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INTRODUCCION

Uno de los més reelevantes adelantos de la Qui
mica Inorgdnica durante los dltimos 15 afics ha sido
la investigacién de sistemas de anillos y polimeros
inorgénicos, campo que antiguamente se consideraba-
exclusivo de la Quimica Orgdnica.

Los ciclo- y polifosfacenos fueron los que des
tacaron en ésta investigacién, atrayendo considera-
blemente la atencidén. desde el punto de vista teéri
cé, sintético, mecanistico y tecnolégico.

El interés real, en la investigacién de los --
fosfacenos, comienza a principios de la segunda mi-
tad del siglo XX. Se han hecho numerosos derivados-
del fosfaceno, tomando como base la sustitucién de-
los grupos halégeno por moléculas orgédnicas, obte--
niéndose toda una gama de organofosfacenos. Esta va
riedad de nuevos compuestos ha encontrado gran mime
ro de aplicaciénes tanto en la industria como en di
versas ramas de investigacién.

El tema de la presente tesis, trata en especial
la obtencién de agentes quelatantes polidentados; -

constituidos por una base estructural ciclica inor-

&énica,



Para la investigacidén de éste tipo de com—--—

puestos se escogié el hexaclorociclotrifosfaceno,

por su estructura particularmente interesante. El

esqueleto del anillo es plano y los cloros,que se

encuentran unidos en los dtomos de fésforo, estdn
orientados hacia arriba o hacia abajo del plano de
la molécula. Dando as{ la idea de que al sustituir-
dichos cloros por moléculas mayores que presentan -
pares electrénicos no compartidos como carboxilos,-
aminas, etc., los pares electrénicos pueden even--—-
tualmente orientarse en tal forma, dando lugar a u-
na molécula con una estructura lejanamente parecida
a la de una arafia, con las extremidades orientadas-
hacia el centro del anillo. Este par electrénico, -
representado por "patas" presenta una gran capaci -

dad dé agente ligante.



ANTECEDENTES.,

Los fosfacenos, productos de la reaccién de —
cloruro de amonio con pentacloruro de fésforo, for-

man grupos de compuestos constituidos por unidades-

repetitivas:
|
' .

que han sido fuente de fascinacién e inspiracién ra
ra los quimicos por mds de 100 afios.

Adn para aquellos pioneros de la quimica de -3
los fosfacenos, que originalmente estaban relaciona
dos con ésta reaccidén, seria diffcil vislumbrar la-
formacién de més de mil derivados a partir del hexa
clorociclotrifosfaceno y de sus homélogos.

Los halégenociclotrifosfacenos son los precur-
sores de la mayorla de los derivados de los ciclo—
fosfacenos. El hexaclorociclotrifosfaceno fué prime
ramente aislado e identificado por Liobigl en 1834.
Gorhardt2 y Laurent3 determinaron, que éste sélido
cristalino estable tenfa la férmula empfrica

(RPC1,). A fines del siglo pasado Gladstone y Hol-



mon,"s usando medidas de densidad de vapor, demos -

traron que la férmula molecular era (NP012)3.
N
cx,T/ “Spa,

T

O

Mds tarde Stoke56'7 encontré a partir de la —

POy, + NH 00— ()(NPaL,) +4H01

podfia obtener una serie de homélogos donde n = 3 a-
7. La reaccién se llevaba a cabo en tubos sellados-
o en un solvente inerte, método introducido por -—
Schenk y nbmer8 en 1924, mismo que en la actualidad
se sigue usando.

A principios de la segunda mitad de éste siglo,
hubo un incremento muy pronunciado en la investiga-
cién de reaccibénes de sustitucién de los halofosfa-
cenos, y la gran demanda de nuevos polimeros, dié -

lugar al auge de la quimica de fosfacenos como poli

meros inorgédnicos. Desde entonces, se han sintetiza



do muchos polimeros con bases fosfacénicas, prome--

tiendo ésta drea un importante futuro tecnolégico.
Los trabajos e investigaciénes realizados, han

sido dirigidos en su mayoria a la sintesis de los -

9110 v/ & 1a medicién de sus propie

ciclofosfacenos
dades fisicas y fisicoquimicas. Los objetivos del -
trabajo sintético han seguido generalmente los si--
guientes fines:

l.- El desarrollo de nuevos métodos para sintetizar
y aislar compuestos puros conocidos y todavia desco
nocidos.

2.- La sintesis de sustancias con posibilidad de a-
plicacién prédctica.

3.- La sintesis para determinar la quimica bdsica -
de los fosfacenos, su manera de reaccionar, reacti-
vidad y posibles mecanismos de reaccién.

Ya que no se han encontrado ciclofosfacenos en
la naturaleza, todos los compuestos conocidos par--
ten de dos métodos de obtencibént Ciclizacién direc-
ta o sustituciénes hechas sobre ciclofosfaceno.

La estructura de 6 miembros del hexaclorociclo
trifosfaceno fué primiero propuesta por Stokes, éin

embargo, fué la aparicién del andlisis estructural-



con Rayos xll

el que determiné con certeza la estrw
tura del (NP012)3. De ahf en adelante se han logra-
do obtener valiosos datos sobre la estructura de 1l
fosfacenos, y ésto facilité el desarrollo de nuevas
teorias estructurales y de enlace.

Otras técnicas han mostrado ser de gran valor-
comc heframientas para el andlisis estructural de -
los fosfacenos, entre ellos destacan los métodos es
peciroscédpicos: IR, UV, RMN, Raman, resonancia elec
trén-spin y muchos otros.

BEn la actualidad se utilizan los fosfacenos en
la preparacién de polimeros lineales no inflama --—-

bles}e’l3 como aditivos para gasolinas, plastifican

tes, dieléctricos y aislantesl4

textil:,ls’l6 fungicida, pesticida}7 como agente regu

; en la industria --

lador del crecimiento vegetal y en la quimioterapia
del cdncer}e'lg

Adn sabiendo que es diffcil predecir el futuro
de cualquiera de las ramas de la ciencia, existe mu
cha evidencia, que la quimica de los fosfacenos en-
contrard todavia diversas aplicaciénes en la indus-

tria y en el campo biomédico.



