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1. INTRODUCCION

L.a quimica y tecnologia de los polimeros forma una de las mayores dreas
de la ciencia en materiales'-?

L.a clase de materiales conocidos como polimeros comprende una gran
variedad de compuestos donde se incluyen compuestos naturales como las
protecinas (como la seda), polisacdridos (como el almidén y Ia celulosa), el
hule o caucho, los dcidos nucléicos y polimeros sintéticos como la ropa que
usamos de  poliéster, las sillas de polivinilo donde nos scntamos, los
paracaidas de nylon que usan los aviadores, 1as pinturas de lidtex, los pisos de
poliurctano, los neumdticos de hule sintético y tapicerias de polivinilo que se
usan en los automéviles, las vajillas de melamina y otros compuestos
poliméricos que incluyen envolturas para alimentos, revestimientos de tefién
para sartenes, cepillos de pelo y de dicentes
vilvulas para el corazén, ete?

Ademas de la extendida importancia de los polimeros orginicos, se ha
incrementado la atencidén hacia los polimeros que conticnen elementos
inorgdnicos en sus cadenas estructurales (esqueleto), al grado de haberse
desarrollado una nueva quimica, que explora las pOSlbllldﬂdL—S de sintesis de
nuevas macromoléculas: Los polimeros inorgdnicos' ™.

Uno de los principales intereses en la quimica de los polimeros inorgdnicos
es cl unir los campos clisicos de las cerdmicas, los metales y los polimeros
orgdnicos a través de la preparacién de nuevas sustancias que combinen las
propiedades de los tres. Asi, los polimeros inorgdnicos proveen una
oportunidad para la expansién del conocimiento fundamental, y al mismo

tiempo, para ¢l desarrollo de nuevos materiales necesarios en el avance de la
tecnologia.

. pegamentos, aislantes eléctricos,

R R
1 |
Si —O P /N
1 i
R R
n — 3]
Polisiloxano PPolifosfazeno
estructura 1.1 estructura 1.2



Entre los polimeros inorgdnicos que mas se han desarrollado se encuentran
los polisiloxanos, (estructura 1.1) y los polifosfazenos, (estructura 1.2). Los
polisiloxanos contienen en su esqueleto dtomos de Si y O alternadamente con
dos sustituyentes, normalmente orgdnicos, sobre los &Atomos de Si, los
polifosfazenos alternan, en cambio, &tomos de P con nimero de oxidacién 5,
P(V). y N con un doble enlace en su cadena principal, (estructura 1.2).
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2. ANTECEDENTES

El fosfazeno comercial del que se derivan infinidad de polimeros es el
ciclotrifosfazeno, (estructura 2.1). Los cicloheterofosfazenos son anillos que
ademads de fésforo y nitrégeno contiencn un tercer elemento M, (estructura
2.2) y tienen un especial interés desde el punto de vista estructural y del
enlace como precursores de nuevos polimeros y por lo tanto de nuevos
materiales. Cuando el heterodtomo M en la estructura 2.2 es un carbono
tenemos a los ciclocarbofosfazenos, (estructura 2.3), donde R puede ser grupo
orgdanico (CH;-, CgHs-), NHR, OR, c¢lementos inorgdnicos (Cl, algin metal),
o grupos organometilicos como el ferroceno.”

«a a R R R R
\r/ \l_/ \p/
o N \N a N \N . " \N )
N i e i e
a NnF \CI " N \R " NnF \R
Estructura 2.1 Estructura 2.2 Estructura 2.3

En este trabajo nos concentramos en los derivados fosfazénicos, siendo el
objetivo central la sintesis y caracterizacién de nuevos policicloheterofosfa-
zenos, para lograr mds especificamente:

1.- Seguir la ruta de sintesis del carbofosfazeno biciclico (estructura 2.4) y
su oxidacién hacia un anillo reactivo de ocho miembros, (estructura 2.5).
con reactivos bifuncionales para obtener el polimero correspondiente.

2.~ Sintetizar y caracterizar el polimero poli 2,6-dicloro-2,4,.6,8-tetrafenil-
1.3.5,7-2A% 6A%-tetraazadifosfazeno, policiclocarbofosfazeno, siguiendo
una ruta de oxidacién a la descrita en el punto anterior.

3.- Sintetizar los polimeros poli 2,6-bisfenoxi-2.4,6.8-tetrafenil-1,3,5,7-

223 ,6A5-tetraazadifosfazeno, y poli 2,6-bisfenilamin-1,3.5,7-2A%, 6%
tetraazadifosfazeno a través de la reaccién de sustitucién nucleofilica
del policlorocarbofosfazeno del punto 2.

El estudio de los ciclocarbofosfazenos ¢s muy reciente. El primer reporte
de polimerizacién por apertura de anillo de! monémero ciclico (estructura
2.3), donde R estd sustituido por Cl, aparece en 1989°, y desde entonces hay
unos cuantos reportes de su reactividad quimica hacia diversos agentes
nucleéfilos y de su polimerizacién” ®, que solo han estudiado anillos de seis
miembros”.

