de acuerdo a au enlace pre-

ferencial. Loa iones metllicos •a• incluyen a los metales alca-

l i nos, alcallnot~reos y metales de transici&n iigeros en aitos 

estados de oxidaci&n; los iones metllicos "b" incluyen metales 

pesados de transici&n en bajo estado de oxidaci&n tales como 

J>d+2 , J>t+2 etc. De acuedo a su preferencia hacia los iones me-

-tllicos •a• & "b" los ligandos se han clasificado tambi&n como ,,... 
•a• & •b•. La estabilidad de los complejos se puede resumir en: 

(64). 

Tendencia a formar complejos con iones metllicos "a" 

N')>P>As)Sb 
º>>S).se> Te 
F) Cl > Br ~ I 

Tendencia a formar complejos con io~es metllicos "b" 

N(( p 
O(( 5 
F ( Cl 

As) Sb 
Se ,__Te 
Br ( I 

En los fosfasenos el centro de baaicidad ea el nitr&geno c!-

cllco, por lo que se tiene una tendencia a formar complejos con 

iones metllicos "a" tales como cr+J, co+J, Ti +4, sn•4. ;;Tenien-

do en cuenta la solubilidad en solventes no polares en loa fo•-

fasenoa y la insolubilidad de muchas salea en latos solventes, 

se .dio preferencia a · ~ l• experimentaci&n con Sn+4 y Ti+4, utili-



zando SnI
4 

y TiC1
4

• 

Siguiendo el estudio de L&katos (49) se intent6 la forma­

ci6n de un complejo entre el derivado hexametoxilado con SnI4 

en estado fundido. Se mezclaron centidades 111 en un p~imer 

caso y 116 en un segundo del derivado y SnI4, fueron colocadas 

en {mpulas selladas y se calentaron a 16o0 c durante dos horas, 

después de lo cual se procedi6 a obtener I.R.dando como resul-

tado que no se obtuvo compuesto alguno. 

La mezcla de cantidades estequi~métricas de soluc~ones 

de los derivados clorados, isotiocianados y metoxilados con 

soluciones de SnI
4

, todas ellas en acetona no dan resultado 

alguno. 

Cantidades estequiométr i cas de los derivados anteriormente 

citados en soluci6n bencénica fueron mezclados con soluci6n 

·de SnI4 en benceno, todo ello en presencla de NaBH4, dando re­

sultados negativos. 

Le formaci6n de un producto de reacci&n entre el dérivado 

hexaetoxilado y TiC14 (56) sugiere igual, comportamiento con el 

derivado metoxilado, por lo que se mezclaron . soluciones del ro• 

fa&eno y TiC1
4 

ambas enéter anhidro en un primer caso y en un 

segundo en bencneno anhidro, todo ello en atm&sfera inerte. 

No obteniéndose resultados positivos. 

Le mezcla de cantidades· estequiométricas de soluciones de 

los derivados hexalsoticianado y hexaclorado en benc~no ~on 

soluciones bencénica~ de TiC14 , enatm&sfera inerete no dan pre­

ducto alguno. 

Ya que el hexaasiridinilciclotrifosfa&eno forma flcilmente 

compuestos de coordinaci&n ea de esperarse que el hom&logo 
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octaa&iridinado los torme tambl,n. Intentos de complejación 

con Ag No
3

, Cuso
4 

y ZnC1 2 , fueron negativos, ya que el deriva­

do asiridinado es prlcticamente insoluble en agua. 

Los intentos de !ormación de complejos con SnI4 y TlCl4 

con e l octaa&iridinilciclotetrafosfazeno al mezclarse solu-

cionea del fosfazeno y las sales metálicas en CH
2

c1 2 y bence­

no anhidro, todo ello en atmósfera inerte, pro4ucen especial­
\ 

mente con el SnI4 un precipitado de aspecto caseoso de fuerte 

color amarillo que se descompone a los pocos mi nutos de formado1 

descomposición que se hace inmediata con conta c to atmosf~rico. 

Dicho compuesto no fue posible analizarlo,,. aunque se supone que 

se trata de un complejo nuevo. 

El intento de formación de un clatrato entre el hexacloro-

ciclotrifosfazeno con cianuro de n!quel(II) monoam6niacal 

da resultados negativos. 
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e o N e L u s I o N E s • 

Los resultados obtenidos por Lakatos sobre la imposibili-

dad de formar compuestos "sandwich hacen que el carlcter 

aromitico de los fosfa&enos sea cuestionable y que la teo-

ría de Deward (29), quien propone un sistema poli-alílico, sea 

ml~ probabfe; igualmente la obtenci6n del complejo con hexa-

carbonilmolibdeno en el que se supone que la coordinaci6n se 

extiende sobre dos nitr&genos es -otrn raz&n a favor de la teo-

ría de Deward. 

En los aductos formados por Lappert (?4) la banda de los 

1180 cm-
1 

característica de la vibraci6n P=N en el (Me2PN) 
3 

desaparece completamente, siendo transparente la regi6n en-

tre los 1100 y los 1300 cm-1 surgiendo una nueva banda a los 

1)90 cm-1 en el caso del SnCl~ y de 1380 cm-1 en el TiCl4. Esta 

p&rdida 8e debe fundamentalmente a la delocalizaci&n que surge 

con la formaci&n del aducto, ocurriendo la coordinaci&n a tra­

v's de un nitr&geno, hecho que demuestra la basicidad en tor-

no a los nitr&genos. 

Los fracasos tenidos con la mayoría de los fosfazenos al 

formar aductos metllicos sugiere que el poder electronegativo 

de los sustituyentes del P toma parte importante en la acti ­

vidad del nitr&geno anular. 

En el trabajo experimenta l llevado a cabo se comprueban 

las conclusiones de Lakatos, Moeller (36) y Jenkins (57), no 

logrando al igual que ellos la obtenci&n de complejos s&lidos 

siendo las interacciones metllico~Cosfaz&nicas demasiado d&bilea. 
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La alta complejidad del enlace hace que en muchos casos ~l 

-~mportamiento químico sea prlcticamente impredecible. As! 

en todos los casos . se tiene una mayor ~acilidad de reacci&n 

con el tetr,mero que con e~ tr!mero, no obstante lo anterior 

el trímero aziridinado forma complejos en soluci&n acuosa, 

no ocurriendo lo mismo con el tetr,mero. 

Se obtuvo un aducto nuevo entre el tetrlmero asiridinado 

con Ttc14 y con SnI4; aductos 1n7stables que no fue posible 

analizar. 
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