PUNDANENTOS,

TEORIA DE ENLACE DEL POSPACERO.

ANOMALIAS ER LA UNION P-N

Se conocen un gran nimero de compuestos, en ——

los cuales el fésforo tetracoordinado estd unido a-

un nitrégeno dicoordinado, teniendo como ejemplo —-

los monofosfacenos, ciclotrifosfacenos, ciclotetra-

fosfacenos y polifosfacenos de alto peso molecular.

R
R
R

:::. .

IR

//’ so

Monofosfacenos

Ciclotetrafosfaceno

Pig. 1

Ciclotrifosfa-

cenos

Polifosfaceno



La formacién de la unién sigma se genera en és
te tipo de compuestos, usando 4 de sus 5 electrones
de valencia del fésforo y 2 de sus 5 electrones de-
valencia del nitrégeno. Se puede asumir que 2 de —
los electrénes restantes del nitrégeno ocupan un or
bital de no unién, mientras que el electrén restan-
te del nitrégeno interacciona con un electrén del -
fésforo, para formar una unién de tipo . RN

A continuacién se dan algunos factores relacio
nados con las anomalias de unién de estos compues--

tos:

1.« El anillo fosfacénico es muy estable.

2.- Las distancias de unién del P-N en los fosface-
nos son m4s cortas que lo esperado para una unién -
covalente de tipo 0" . Las distancias cortas de u--
rién en el esqueleto estdn asociadas con la presen-
cia de los ligandos y sus electronegatividades.

3.- Las distancias en los 4dtcmos en el esqueleto --
son iguales alrededor del anillo, excepto cuando e-
xiste un arrecglo asimétrico en los ligandos.

4.- Los dngulos en los enlaces de fésforo son apro-
ximadamente de 120°, mientras que el dngulo de los-

nitrégenos varia entre 120 a 148.6°,



5.= Algunos ciclofosfacenos son planares y algunos-
son no planares, pero la presencia o ausencia de de
terminadas estructuras depende de la estabilidad de
la molécula.

6.~ Los dtomos de nitrégeno del esqueleto en los ci
clofosfacenos funcionan como lugares de coordina---
cién, especialmente cuando un ligando adherido al -
fésforo es donador de electrones.

7.~ A diferencia de los sistenas aromdticos orgédni-
cos, el esqueleto del fsofaceno es dificil de redu-
cir electrol{ticamente. As{, la unién P-N en mono-,
ciclo- o polifosfacenos difieren de la unién @ co

valente y hasta ahora no se encuentra similitud con
la unién Q- T de los compuestos orgénicos aromd
ticos.

8.~ Efectos espectrales normalmente asociados con -
sistemas de electrénes de tipo'“ orgdnicos, asi co
mo bandas batocrémicas en el U. V., estdn acompaiia-
dos por un incrementd en la deslocalizacién, que no

se ha éncontrado para los ciclo- y polifosfacenos.
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ARACTERISTICAS DE UNION DEL NITROGENO.

Los compuestos de nitrdégeno existen unidos a -
uno, dos, tres o cuatro dtomos distintos, siendo --
los nitrilos, las s-triazinas, las aminas y las sa-
les de amonio sus respectivos ejemrlos. Esta progre
8ién varia, desde seis electrénes de unién en los -
nitrilos, un enlace deslocalizado de cuatro electrg
nes en las s-triazinas hasta los enlaces de dos e--
lectrénes en las aminas y sales de amonio. Ademds -
va acompafiada por un aumento en la distancia de en-
lace C-N' y a un acortamiento del dngulo formado por

el nitrdgeno.zo’ 21

Enlace CN(R) | denelN [eporenes CH | @ wlencia del

CQNQMQ‘\Q /]
N de vo usiem

¢=N Lie - 6 16)

fae=Ng) 1 L A 2(s¢)

Me. M L7 108 *0e” i ! (S?a)

Me,N© | 55 {01.4° 5 0

Tabla 1, Distancias de enlaces y éngulos en compues

tos de nitrégeno.
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Se conoce también que las s-triazinas forman —
anillos planos, las aminas son piramidales y los io
nes amonio son tetraédricos.

La disposicién de los electrénes, segin el ti-
vo de molécula, fue ya mencionado. En los nitrilos,
uno de los cinco electrones de valencia participa -
en le formacién de uniénes G , dos mds contribu -
yen a dos enlaces de tipo pg - Py ortogonales en-
tre si y los dos electrénes restantes ocupan un or-
bital 2s de no unién.

La situacién en las s-triazinas es aparentemen
te similar a la encontrada en los fosfacenos. El 4n
gulo de unién C-N-C es cercano a 120° y la hibrida-
cién del nitrégeno parece ser sp2, con un orbital -
P, adicional, dirigido en 4ngulos rectos al plano -
del anillo. Esto es, dos electrénes del nitrégeno (]
cupan dos lébulos del orbital sp2, formando la ue——-
nién @ con el C, dos electrénes mds ocupan el 1§
bulo restante del orbital sp2 de no unién, dirigido
hacia afuera del plano del anillo. El quinto elec—-
trén usa el orbital P, para la unién Pqr - Py con-
el C. Bn las aminas la hibridacién es sp3, con dos=-
electrénes ocupando un ortital dirigdo hacia uno de

los ejes del tetraedro. En los iones amonio, todos-
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los electrénes de valencia estdn involucrados para-
formar cuatro uniénes @ con un arreglo de hibrida=-
cidn sp3.

El 4ngulo del anillo fosfacénico de 120° nos =
sugiere una hibridacién del tipo sp2, con un par de
electrénes dirigido radialmente y con un electrén a
dicional para una interaccién de tipo T con el ===
fésforo.