>
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La polimerizacién por apertura de anillo es la principal via de sintesis a la
quimica de los polifosfazenos5 ; sin embargo, también pueden obtenerse por
reacciones de condensacién'®. La reactividad de las aminas trisiladas con
compuestos de f6sforo organodiclorados, producen compuestos biciclicos de
9 miembros con puente P(V)—P(lll)—P(V)“ (estructura 2.4), con Ia posibilidad
de ser oxidado en presencia de cloruro de sulfurilo para formar compuestos
heterociclicos clorados de ocho miembros (estructura 2.5), con enlaces P=N y
C=N conjugados y en posiciones alternadas'? y muy susceptibles a la
polimerizacién por apertura de anillo o por condensacién para obtener una
nueva clase de policarbofosfazenos que han sido estudiados en algunas de sus
propiedades térmicas."’

La primera publicacién sobre Ia sintesis de un fosfazeno aparece en 1834
debiéndose a las observaciones hechas por Licbig“ y Rose.”” Ambos
investigadores estudiaron la reactividad entre pentacloruro de fésforo y
amoniaco, obteniendose un producto al que se llamé goma inorgdnica.

«1 <3
a « | |
\P/ Cl — P e N==P a
- " \N a it | l
IS N N
ra, + o =N /,l/ * ] il ]
NI o NN \‘:1 Q — pP==N——p — C1 PN
!
<«
estructura 2.1 estructura 2.6 estructura 2.7

Ec. 2.1

Desde el punto de vista de la quimica de los polimeros inorgénicos, el
trabajo de Stokes '*'® cen 1896-1898, di6 paso al estudio moderno de la
quimica de los fosfazenos, reportdndose por primera vez la estructura ciclica
para el compuesto (NPCla); (estructura 2.1), para homdlogos ciclicos,
(NPCl),, v (NPCly)s (estructuras 2.6 y 2.7 respectivamente), asi como los
cambios que sufre el trimero (NPCl;)y al ser calentado, fundido y
transformado en un material gomoso, la goma inorgdnica, ecuacién 2.2,

Los clorofosfazenos son muy reactivos debido a que los enlaces P-Cl1
contenidos en su esqueleto se sustituyen con agentes nucleofilicos. Con el
agua tienden a hidrolizarse rompiendo su estructura polimérica hasta formar
dcido fosférico, amoniaco y idcido clorhidrico.™
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’ cx\ /cn :
: 250 -C
N~ P\N
- C,\ ll! i /Cl p—
o \N/ \c1

(n = 10,000 - 15,000)

estructura 2.1
estructura 2.8
Ec. 2.2

El trabajo que describe la polimerizacién del hexaclorociclofosfazeno por
apertura térmica del anillo, para obtener un polimero soluble en disolventes
orgénicos, fue reportado por Allcock en 1965%', y su reactividad fué descrita
casi simultdneamente obteniéndose los poli(alcoxi y ariloxi)fosfazenos™ 23,

OR ["oar NRR*

| 1 i

P=N —+P=Ni- P=N

] 1

or OAr NRR?
n — —n

Rutas de sintesis para la preparacién de polifosfazenos sustituidos

+3 Actualmente los ciclofosfazenos se polimerizan por fusién o en disolucidn,
empledndose como reactivo principal al hexaclorociclotrifosfazeno, (INPCl;)s
(estructura 2.1), parm producir el polidiclorofosfazeno, ecuacién 2.2.

La polimerizacién por fusién induce la apertura del anillo. Posteriormente
se disuelve el producto y se realiza la sustitucién de los dtomos de cloro por

8



otros grupos orgdnicos, organometilicos, o inorgénicos en el polimero lineal,
produciéndose una gran variedad de compuestos con propiedades completa-
mente diferentes?®, ecuaciones 2.2 y 23,

F +2 R~

II""—N P —=N
Cl1 -cr

estructura 2.8 5 estructura 1.2
4 e

Recientemente se esti desarrollando una nueva clase de polifosfazenos
conteniendo en su esqueleto elementos distintos al fésforo, los polihetero-
fosfazenos. En 1989 se reporté la primera polimerizacién de una especie que
contenia Atomos de carbono en adicién a los de niurdgeno y fésforo,
proveyendo ¢l acceso a una nueva clase de macromoléculas organo-
inorganicas, los poli(carbofosfazenos)®, (estructura 2.9).

1 (o]
~_ 120 -C Ci Ci C1
RN ) i 1 |
N/ \N . _ .
a i |  Fe—— P=N—P=N-—C =N
v c i 1
~
o T Ci ci

estructura 23 estructura 2.9

Ec. 2.4

La sfntesis de los derivados de policarbofosfazenos es muy similar a la de
los polifosfazenos, (ecuacién 2.3), y al igual que el polidiclorofosfazeno, el

policlorocarbofosfazeno es muy reactivo a la sustitucién nucleofilica,
(ecuacién 2.5).



?R (l)R (I)R l'lﬂR'R" IlﬂR'R" XIQR'R"
P—=N-—P=N—C ==N P=N—P==N—C =N
' 4 1 i

OR OR N NR'R" NR'R*’

estructura 2.10

n
estruciura 2.11
R= Sustituyente orgénico u organometilico

Ec. 2.5

En principio se¢ pueden incorporar un gran nimero de grupos tanto a los
polifosfazenos como a los policarbofosfazenos, que aunque posean el mismo
esqueleto, dan una variedad de compuestos con propiedades diferentes, tal
que el estudio de los polimeros se convierte en un drea de grandes
oportunidades para la obtencién de moléculas tanto lineales como ramificadas

o entrecruzadas.

P

C1, N // %N
2 w— @ TNy | ——— 4 r—<@ c¢c—=
N oNsuen,), C\

No/

- 6 (Cn,),N00 N \
Estructara 2.12 =y

>

Estrucivrs 2.33

Ec. 2.6

El estudio de los fosfazenos y heterofosfazenos ciclicos con mas de seis
miembros, es un drea gue apenas comienza a estudiarse, y toma practicamente
como punto de partida los trabajos realizados por el grupo de Roesky en
1988"" . en los que presentan un carbofosfazeno biciclico que contiene un
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puente P(V)-P(IID-P(V) y dos unidades amidinicas ademds de las dos
fosfazénicas, (estructura 2.13), ecuacién 2.6, y cuyo PIIH) puente puede
eliminarse por oxidacién para formar un heterociclo de ocho miembros'? ,
(estructura 2.14), ecuacién 2.7, conteniendo exclusivamente P(V), con la
posibilidad de sufrir una polimerizacién, por condensacién, con reactivos
difuncionales que sustituyan a los dtomos de cloro.

KR
N//P% //N/ P%
_// / \c_R + 3 SO,C1, W d \C__‘R
AN S

N
~=p p —
é:u 4 }§>
Ct
Estructura 2.13

Estructura 2.14
Ec. 2.7

2.1 Rutas de Sintesis

El hexaclorociclotrifosfazeno, (NPCl;); (estructura 2.1), se¢ prepara a
escala industrial por la interaccién de pentacloruro de fésforo con cloruro de
amonio en un disolvente orgénico como el clorobenceno o el tetracloroetano.
Al calentarse entre 210 y 250 °C se induce la polimerizacién de este por
apertura de anillo.

Existen dos métodos para la sintesis de los polifosfazenos partiendo del
trimero (NPCl;); por apertura del ciclofosfazeno y otra més utilizando
reacciones de condensaci6n -3, esquema 2.1.

* Sustitucién nucleofilica. (ruta 1)
* Polimerizacién de organociclos. (ruta 2)
* Sintesis por reacciones de condensacién. (ruta 3)

i
t




1
L + 2R-/-2Cr
250 °C P— Reemplazo de
1 Cl con R (org.)
a a i
n
>p C Polimero Reactivo R
N =y estructura 2.8 §
C\II | < (r = 10,000 - 15,000) P
 of
N Ruta 1 !
aNPCLy, w K n

muy reactivo R

MmUY FEACHYO  Reemplazo de ~ Poliorganofosfazeno
CF con R- =susti- /P\ estructura 1.2
tuyente orginico N

® ®
" N NN

estructura 2.15

R

Ruta 2
R A
|
(CHy),Si — N — P R
| - (CH,),SiOCH,CF;,
OCH,CF;
Sililmonofosfazenos Ruta 3

estructura 2.16

Esquema 2.1

2.1.1 Sustitucion nucleofilica en ¢l policloroheterofosfazeno, (ruta 1).

Este es el método mids estudiado y el que mds sc ha desarrollado
quimicamente en la sintesis de los polifostfazenos® . El paso inicial para esta
polimerizacién es la apertura de los anillos (NPCl2)a. (NPCls),, etc., para
formar un polimero intermediario muy reactivo que funciona como sustrato en
una gran variedad de reacciones de sustitucién nucleofilica, generando
poliorganofosfazenos estables, (ruta 1, esquema 2.1). Este método se¢ usa para
preparar polifosfazenos, policarbofosfazenos® - 2% y politiofosfazenos’ - *7 qui-
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micamente diferentes. Una de las pocas limitaciones de este proceso es la
dificultad que presentan algunos grupos orgdnicos voluminosos hacia la
rdpida sustitucién de los dtomos de cloro producida por imnpedimento estérico,
por lo que la introduccién de unidades multianulares u ortoariloxisustituidas
requieren de condiciones de reaccién mds severas, con la consecuente
alteracién en la longitud de 1a cadena de 1a macromolécula.

2.1.2 Polimerizacion de cicloorganoheterofosfazenos, (ruta 2).

Esta polimerizacién involucra la  introduccién inicial de nucledfilos
orgdnicos al trimero (NPCIla);, o al teudmero (NPCl:),. seguidos por Ja
peolimerizacién del organofosfazeno ciclico, (ruta 2, esquema 2.1). Las
reacciones de sustitucion, la purificacién y la caracterizacién de los productos
son mads sencillas que las que corresponden a los polimeros sintetizados por la
ruta 1; ademds de que se eliminan los problemas que por impedimento
estérico afectan la sustitucién de ciertos nucleéfilos. La limitante de esta ruta
es que se obtienen polimeros de menor peso molecular, comparados a los de
la ruta 1°, por lo gue su estudio no ha sido tan extendido y exitoso como el
alcanzado en la sustitucién de los policloroheterofosfazenos, seccién 2.1.2.

2.1.3 Sintesis de poliorganoheterofosfazenos por reacciones de condensa-
¢cién, (ruta 3).

Los polimeros que se obtienen mediante esta ruta aprovechan la reaccién de
reactivos bifuncionales y se preparan con la intervencién de compuestos de
silicio y la posterior ¢liminacién de silanos, (ruta 3, esquema 2.1) por lo que
el estudio de esta ruta ha sido enfocado principalmente a la sintesis de
polisilanos, polisilazanos, carborasiloxanos, escazamente para polifosfazenos’
y por primera vez en este trabajo, para la sintesis de poliheterofosfazenos. La
primera evidencia de que los fosfazenos podian ser preparados por procesos
de condensacién con eliminacién de silanos fue informada en 1977 ** y
desarrollada en 1988'% * *® por Wisian y Neilson. Los silanos se presentan
como subproductos de la reaccion de sintesis sin interferirla y en ellos, el
silicio forma enlaces muy fuertes con varias entidades quimicas que son
potencialmente buenos grupos salientes hacia la sustitucién, al formarse
moléculas estables s¢ favorece !a condensacion, suprimiendo la reversibilidad
que pudiera presentar la reaccion.