Un 4ngulo abierto en el nitrégeno implica un -
cambio en la hibridacién, por lo cual el par de e-=-
lectrénes asume un cardcter de tipo s; la unién
con el fésforo toma un cardcter de tipo sp y un e--

lectrén gqueda disponible para interacciones con el-

fésforo a través de un orbital 2pz del nitrégeno.
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CARACTERISTICAS DE UNION DEL FOSPCRO.

El fésforo forma compuestos estables en los -
cuales estd unido con 3 a 6 4tomos. E1l arreglo e--
lectrénico en los compuestos de fésforo tricoordi-
nados estd bien entendido. Tres electrénes partici
pan en la formacién de enlaces T con otros tres -
dtomos, y los dos electrénes restantes forman un -
orbital de no unién. Wedicidénes del dngulo de u---
nién sugieren que el esquema de hibridacién oscila
entre p3 y sp3.

Para compuestos de fésforo tetra- y especial-
mente para penta- y hexacoordinados, se ha sugeri-
do que orbitales 34 pueden participar en los esque
22,23,24,25 ¥

mas de unién. Para los elementos del se

gundo periodo, tales como el fésforo, la energia -
de los niveles 3d no es mucho mayor que la de los-
niveles 3p. Por lo tanto, existe la posibilidad de
que existan orbitales hibridos BSgd en estructuras
penta- o hexacoordinados y en los compuestos tetra
coordinados como los fosfacenos, los orbitales 3d-
podrdn estar ocupados con el propésito de formar -
unidnes W ., Esto corresponderfa a un estado ex-

citado estabilizado.
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Cabe aclarar que hasta la fecha existen algue

nos desacuerdos sobre si el fésforo puede o0 no ha--

cer uso de orbitales d.

MODELO ZWITTERIONICO DEL FOSFACENO.

El modelo zwitteriénico para un ciclotrifosfa-

ceno se forma por la transferencia de un electrén -

del fésforo al nitrégeno. Gi
N/ N
P P
/N Tk
H 3 'H @ :N: Ni®
| | s Y
N % P
\&/ \N./
(&)
Fig. 2

Este modelo explicar{a el acortamiento de los
enlaces P-N en los fosfacenos y se basa en la dife
rencia de electronegatividades entre los 4dtomos --
contribuyentes. El1 modelo no hace uso de los orbi-
tales 3d del fésforo. Sin embargo, la estructura =

altamente polar implica una alta reactividad con =
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respecto a reactivos iénicos lo cual no concuerda--
con datos experimentales. Ademds el electrén trans-
ferido al nitrégeno podria ser aceptado en el orbi-
tal P, para generar un par electrénico de no unién-

perpendicular al plano del anillo.

Fig. 3 Estructura zwitteridénica del fosfaceno, con

par electrénico de no unién en el orbital

La rerulsién del par de electrémes de no unién
y el otro par de electrénes radiales, favorecerian-
un cambio de hibridacién a un arreglo tetraédrico -
w) sp3, acorpafiado por un estrechamiento del 4ngu-
lo P-N-P a 109.5°. Esto serfa una situacién poco --
probable para trimeros ciclicos y compuestos cfcli-

-

coS mayores.
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'Fi
\N
> il

Fig. 4 Arreglo de un orbital rehibridizado del ni-—
trégeno para una estructura zwitteridnica del fosfa

ceno.

La existencia de especies zwitteridnicas puras
parece ser poco probable, considerando los aspectos
energéticos. El valor principal de éste modelo resi_
de en el hecho de que describe un extremo en el ran
go de estructuras, las cuales tienden hacia un mode

lo drnvo Pqr 1o polar.
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FODELO 48 O 4p DEL FOSFORC.

Las estructuras de los fosfacenos van de acuer
do con el punto de vista de que los 4tomos de nitré
geno estructurales presentan hibridacién sp2 con ==
dos 16bulos formando uniéres T con el fésforo, y-
el tercero estd dirigido radialmente como par elec-
trénico de no unién. E1 electrén restante ocupa un-
orbital de tipo Py orientado en forma perpendicular

al plano.

P

N

P

Pig 5. Orbital de hibridacién del nitrégeno, mos-=-

trando la disponibilidad del orbital p, para unidnea
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Si los ligandos que se encuentran en el fés—--
foro son los suficienteniente electronegativos, los-
orbitales 3d, 4s y 4p pueden contraerse lo suficien
temente para interaccionar con el orbital 2pz del -
nitrégeno. La simetrfa del orbital 4p es apropiada-

para formar un enlace de tipo qu - pqr .

Pig. 6 BEnlace T formado por orbitales 4pz del -

fésforo y 2p, del nitrégeno.

El modelo podrfia explicar la pequefia dist n---
cia de la unién P-N y el aumento de la fuerza de u-
nidén conforme es incrementada la electronegatividad

del ligando.
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Lo que no exrlica es: porqué el anillo no pla-
nar tiene un pequefio efecto en la estabilidad mole-
cular26; porqué el limite de torcién del P-N es ba-
jo y porqué el efecto de deslocalizacién no puede -
ser observado en un electrén de tipo orgdnico. Po--
dria ser argumentado que el tamafio y difusién del -
orbital 4p podria crear un sistema insensible a la-
espectroscopifa, a pruebas fisicas, pero esta misma-
difusién conducirfa a una sobreposicidan‘muy pobre
Yy a una influencia reducida en la fuerza de unién,

Una modificacién razonable se basa en la idea
de que es imposible distinguir entre la discreta -
contribucién de unién de los orbitales 4s, 3p, 3d,
4s y 4p sobre el fésforo y que la situacién actual

de unién involucra una mezcla apreciable de estos-

estados.
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EL MODEL dqr- dg¢ .

Este modelo se basa en los siguientes facto=-—
res.25’22’27
l.- Los orbitales atémicos pueden separarse en gru-
pos de no interaccién, en los cuales los orbitales-
aw se tratan separadamente de los orbitales .
Asé como en el caso de los compuestos orgdnicos aro
miticos estudiados por el método de Huckel, los or-
bitales ¥ forman un armazén o estructura localiza
di, mientras gque los orbitales qr proveen oportuni-
dades para la deslocalizacién del electrén y la es-
tabilizacién molecular adicional.
2.- La estructura del enlace G estd hecha con orbi
tales sobrepuestos del fésforo y nitrégeno. Los or-
bitales contribuyentes del nitrégeno son dos l6bu--

los 28p2 y los del fésforo son dos lébulos 38p3.

Qé@?%\@

‘%E;S

Pig. 7 Armazén de enlaces @ en el ciclotrifosfa-

ceno.
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3

Los dos orbitales sp” restantes del fésforo--
forman enlaces J con los ligandos. Ademds, el or
bital restante sp2 del nitrégeno contiene un par -
de electrénes aislados debido a que el éngulo del-
anillo en el fésforo es casi siempre mds cercano -
a 120° que a 109.5%, se necesita una ligera distor
cién del tetraedro Bp3.
3.- Uniénes N son formadas entre el fésforo y el-
nitrégeno por la disponibilidad de un electrén de-
valencia restante del fésforo para pasar al nivel-
3d. La sobreposicién de un orbital 3dxz con el or-

bital p, del nitrégeno, (el cual tiene un electrén)

da lugar a una unién dqy - Pqy -

dxz

QL
O\

Pig. 8 Bnlaces d‘( - Py-
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4.- Un grupo adicional de uniones qy puede formar-
se en el plano del anillo por donacién de un par de
electrénes de no unién del nitrégeno a un orbital -
libre dxz-yé o dxy del fés{oro. Esta interpreta
cién se conoce como sistema M y es gimétrico a --
la reflexién en el nlano molecular. Los cambios en-
el sistema QT‘ pueden detectarse por cambios en la-
disponibilidad del par electrénico de no unién del-

nitrézeno.

G_oP®D P
A\ AN
@To SND o oD
Ci.x1i CKX?"Hr

Pig. 9 Enlaces tirpo qT\ "
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SUMARIO DE LAS POSIBILIDADES DE UNION DE LOS ORBI--
TALES d.

Bxisten cinco posibilidades relacionadas para -

W

la interpretacién de los enlaces en los fosface

nos en términos de orbitales d.

l.- El sistema homomérfico qT' utiliza los orbita--

les dyz'

iy

»

Pig. 10 Sobreposicién de orbitales dyz Yy p, para -

uniones WT °
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Tal sistema se parecer{a a un sistema aromdtico -
Pqr - Pqr » con una alternacién evidente de la --

estabilided de la deslocalizacién, conforme la se

rie homéloga es asc:t-mdter.te.25

S M\om'u—('tdo
E de deslocalizacion ~ ————- htttvom'mr‘ﬁo

40 |
.38

.30
A8 |
-20 -

A8 L

o 3 3 % : > e

Pig. 11 Energia de deslocalizacién por electrdn.

Se manifestaria unicamente si el orbital dyz -
contribuyera mds al sistema T que el orbital d“.
La evidencia para un sistema M homemérfico de -

éste tipo puede obtenerse a prartir de la medicién-
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de las longitudes de enlace y su fuerza para diferen
tes homélogos, y de estudios U, V., reduccién de -
potencial y resonancia electrén-spin.

2.- Bl sistema Mteroméfico wutiliza orbitales d y

4

+

) Q[

W7o
{ _/w

Pig. 12 Sobre-posicién de orbitales d ., para enla--

cesrl—\‘ o

No se esperaria una alternacién de la estabili
dad conforme la serie homéloga sea ascendente, pero
se anticiparf{a un incremento constante de estabili-

dad hasta llegar a un valor limite. Esta diferencia
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\

de estabilidad seria particularmente evidente entre
el trimero y el tetréd-ero cfclico. Para que éste fe
némeno se lleve a cabo, se necesita que la electro-
negatividad de los ligandos contraiga el orbital --
dxz mds que el orbital dyz'
Este modelo se ha analizado tomando como base-
las longitudes y fuerzas de unién, utilizando ade--
mds métodos espectrométricos.
3.- El orbital 1] tipo isla, resultaria de la par-
ticipacién igual de los orbitales dos ¥ dyz’ ya --

que los orbitales N estdn desligados o interrumpi-

dos en cada dtomo de fésforo, no se apreciarfa un -

Fig. 13, Proyeccién de orbitales atémicos combina—
dos, en orbitales moleculares para deslocalizacién-

isla de tres centros.
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cambio en la estabilidad de la deslocalizacién, =--
cuando se comparen trimeros ciclicos con homélogos-
ciclicos mayores, y el comportamiento no serfa evi-
dente. El sistema se parecer{a a un sistema alflico
b 1§ de la quimica del carbén. Sin embargo, la condi
cién éptima para la formacién de orbitales molecula
res tipo "isla", estd dada por un dngulo de 90° en-
el fésforo, lo cual no se encuentra en los fosface-
nos ciclicos. Debido a ésto, se cree que pueda ha--
ber un espectro de condiciénes moleculares, en el -
cual, las contribuciénes de tipo "isla" puedan va--
riar desde el 100% de caricter heteromérfico hasta-

menos de 50%, conforme los orbitales dxz y d . lle-

Y
gan a ser no equivalentes.

4.- Existe otra posibilidad de que los enlaces W
puedan ocurrir entre los orbitales d del fésforo --
¥ los orbitales p de los ligandos. En este caso, el
orbital 3dz2 tendrfa una simetria éptima para ésta-
interaccién, pudiendo participar también los orbita
les 3dxz y 3dx2-y2‘ La evidencia para esta interac
cién podr{a ser el acortamiento de la distancia de-
unién entre el fésforo y el ligando, particularmen-
te cuando el fésforo estd unido a un dtomo exocicli

co de ox{geno, nitrégeno o azufre, 1los cuales pue--

den aportar un par electrénico de no unién.



Pig. 14 Bnlaces ‘\\ de un orbital dz2 con un orbital

p de un ligando.