2.1.4 Mecanismo de polimerizacién por apertura de anillo.

Se supone que la polimerizacién de la ruta 1 por apertura de anillo de las

- moléculas ciclicas de clorofosfazenos se puede describir mediante las
siguientes consideraciones ':
a) La polimerizacién requiere la presencia de varios dtomos de haldgeno
unidos a los dtomos de f6sforo.
b) El reemplazo de los d&tomos de halégeno por nucledfilos provoca el proceso
de polimerizacién.
<) El proceso de polimerizacién es asistido por iones.

El uso de trazas de un catalizador como BCl,, cataliza la polimerizacién
) del (NPCl);*' 2. La conductividad i6nica de fusién del trimero (NPCly);
- permanece baja mientras este se calienta en el intervalo de temperatura donde
ocurre la polimerizacién (250 °C). En este punto la conductividad aumenta de
manera notable® lo que indicard una mayor concentracién de iones. Estas y
otras observaciones se usan como base del mecanismo de polimerizacién,

(esquema 2.2)'

<t [} (&) <
N+ C'\ /(‘l
4 alo ”»
N/l ~ Calor - r/ \E\}‘/l N
a | I == A s -
St LN ~ i
= ) N P, »
o \N/I \a o N l a \N/l \a
ct ar
I
T estructura 2.1 estructura 2.17
< <1
\P
a N/ ~
~ n P .
/"\N - \,-/
i o I S -

Esquema 2.2
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(3

Para el caso de los heterofosfazenos, especificamente el carbofosfazeno,
podemos proponer un mecanismo muy similar al del esquema 2.2 donde se
puede apreciar una polimerizacién electrofilica, esquema 2.2-A

C‘\ /0 C‘\ < a a
Cal Py <—\ ~.
a l/ ﬁ alor - I/ “ . /l \N
T ~b @
> P sl
cn/ P / \ o =un e \ /'\N/C\G
Estructura 2.3 Estructura 2.18 @
< «
~
a N/P\N
><T e -
& <
N N o
1 1] a S -
r

S C.
0/ xxn” \C.
Esquema 2.2-A

2.2 Enlaces en los fosfazenos.

Para entender el enlace en los fosfazenos es necesario considerar la
disposicion de los clectrones de valencia en un segmento corto de la cadena,
(estructura 2.19). Cada dtomo de fésforo y cada dtomo de nitrégeno poseen
cinco electrones en su capa de valencia por unidad repetitiva. Si dos elctrones
del nitrégeno no estin confinados al enlace, par libre, y dos celectrones se
asignan para ¢l enlace sigma e¢n el esqueleto, se tienen dos electrones sin
considerar para el enlace, uno perteneciente al fésforo y otro perteneciente al

nitrégeno (clectrones representados como puntos sobre cada simbolo en la
estructura 2.19).



l. L J
—_— P N——

I [ X ]
estructura 2.19

Estos electrones no permanecen desapareados. Se propone que el electrén
perteneciente al nitr6geno se acomoda en un orbital 2p, y el del fésforo en un
orbital 3d para generar un arreglo como ¢l que se muestra en el esquema 2.3,
en este tipo de enlace es probable que el orbital 3d,. del fésforo se enlace
débilmente con el 2p, del nitrégeno para formar las interacciones dr-pr™”.

FESO SO

Esquema 2.3

Se puede suponer ¢l enlace de los fosfazenos muy semejante al del
benceno, con los clectrones perfectamente deslocalizados; sin embargo, en ¢l
anillo fosfazénico de seis miembros se presenta un nodo que rompe la
resonancia, (esquema 2.3)*>. Tal nodo no se presentaria en un anillo fosfazé-
nico de ocho miembros, (esquema 2.4), y la supuesta aromaticidad en este
anillo dependeria de otros factores como el cumplimiento en la regla de
Hiickel y la planaridad de la molécula®®.

- BRBBBRRAX

Esquema 2.4
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cuando se tiene un heteroitomo como el carbono, se hace presente un enlace
2p, entre el nitr6geno y el carbono, sin existir algin nodo, lo que provée
mayor estabilidad al ciclo deslocalizando perfectamente a los clectrones
justificandose la posible aromaticidad del ciclo, (esquema 2.5).

esquema 2.5
2.3 Aplicaciones.

En contraste con los polimeros organicos, donde ¢l procedimiento es
preparar macromoléculas estables partiendo de mondmeros insaturados, en el
campo inorgdnico se preparan polimeros intermediarios reactivos que sc
utilizan para preparar derivados de estos por medio de reacciones de
sustitucién a partir de agentes nucleofilicos como alc6xidos, ariléxidos,
aminas primarias y secundarias, halogenuros, ctc. Asi, se tiene un diverso
arsenal de derivados®'.
Las cuatro principales clases de poliorganofosfazenos son':
1.- Si los grupos R son dtomos como fluor, cloro é bromo, (estructura
2.20).

2.~ Si los grupos R son grupos orgénicos como -CHai, -OC:aHs, -OC;H-,
-OC.H,, ~-OCH,;CH;OCHj;, -NHCHj;, -NHC:H,, etc. (estructura 2.21).

3.- Si jos grupos R son dos o mads diferentes unidades alcoxi, ariloxi u
organosilados, unidos a las cadenas del polimero, (estructuras 2.22 y
2.23).

4.- Si los grupos R contienen grupos laterales organosilados como cosus-
tituyentes, (estructura 2.23).

Se pueden inwroducir dos o mas diferentes grupos laterales simultd-
neamente o por sustitucion sccuencial para oblener varios sustituyentes sobre
los stomos de fésforo similares a los mostrados en las estructuras 2.20 a 2.23.
Este método permite la obtencién de un ilimitado nimero de polimeros, y
dependiendo del grupo © grupos laterales, se pueden disefiar moléculas mds o
menos flexibles que pueden ser usadas como materia prima para  sintetizar
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peliculas y fibras similares al polietileno o con propiedades elastémeras con
estabilidad térmica desde -60 “C hasta 175 °C, resistentes al fuego y a
disolventes orgdnicos® **, 0 como membranas® que enriquezcan el aire con
oxigeno®®*?, como polimeros conductores*™**, como materiales biolSgicos
inertes para implantes subcutdneos®® y fijadores de heparina*®, en pinturas
marinas y resistentes al fuego®’, como adhesivos y endurecedores de resinas

cpoxi“'“, como retardantes de ﬂunms", etc.
¥ OCH, OCH, CHLSi(CH;),
1 1 1 1
P—_—N PN PN P—— N—3—
] 1 1 t
¥ OCH, OCH CH, ]
estructura 2.20 estructura 2.21 estructurn 2.22 estructurs 2.23

Para el tipo de polimeros que incorporan macrociclos en su esqueleto, se
les ha encontrado una varicdad de aplicaciones en la separacion de iones
metdlicos, de conduccidn de iones, ete’
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3. Desarrollo experimental
3.1 Sintesis:

3.1.1. Generalidades experimentales de sintesis

Todas las manipulaciones se llevaron a cabo con exclusién de humedad y
en atmoésfera inerte. En todas las sintesis que corresponden a esta seccién los
disolventes se usaron anhidros™. Se usé sodio metdlico para los disolventes
aromiticos (tolueno) y éteres (THF, Et;O), hidruro de calcio para Ias aminas

(anilina), y pemtéxido de fésforo parn los disolventes clorados como el
diclorometano y ¢l tetracloruro

de carbono. Se pueden encontrar otras
técnicas en algunos de los articulos que acompafian las sintesis en ests
seccion.

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para las especies sintetizadas con
un cquipo Nicolet modelo 510 P, FTIR, suspendidas en KBr.

El andlisis termogravimétrico, TGA. sc realizd en un analizador ténmnico
modelo 951, marca Du-Pont. El andlisis de catorimetria diferencial de barrido
DSC, se realizé en un instrumento modelo 910, marca Du-Pont, y una
impresora para andlisis térmico modelo 2100 de la misma marca

El andlisis elemental de los polimeros sintetizados fue realizado por Desert
Analytics en Tucson, Arizona.

3.1.2. Bm(tnmetllsnlxl)amlda de Litio. LiN[(CH)3Si1.-O(CHA-CH3):. (Ami-
da de Litio, estructura 3. 3)", ecuacion 3.1 53

- Si(CH,), OUC,CHL), Si(CH,),

CHY CH,nLi + H—N

o
1
-7

- O(CH,CHL,
Si(CHy),

estructura 3.3

Si(CHy),

estructura 3.2

estructura 3.1

Ec. 3.1
En un matraz de tres bocas de 1000 ml. con 150 mi (114.5 g, 0.71 mol) de
hexametildisilazano y 100 ml. de éter dictilico anhidro, sc agrega lentamente
bajo agitacién magnética y conservando un reflujo controlado de éter, 4.3
ml (45.48 g, 0.71 mol) de una solucién 1.6 M de n-butillitio en hexano. Aj
terminar la adicién se mantiene el reflujo por espacio de 1 h. La disolucion

En csta seccion s¢ asigna a cada sintesis. después de su 16anula, un nombie no acorde con las seelas de
nomenclatura IUPAC para un mejar v sencallo mancjo de la mformacidn en tods L tess
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adquiere una coloracién ligeramente amarilla. Al enfriar a 0 °C, un precipi-
tado blanco indica la presencia de la amida de litio, que se filira para obtener
su aducto etéreo: LiN[Si{(CH1)3]:-O(CHCHas),. La amida recién sintetizada se
usa sin purificacién adicional. Si se impurifica con ¢l tiempo produce un
compuesto amarillo que puede lavarse con éter dietilico anhidro frio, o
destilarse a presion reducida. Se produce un sélido incoloro sin 1a molécula
de éter L.a amida de litio LIN{[Si(CH;)al: ", (estructura 3.4).