1
5.- Bl sistema 1| en el planc del anillo fosfacénie
co utiliza el par electrénico de no unién del 1ébu

lo sp2 del nitrégeno, para donarlo a los orbitales

vacios dxy o dx2-y2 del fésforo.

_(+ %
WEE Y

\
Fig 15 Enlace W deorvitales d .2



)
Pig. 16 Erlace Y de orbitales d . con un hibrido

y
s'pyze
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ESTRUCTURA DE TO0OS POSPACENOS:

METODOS DE ESTUDIO

La naturaleza de las uniénes fésforo-nitrégeno
ha gsido sometida a numerosas investigaciénes para--
poder distinguir entre uno u otro modelo, usando di
versas técnicas fisicas para estudiar las estructu-

ras de los fosfacenos.

DIFRACCION DE RAYOS .

Esta técnica ha confirmado y la estructura y
la férmula hexagonal cfclica rlanar del heracloro-
ciclotrifosfzceno, aderds de proveer datos exactos
acerca de longitud de enlace, d4nzulos de unién y -=-
conformaciénes moleculares.

Los ciclofosfacenos prese..tan una distancia de
enlace entre las uniénes P-N gue varfa de 1.47 a —=
1.62 A°.29'3o'31'32 Bsto representa un promedio -
de contraccién de 0.22 A®, comrardndolo con una u--
nidén sencilla. Las contraccifnes de unién se rueden
atrivuir a uniénes W o al cardcter altamente i6—-

nico de la unién,
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Lecs estudios con Rayos X no se usan para defi-
nir la ubicacién de la densidad de electrones entre
dtomos, sin embargo se ha visto que los enlaces =-—-
m4s cortos se encuentran cuando hay ligandos alta--
mente electronegativos presentes (ejemplo:fldor) y
los mds larcos, cuando las ligandos unidos al fdsfg
ro son donadores de electrdénes (ejemplo: dimetilami
na). La explicacién posible es que ruchos ligandos=-
electronegativos contraen lo: orbitales d del fésfo
ro y realza la sobreposicién de los orbitales del -
sistena N , Adends favorece la donacién de electro
nes por parte del nitrégeno al orbital dxy (0} dx2_y2
del fésforo.

Los ciclotrifosf-ceros simétricamente sustitui
dos (NPRa)n deruestran tener iguales longitudes de-
enlace entre el fésforo y el ritrégeno a lo largo -
del anillo. Los 4nsulos en el fésforo y en el pitré
geno y las longitudes de enlace del hexaclorociclo-
trifosfaceno, estudiadas por medio de Rayos X, son

9,33

los siguientes:

Pt ¢ LW 0 . e

{q7 R° Y

Ry

P

NQP ¢ N

P -

101.4°

Tabla . 2
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¢
W i, 4

iy

¢\

/ R L84 P/\fm.m
| \ A

FPig.17

Las distancias de unién entre el fésforo y el
nitrégeno se encuentran entre los datos tedéricos —-
par« los enlaces sinples y dobles, por lo que es re

sible una resonancia enire las dos estructuras clé-

Pig.18
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ULTRAVIOLETA Y VISIBLE.

Los fosfacenos no absorben ninguna radiscidn-
en la regién del visible; en cambio los espectros -
ultravioleta de diferentes clorociclofosfacencs son
similares y aparentenerte son independientes del ta
mario del anillo.

Los fosfacenos con sustituyentes alifdticos -
ruestran una absorcién mdxima de longitudes de onda
menores de 200 milimicras.

Los halogenofosfacenos muestran una absorcién-
mdxima cercana a o menor de 200 milimicras. En el -
caso del hexaclorociclotrifosfaceno absorbe entre _

250 y 200 milimicras.>>*3°

ESFECTROSCOPIA VIBRACIONAL.

La espectroscopi{a vibracional-rotscional es =-
de menor importancia que la cristalogr-«fias de rayos

X en la investigacidén estructural de los ciclofosfa
cenos y ciclofosfazanos sélidos. Sin embargo todos

los métodos estructurales de ;stado gélido tienen 1la
degventaja de que los pardmetros y conformaciones

egstructurales medidas ,
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pueden reflejar la influencis de las fuerzas de u--
nién cristalinas, como una interaccién intramolecu-
lar.

Los estudios detallados de infrarrojo y raman-
presentan la ventaja de suministrar importante in--
forracién estructural en las diferentes fases séli-
das, l{quidas y vapor.

El anillo del trimero estd ligeramente contrai
do en el estado sélido, pero es aparentemente pla--
nar en el estado gaseoso y liquido, presentando una
simetr{a molecular D3h= en cambio, el tetrdmero al-
pasar de la fase sélida a la l{quida y luego a va=--
por, pasa por un cambio de simetrfa que va de S4 o=
C2h A D2h y finalmente pasa a D4h'

Los ciclo y polifosfacenos presentan normalmen
te dos bandas caracteristicas en la regién del in--
frarrojo. La mds fuerte se localiza en la regién --
de 1150 a 1450 cm'1 y corresponde a una vibracién -
asimétrica de fésforo-nitrégeno-fésforo. La segunda
banda, de meror intensidad, se localiza entre 700 -
y 950 en™t y puede ser considerada como vibracién -
gimétrica P-N-P. Su posicién var{a con respecto al-

grado de polimerizaciédn de la unidad (PNX2)n 0 sea=



3%

que la posicién de las bandas depende del tamafio --
del anillo y de la natursleza de los ligandos.

37,38,39 precenta

El hexaclorociclotrifosfaceno
sus bandas caracteristicas en 1218-1220 cm'l y en -

885 em™t,

RESCNANCIA MAGNETICA NUCLBAR,

La espectroscop{a RKN se ha usado para investi
gar la sustitucién de hexaclorociclotrifosfaceno, =
por amonfaco, dimetilamina, dietilamina etc,.

Por medio de éste método se pueden obtener dos
tipos de datos estructurales:

l.- Fara identificar isémeros posicionales Cis- ---

40 por medio de cambios quimicos y datos de a-

Trans
pareamiento spin-spin.