3.1.3 Tris(trimetilsili)benzamidina

(CsH)CINSiI(CHa);3IN[Si(CH3)sl,
(Amidina, estructura 3.7)*, ecuacién 3.2

En un matraz de tres bocas de 500 ml se pone una mezcla de 51.6 g (0.309
mol) de amida de litio (estructura 3.4) suspendidos en 350 ml. de éter dietilico
anhidro. En una boca se coloca un embudo de adicién de 100 il para
adicionar lentamente y con agitacién 31.5 ml (31.82 g, 0.309 mol) de
benzonitrilo disueltos en 45 ml de éter dietilico anhidro a 1a mezcla anterior.
Otra boca sostiene el refrigerante con una entrada T en la parte superior para
mantener el flujo de nitr6geno. La mezcla se deja 18 h con agitacién a
temperatura ambiente, la mezcla sc torna amarilla transldcida. Se destila la
mayor parte del éter y se sustituye por 200 ml de tolueno. Posteriormente se le

SHC D,
Ly =N

siucn,,
cstructuors 3.4 pNTsuc,,
CcN ——————————- c S - L1
Grew,Cua,

estructurs 3.5

-+ L

N=SUCH,),

estructurs 3.6

cu .)V
cg ————— e Rl P

N =S1CH,),

~

- LiCci NESI(CH ,1,),

estruciura 3.7

Ec.3.2

agregan 39.2 ml (33.52 g. 0.309 mol) de trimetilclorosilano (CH3)3SiCl en 50
ml. de tolueno y se calienta a reflujo por espacio de 3.5 h. Al enfriarse se

Para disponer de eate producto pucde fundirse v medir 1os mi.. su d
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presentan dos fases, una liquida de color anaranjado con la amidina, y una
sélida de color blanco del subproducto LiCl, que se separa por filtracién. Se
destila el disolvente a presién reducida, se pasa el residuo a un matraz mads
pequeiio y se destila el producto también a presién reducida. La amidina es un
liquido amarillo, que solidifica 2 temperatura ambiente (Se obtiene alrededor
del 30 % de rendimiento).

3.1.4 1,3,5,7,9-Pentafenil-2,4,6,8-tetrnaza-12°,52°% 9-trifosfabiciclo [3.3.1.]
nona-1,3,5,7-tetraeno, (carbofosfazenobiciclico, estructura 3.8)",
ecuaciéon 3.3.

Se coloca en un matraz de dos o tres bocas de 500 ml una solucidn de
17.92 g (0.053 mol) de amidina en 300 ml. de CH,Cl; anhidro, y se le
adicionan lentamente 10.9 ml (14.32 g, 0.082 moles) de diclorofenilfosfina,
(CsH3)PCI;, disuelta en 30 ml de CH,Cl,; anhidro con agitacién lenta y a una
temperatura de -60 °C. Se¢ permite gque ¢l sistema llegue a temperatura
ambiente sin quitar el bano frio. Se destila el disolvente a presion reducida y
se obtiene un sélido amarillo, el carbofostazenobiciclico de la estructura 3.8,
(80% de rendimiento) : Se lava 3 veces con 10 ml n-hexano. CcP

N p%N
N=Si(CH, . y/4 / \
2 {O-<7 +3 e G- t—® ©®
~ N{SiI(CH,),); \ //
N
estructura 3.7 %P -

>

estructura 3.8

Ec. 3.3

3.1.5 2,6-Dicloro -2,4,6,8-tetrafenil-1,3,5,7-2A5,6 A°-tetraazadifosfazeno,
(estructura 3.9)'? | ecuacién 3.4

Se colocan en un matraz de 100 ml. 335 g (0.006 wmol) del
carbofosfazenobiciclico, estructura 3.8, en 20 ml de CCl, seco, se lec agrega
bajo agitacién constante y con bafio de hielo, 1.8 m) (2.43 g, 0.018 mol) de
cloruro de sulfurilo, SO;Cl., disucltos en 25 ml de CCl; en un tiempo
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aproximado de 5 minutos. Se obtienen 1.42 g (45.4 9% en rendimiento) de un
compuesto sélido amarillo, estructura 3.9, que se recristaliza de acetonitrilo

anhidro.
=}
? *
N

— P% P%N
N N
. V4 \

c</ v/—@ }—@wsosnx —°—°'——<§>—c\ ;@

o N%\p —" N%l‘ —"

& B
estructura 3.8 estructura 3.9
Ec.3.4

3.1.6 p-tris(trimetilsili)benzabisamidina p-CsH L C{NSiI(CH;);}N{Si
(CHj3)3}2)2, (Bisbenzamidina, estructura 3.12), ecuacién 3.5.

SICH,),
2 Li-n
.
Si(CH ),
e estructura 3.4 (CHL), SimN L N TsicHy,
NC CN  ——— u')c cgou
oo, (CH,), Si—N N=Si{CH,);
estructuras 3.10 cstroctura 3.1%

2 (cH,,SiCl

o B>

(CHL, Si ~N N=Si(CH,),
E D ~
= e c
s N e
HCH ), SILN NISHCH, )1,
estructura 3.12

Ec. 3.5
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A un matraz de tres bocas de 500 m). conteniendo 12 g (0.071 mol) de
amida de litio diluida en 350 ml. de éter dietilico anhidro, se le adiciona con
agitacién magnética, 4.59 g (0.035 mol) de p-dicianobenceno en 45 ml. de
éter dietilico anhidro. Al cabo de 22 h de reaccién la mezcla es amarilla
translicida. Se procede a destilar el éter y a sustituirlo por tolueno para aiadir
una solucién de 9.2 ml (7.85 g, 0.072 mol) de trimetilclorosilano (CH3);SiCl
en 200 ml de tolueno anhidro. La mezcla de reaccién se deja 4.5 h. a reflujo
Al suspender el reflujo se pueden observar dos fases, s6lida y liguida, que sc
separan por filtracién en caliente. La fase s6lida se lava con tolueno caliente
para quitar el LiCl, se deja enfriar y se forman en su seno pequefios cristales
como agujas que se¢ separan por filtracién. Se lavan con tolueno anhidro y frio
y se secan obteniéndose 3.8 g (18.27 9 en rendimiento) de bisbenzamidina,
estructura 3.12.

3.1.7 Poli 1,3,5,7,9-pentafenil-2,4,6,8-tetraaza-12°%,525,9-trifosfabiciclo
{3.3.2.1nona-1,3,5,7-tetracno, (Policarbofosfabiciclo, estructura 3.13),

ecuacion 3.6.

(CHL), 81 =N N=SitCH,),
- ~
c < +
”~ ~
HeCn,), Si); =N N=ISrCH,,0,
extructura 3.12
CH,CI,

N

4
N,

\@

-

—®

%l‘/

)

/P%

N

N\
//

C‘F‘

— p%
—®

%p/

&

cstruciura 3.13

Ec. 3.6
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En un matraz de dos bocas de 250 mil. con 2.23 g (0.0037 mol) de
bisbenzamidina, estructura 3.12, en 200 ml. de diclorometano anhidro
(CH,Cl15,), se adicionan 2.069 g (0.011 mol) de diclorofenilfosfina en 20 mil. de
CH;Cl,; anhidro, a goteo lento con agitacién y a -60 “C. Se deja agitando Ia
reaccién hasta legar a temperatura ambiente. Se destila el disolvente a
presién reducida obteniéndose 1.7 g (94.4 9% en rendimiento) de un polvo
amarillo anaranjado de policarbofosfazeno biciclico, estructura 3.13.

3.1.8 Poli 2,6-dicloro-2,4,6,8-tetrafenil-1,3,5,7-2A%,6 A>-tetraazadifos-
fazeno, (Polidiclorocarbofosfazeno, estructura 3.14), ecuacion 3.7.

Para esta sintesis se sigue el procedimiento descrito en 3.1.6 usando una
disolucién de 2.45 g (0.005 mol) de policarbofosfazeno, estructura 3.13, en 20
ml. de tetracloruro de carbono anhidro y 1.9 ml (2.53 g, 0.018 mol) de cloruro
de sulfurilo SO,CI; disueltos en 25 ml. de CCl,; en un tiempo de 5 minutos.
Después de 24 h de reaccién se obtiene un polvo amarillo crema de menor
densidad que el disolvente. Se evapora el disolvente a presién reducida
obteniendose 2.12 g (93.8 % en rendimiento) de polidiclorocarbofosfazeno,
estructura 3.14.

3.1.9 Poli 2,6-Bisfenoxi-2,3,6,8-tetrafenil-1,3,5,7-2A3%,6A%~tetraazadi-
fosfazeno, (Polibisfenoxicarbofosfazeno, estructura 3.15), ecuacién 3.8.

A un matraz de 100 ml. con 1.13 g (6.0025 mol) de polidiclorocarbo-
fosfazeno en 50 ml. de tetrahidrofurano anhidro (THF), se agrega un exceso
de fenéxido de sodio, 0.6 g (0.005 mol) en 25 ml. de THF, que s¢ prepara con
0.5 g (0.005 mol) de fenol y 0.122 g (0.005 mol) de sodio metdlico en THF a
reflujo. Se pone a reflujo Ia mezcla por espacio de 5 h. El s6lido obtenido,
ligeramente violeta, se lava tres veces, con porciones de 10 a 15 ml. de THF.
Se evapora el disolvente a presion reducida y se lava el producto con 15 ml.
de apua destilada tres veces para eliminar el cloruro de sodio formado como
subproducto de la reaccién. Sc¢ seca a presion reducida y se obtienen 0.39g
(27.4 9% en rendimiento) de un polvo violeta de polibisfenoxicarbofosfazeno,
estructura 3.15.

3.1.10 Poli 2, 6-bisfenilamina-2,4,6,8-tetrafenil-1,3,5,7-20° 6A -tetranza-
difosfazeno, (Polibisfenilaminocarbofosfazeno, estructura 3.16), ecuacién
3.9.

En un matraz de 100 ml se ponen 1.04 g (0.0023 mol) de polidicloro-
carbofosfazeno. estructura 3,13, suspendidos en 50 ml. de 1olueno anhidro. Se

24



le adiciona anilina en exceso, 2 ml (2.044 g, 0.022 mol) en 20 ml de tolueno y
se ponen a reflujo alrededor de 6 h. Se enfria la mezcla, se separa el
disolvente por filtraciéon y se lava tres veces con 10 ml. de tolueno para
eliminar el exceso de anilina sin reaccionar. Se evapora el disolvente y se lava
tres veces con 10 a 15 ml. de agua destilada para eliminar el clorhidrato de
anilina formado como subproducto en la reaccién. Se seca el compuesto
durante 4 h para eliminar la humedad hasta obtener 0.78 g (60 % en

rendimiento) de un polvo blanco, ligeramente amarillo; el polibisfenilamino-
carbofosfazeno, estructura 3.16.

s
N//‘.%N
-@)—«{ r —o> 3 O + 3 S0,Cl,
N\\.\,- — “//
L ‘:LD - PO(CeHs)Cl,
estructurs 3.13 —n CccCy,