2.- Una interpretacién cuidadosa de los datos de --
RMN permiten sacar conclusiénes sobre la flexibili-
dad estructural, los arreglos electrénicos dentro -
de la molécula y la influencis de grupos exocicli -

COS.
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AGENTES QUELATANTES.

DEFINICION.

Cuando una molécula se acopla z méds de una po-
gicién coordinante de un ién metdlico central para -
formar un anillo cerrado se dice que es una molécu-
la quelatante o ligando polidentado. Los términos -
espec{ficos usados son bi, tri, tetradentados etc.,
dependiendo del mimero de Atomos donadores del li--

gando.41

CONDICIONES Y CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DE UN -
AGENTE OQUELATANTE.

Los compuestos quelato derivan de compuestos -
orgédnicos, que contienen dos clases de grupos fun--
cionales, colocados en la molécula, de forma que el
ién metdlico pueda formar parte de una estructura -

del anillo.42

Para que pueda formarse un compuesto quelato =

se necesita que:
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l.- Bl compuesto debe conterer a la vez de un gru--
po 4cido ( es decir, con hidrégeno reerplazable por
metal) y un grupo coordinanate ( un 4dtomo con un =-
par de electrdénes sin compartir y que pueda actuar-

como donadores de pares de electrénes).

2,- El grupo d4cido y el grupo coordinante deben es-
tar localizados en la molécula en posicidén tales --
que la entrada en la molécula del idén metdlico de -
lugar, a un anillo de 5 o de 6 eslabones, incluyen-

do al metal como miembro del anillo.
3.- Para que un ién metdlico forme quelato con un -

reactivo determinado, debe terer un tamafioc y ndmero

de oxidacién de coordinacién adecuada.

PROPIEDADES DE LOS CONPUESTOS QUELATO.

l.- Son compuestos no electroliticos o sales comple

jas internas.
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2.- Muchas sales corplejas internas son insolubles -
en azua, lo cual hace posible muchas separaciones =—
que son imposibles o poco satisfactorias con reacti

vos inorgdnicos comunmente usados.

3.- Normalmente, son solubles en disolventes no po
lares, como benceno y tetracloruro de carbono; esto
hace posible la aplicacién de procedimientos de ex-
traccién para efectuar separaciénes en muchos ca=--—-

S08.

4.- las reaccibnes de los agentes aquelatzntes son -
dcidos débiles, en la fornacién de las sales comple
jas insolubles se aplican los principios generales:

del equilibrio.,

n H quel + W sEmssocsces Ol +M(que1)n

La precipitacién de las sales quelato debe egs

tar considerableriente influenciada por el PH.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL,

MATERIAL.

Los solventes utilizados, fueron secados seglin
los métodos c0nvenciona1es.43

Durante todas las manipulaciénes, se usé co---
rriente de nitrégeno, para evitar que los reactivos
tuvieran contacto con el aire,

Todo el material se secé perfectamente, antes-
de usarlo.

Los puntos de fusién se determinaron en un apa

» SRS y no estan corregidos.,

rato Fisher.
Los espectros de Infra-rojo, se determinaron-
en un espectrofotémetro de doble haz Perkin-Elmer,
modelo 337, 521, 4240.
Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear-

se deterrinaron en un modelo Varian Anaspect EN360y

Los espectros de ultravioleta-visible fueron hechos en

un espectrémetro Perkin-Elmer Mod. 202, de doble haz

con rejilla,

Las purificaciones por sublimacior se efectuaron en

una lfnea de alto vacfo.



SINTESIS DEL HEXACLOROCICLOTRIPOSFACENO.

Los reactivos empleados fueron:
Pentacloruro de fésforo (PCls): grado analitico (Ba
ker).
Cloruro de Amonio (NH‘CI); grado analftico (Merck)
Tetracloroetano Sym (Et014); grado analitico (Merck)

La preparacién del hexaclorociclotrifosfacers -
se realizd, utilizando una técnica original de Sto-
kes7, con algunas modificacibénes realizadas por ---
Schenk y Rbmera, y Paddocke4’45

Al matraz que contiene el tetracloroetano Sym
( I 1t ), se le agrega el cloruro de anorio ( lmol) -
y el pentacloruro de fésforo ( 1 mol); la reacciédn
se lleva a cabo 2n ua sistema con atrdsfera de ai
tré~eno, agitacidén constante y a temperaturaz de re
flujo.

La reaccién termina cuando el desprendimiento
de dcido clorhidrico (HCl) por el tubo de cloruro -
de calcio (CaClz) haya cesado, (arroximadamente 20-
horas).

El resuvltado de ésta reaccién es una serie de
polimeros lireales y anillos de fosfonitrile, prin-

cipalmente trimero y tetrdmero,
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Al término de la reaccién se prosigue a purifi
car el producto Wtil usando técnicas de solubilidad,
destilacién al vacfo, cristalizacién y sublimacién =
al alto vac{o (0.005 mm de Hg), obteniéndose unos =
cristales blancos con punto de fusién de 110—112°C,
correspondiendc al trimero, el cual tiene un punto -

de fusisn reportado de 114%.
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ESQUEMA DEL APARATO USADO EN IA SINTESIS
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SINTESIS DEL HEXADIETILAMINCICLOTRIFOSFACENO.

Los reactivos empleados fueron:
Ciclotrifosfaceno (NPCl3)3; resublimado
Dietilamina (NHEtz); grado aralitico (Memk)

Se colocan en una ampolleta adecuada para la--
reaccién, 3g. de ciclotrifosfaceno, 15 ml de dietil
amina y 20 ml de benceno. El sistema sellado previa
mente, se coloca en un bafio de aceite y se calienta
a 150-160°C durante 40 horas.*6:47+48 41 capo de -
este tiempo se saca la ampolleta, se enfria y se --
filtra el clorhidrato de dietilamina, Se concentra
la solucién posteriormente en un rotavapor, hasta -
obtener un aceite de color café; luego se azrega --
metanol y se vuelve a concentrar, hasta que se pre-
cipitan unos cristales blancos. Se filtra el produc
to y una vez seco se sublima en la lf{nea de alto —--
vacfo (0.001 mm Hg), calentando con un bafio de acei-
te a 115-125°C.

Después de recristalizar y resublimar obtene--
mos unos cristales con punto de fusién de 200-204°C,
corregspondiendo al hexadietilaminociclotrifosfaceno,

el cual tiene reportado un punto de fusién de 205°C
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Como subproductos se obtienen, un aceite for-
mado por mono- y tetradietilarinociclotrifosfaceno
y una mezcle de cristales compuesto por di- y tri-

dietilaminociclotrifosfaceno.

ANy~ G, . | C“z Wy
R /“xc“l iy

,/ L 9

e»s cx\; \d\\k Chy

S NEN T \ SN, CHy
Q\\\’c“l/ * \c“ _c“3
!

HE(ADIETILAVINOCICLOTRIFOSFACETQ
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SINTESIS DEL AGENTE QUELATANTE.

1L0S REACTIVOS ENPLEADOS FUERON :
Hexadietilaminociclotrifosfaceno; resublimado.

Asua Oxigenada al 30% (H202); grado analitico(Baker).
Hexano (C6Hi4); grado anal{tico(Baker).

Se colocan I0 g del Hexadietilaminociclo-
trifosfaceno en un matraz de bola de I litro y se agre-
gan 200 ml de Hexano.Después de disolver el reactivo,
se adicionan 250 ml de Acua Oxigenada ( 2 : I ).

La reaccién se lleva a cabo después de 72 hrs. con agi-
tacién magnética y a temperatura ambiente.

Una vez terminada la reacciédn se separa la
fase acuosa de 13 orzfnica y se concentra casi a seque-
dad. El1 producto obtenido se recristaliza de etanol -
agua, se filtra y se seca perfectamente.

Los cristales obtenidos son de color blanco

- cremoso y su punto de fusién es :

p.f. :dese.190%%,
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SINTESIS DEL COKPLEJO.

SE UTILIZARON LOS SIGUIENTES RBACTIVOS ¢

Agente Quelatante; recristalizado.

Cloruro de Calcio (CaClz);reactivo analitico(Merck)
Cloruro de Cobalto(CoClQ'GHéO);reactivo anal{tico
(Baker).

Se disuelven 25 mg del agente quelatante y
4.7 mg de Cloruro de Calcio en 20 ml de agua destilada.
Se deja reposar una hora y se concentra. El1 preci-
pitado se filtra, se recristaliza y se seca perfec-
tamente.

El producto obtenido son cristales de color
blanco - crema, con punto de fusién

p.f. ¢ > 300° C

Para acomple jar con Cobalto se sigue la mis-
ma técnica, usando 10 mg del dltimo y 25 mg del a-
gente quelatante.

Los cristales obtenidos son de color azul =
morado y su punto de fusién es :

p. £, > 300°C
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RESULTADOS

En el desarollo del presente trabajo se obtuvieron di-
ferentes compuestos que se caracterizaron por medio de los
andlisis siguientes :

I. ) Ciclotrifosfaceno.

Se obtuvieron cristales blancos de olor caracteristico ,
solubles en benceno y éter de petréleo , cuyo punto de fu-
8ién fue de IT0-IT2°C. El contacto prolongado con el aire
descompone facilmente esta sustancia.

Los espectros de Infrarojo presentaron las siguientes
bandas : en I2I5 cm’I aparece la banda caracteristica del
timero (vibracién de estiramiento del anillo). Ademds apa-

I, correspondiendo respeo-

recen las bandas de 525 y 6I5 cm~
tivamente a vibraciones del anillo y vibraciones simétri -
cas del PCl2.

Dada la congruencia de estas bandas con las reportadas ,
quedd plenamente identificado.

2. ) Hexadietilaminociclotrifosfaceno.

El compuesto esta formado por cristales blancos, solubles
en benceno y hcxano, presentaron una gran estabilidad. Su
p.f. fue de 202-204°C. En la regién del Infrarojo presenté
varias bandas. la del fosfaceno aparece en II180 cm'I,(li—
geramente desplazada a la derecha). La amina terciaria ab-
sorbe en I220-I020 cm™! y alrededor de I400 en™T,

Ademds presenta bandas caracteristicas correspondientes a

los grupos metilc y metileno en I450 y 2850-2980 em™ T,
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El espectro de Resonancia Magnética Nuclear también presen-
t6 la seflal de grupos metilo y metileno.
El peso molecular del compuesto se determiné por crios =
copia, aplicando la siguiente férmula :

w.K
H= - g

AT
= Peso Molecular

Peso del Soluto en Iooo g de solvente

N A W
n

Constante Crioscépica

P
3
"

Diferencia de temperatura de conge;acidn
El resultado fue de 550.4 , acercdndose al valor tedérico
de 567 para el compuesto hexasustituido.

Basdndonos en los espectros de IR, la sefial simétrica de
la RMN, el PX y el p.f., deducimos que la substancia corres
ponde al hexadietilaminociclotrifosfaceno.

3. ) Agente Quelatante.
Este compuesto de color blanco-crema, soluble en agua y

disulfuro de carbono, tiene un punto de descomposicién de

190°c.
El espectro de Infrarojo mostré bandas de carboxilo en
1650 y 2800-3600 cm'I; adem4s se observaron las bandas de

I, desapareciendo la

la amina terciaria entre I300-I400 cm™
sefial para el metilo , 1o que indica la oxidacién de uno 6
varios grupos terminales. La banda del fosfaceno volvié a
desplazarse a la derecha, encontrdndose en IIOO em™t,

Los resultados del espectro de emisién de la sal de sodio
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dié como resulado un grado de oxidacidén de dos grupos
carboxilo,
4, ) Acente Quelatante Acomple jado.

Se obtuvieron dos complejos, uno de Ca y 6tro de Co,
Ambos compuestos son insolubles en los solventes con -
vencionales, y su p.f. es mayor de 300°C.

El espectro de Infrarojo presenta las mismas bandas
que el compuesto anterior, solo que la banda del fos -
faceno sufre otro corrimiento hacia la derecha entre
1100-1080 cm™T,

En la regién del Ultra Violeta solo aparece, en ambos
comple jos, la banda desplazada del anillo fosfacénico
en 190 nm.

Los andlisis cuantitativos de los comple jos dieron

los sisuientes resultados :

FPorciento de Calcio.
tebrico : GO %
préctico :5,31%

Porciento de Cobalto.

tebrico :3,07%
préctico :3.39%
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DISCUSION.

La reaccién de aminacién que c:nsiste en la sustitucién
completa de los cloros por dietilamina, presenté cierta
dificultad debido a que para lograr una sustitucién to -
tal, es necesario recurrir a condiciones drdsticas como
presién y temperatura de reaccién elevadas, obteniéndose
una mezcla de aceites y cristales. For sublimacién al
alto vacio se logré separar tres sélidos con sustitucio -
nes de 2, 3 y 6 grupos amino. la sustituci&n presenta ma-
yor dificultad conforme aumenta el efecto estérico, & sea
que una amina primaria presenta mayor facilidad de susti-
tuir al cloro que una amina secundaria. Este mismo efecto
aumenta con la ramificacién de la amina reaccionante y
conforme aumenta el grado de sustitucidn.

Los datos de Infrarojo, de Resonancia Magnética Nuclear
y el Peso Molecular, permitieron la identificacién del com
puesto hexasubstituido. En la regién del Infrarojo se apre_
cia, ademdsde las bandas caracteristicas del compuesto a -
minado, un corrimiento de la banda del anillo fosfacénico
de I2I5 a 1180 cm'I, lo cual confirma la substitucidén.

La reaccién para obtener el agente quelatante consistié
en la oxidacién de uno 6§ mds grupos metilo del compuesto
hexadietilaminociclotrifosfaceno. En este caso fue necesa-
ria una prolongada interaccidén del compuesto hexaaminado
con agua oxigenada para lograr una oxidacién parcial de la
molécula. Dado el caracter poco polar del hexadietilamino-

ciclotrifosfaceno fue necesario disolverlo en hexano, con
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lo cual se tienen dos fases , una orgédnica y otra acuosa.
Por esta razén es indispensable una agitacién fuerte y cons-
tante, dando lugar a que se forme una emulsién que permita
un mavor contacto con el agente oxidante.

En principio se traté de lograr una oxidacién completa, u-
sando un medio fuertemente oxidante. Sin embargo nos encon-
tramos con el riesgo de romper el anillo base, debido a que
al utilizar oxidantes fuertes se introducen substancias, que
posteriormente dificultan la sepaiacién del agzente quelatan-
te. Tal fue el caso cuando se efectué la reaccién con per -
manganato de potasio y 4cido sulfirico. Ademds por medio de
espectros de Infrarojo se aprecia claramente que la substi=-
tucién del grupo metilo se lleva a cabo en menor grado. En
cambio, usando agua oxigenada y un mayor tiempo de reaccién,
aparecen t14s definidas las bandas del carboxilo, desapare -
ciendo las bandas del metilo y notamos un nuevo desplaza =
riento de la banda del fosfaceno de II80 hasta IIO0 cm™ 1,

La oxidacién se comprobé primero cualitativamente, apli -
cando técnicas espectroscépicas de Infrarojo. Fara determi-
nar el mimero de carboxilos fue necesario realizar un and -
lisis cuantitativo. Basdndonos en la capacidad quelatante del
compuesto sintetizado, se efectué la reacciédn de acompleja -
cién con calcio y cobalto. Esto se debe a la interaccidén de
los cationes con los carboxilos del agente quelatante, for-
mando comple jos hexacoordinados., A estos complejos se les
determiné el % de calcio y de cobalto, lo cual permitié co-

nocer el nimero de radicales carboxilo y por lo tanto dedu-
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cir que la estructura més probable para el agente quelatan-

te es la siguiente ¢

Coon — ¢
Hl “ /CH,‘ ~doon

ke
CHy~CH, \‘p/N\/ \CHz-CHg,

c“rc“z\n /” l\N/Q“l‘CHa
Cy ~CHy \P/ CHi-CHy
/\..
/"\ P

CHy Chy th

La acomple jacién del agente quelatante, con la estructura
arriba indicada, se facilita dada la presencia del nitré -
feno donador de la dietilamina oxidada. Este par de elec -
trones, junto con los electrones disponibles del carboxilo
facilitan la interaccién del agente quelatante con el cal -
cio y el cobalto, formdndose enlaces de oxigeno, capaces

de atrapar los cationes libres.
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CONCLUSIOR.

El objetivo de la tesis fue la sintesis de un agente que-
latante polidentado, partiendo de una base estructural cf -
clica inorgdnica.

Se eacozibé el hexaclorociclotrifosfaceno como base, por
su estructura particularmente interesante.

La substitucién de los cloros por dietilamina se realizé
con éxito, obteniéndose el compuesto hexasubstituido y al -
Zunos productos de menor grado de substitucidn.

A partir de esta molécula aminada se sintetizé otra molé-
cula mayor oxidada, con pares electrénicos no compartidos
provenientes de los grupos amino y carboxilo, dando lugar
a una molécula tipo arafia, con sus extremidades orientadas
hacia el centro del anillo.

En base a los andlisis se dedujo una estructura para este
agente quelatante, tomando en cuenta la capacidad ligante
con respecto al calcio y el cobalto, las bandas caracterise
ticas del carboxilo y el desplazamiento que sufre la banda
del anillo fosfacénico.

La actividad quelatante quedé confirmada al formarse los
comple jos de calcio y cobalto, lo cual permite vislumbrar °
una posible aplicacién del compuesto en el tratamiento de
=muas, eliminando los iones de calcio y de magnesio, as{
como tambidn la formacién de compuestos quelatos con los

metales de transicidn.
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