S A Y
N P'\\N N P\\§N N "%N
V4 N V4 N\ 4 N\
"C\N j—@rf\N '//L—@* \ Vi

= ==y — =, —
AN DN &7
- .,

estructors 3.14

Ec. 3.7
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4. RESULTADOS

En este trabajo se buscé una ruta de sintesis que involucrara compuestos
bifuncionales precursores de poliheterociclofosfazenos. En particular se sabe
que la bis(trimetilsilil)amida de litio, (estructura 3.3), reacciona con distintos
nitrilos, (estructura 3.5), para formar una gran variedad de N,N,N--
tris(trimetilsiliamidinas, (estructura 3.7, ecuacion 3,2)5“’. y dada I excelente
reactividad dc¢ esta trimetilsililamidina, se prevée como buen reactivo
precursor de los poliheterofosfazenos, donde ¢l heteroiitomo es el carbono. El
punto de partida al cestudio de los heterofosfazenos parte de los trabajos
realizados por el grupo de Roesky en 1989'" con Ia sintesis de un
carbofosfazeno biciclico de 9 miembros con un puente P(V)-P(IH)-P(V) que
posee dos unidades amidinicas adem:is de las fosfazénicas, (estructura 2013
ecuacién 2.6), y cuyo PUIl) se elimina por una reaccién de oxidacién para
formar e¢l heterociclo de 8 miembros, (estructura 2.14, ccuacién 2.7),
conteniendo exclusivamente P(V) y dtomos de cloro muy susceptibles a
reacciones de sustituciéon. Con estas referencias se hizo posible en este trabajo
la sintesis de 4 policarbociclofosfazenos, que se muestran en el cuadro 4.1.

1.- Carbofosfazenobiciclico, estructura 3.8, ecuacién 3.3
2.- Policarbofosfabiciclo, estructura 3.13, ecuuacidn 3.6
3.- Polidiclorocarbofosfazeno, estructura 3.14, ecuacién 3.7

4.- Polibisfenoxicarbofosfazeno. estructura 3.15, ecuacion 3.8

5.- Polibisfenilaminocarbofosfazeno, estructura 3.16, ecuacién 3.9

CUADRO 4.1

4.1. Andlisis Espectroscépico de Infratrojo.

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para el carbofosfazenobiciclico,
estructura 3.8, ecuacién 3.3, y para los policarbociclofosfazenos sinteiizados
que se muestran en el cuadro 4.1, Las figuras 4-1,4-2 a <4-5, muestran los
espectros de infrarrojo en porciento de transmitancia contra nimero de onda.
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ESPECTRO DE INFRARROJO
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En el cuadro 4.2 se
determinar en nuestros

experimentalmente.

muestran las seiales reportadas para los grupos por
compuestos segin Colthup®™ y las que se obtuvieron

Vibrucisn C=N 1 Cefenity £aN rCl P O-Tenilo P.N-fenita
1685-1542 1450-1425 1260-1160 12%0
teéricu 14801300 750 y 700 1300-1250 ARTANS 993-914 32
Carbofosfazenohiciclive 1350 1450, 750y 700 133
Folicarbofosfabiciclo 1680 1480, 750 y 690 180
Folidiclorocarbofoafazenc 1850 1450, 700 y 650 1se sue
Polibistenoxicarbofosfuzcno 1650 1450, 700 1tou 1200 v 950
1650 1450, 750y 000 1150 1300 y 900

CUADRO 4.2

La figura 4-3, que corresponde al polidiclorocarbofosfazeno, conticne una
sednal entre 587 y 435 cm’' que se debe a la vibracién producida por el enlace
P-Cl. En forma similar. Ia figura 4-4 correspondiente al polibisfenoxicar-
bofosfazeno, ademads de contener las sefiales de vibracidn para los enlaces
C=N, P-fenilo y P=N presenta dos sefiales entre los intervalos 1260-1160 y
994-914 correspondientes a la vibracién producida por ¢l enlace P-O-fenilo.

La figura 4-5 nos muestra ¢l espectro para el polibisfenilamminocarbo-
fosfazeno. En esta se observan las sefiales de vibracién para el enlace P-N-
fenilo que aparecen en 1290y 932 cm’™.

Otras senales comunes a todos los espectros que sc pucden localizar
mediante un andlisis detailado de los  espectros, incluyen aquellas
correspondientes a los anillos aromadticos de los fenilos. localizadas en Ias
regiones 1800-1600 y 910-565 cm™'.

4.2  Anadlisis Termogravimétrico (FTGA y DSC)’.

Para obtener informacién sobre la estabilidad térmica del anillo sin
descomposicién de este, se realizaron a cada una de las 5 muestras del cuadro
4.1 ¢l andlisis termogravimétrico, (TGA), que presenta la estabilidad térmica
de los compuestos en funcion de 1a temperatura. mostrando una pérdida de

TGA v DSC. Thermogravametne Analisis ¥ Differencral Scanming Calorimeles respectinamenic por sus
siglas enangles.
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peso porcentual como consecuencia de la pérdida gradual de grupos voliitiles
en la descomposicidn térmica de la molécula.

El cuadro 4.3 muestra las temperaturas de descomposicién para algunos de
los compuestos del cuadro 4.1. Las figuras 4-6 y 4-7 muestran los andlisis
TGA para el carbotosfazenobiciclico y ¢l polibisfenoxicarbofosfazeno.

Compaesto Temperaturas de “% dc compueata Temperaturs de “% de compuesto
descompusicién “C i sin degi

Carbolasfazenobiciclico 148 46 100 220.57 2916
olicarbofosfabicicto 5216 79,43
hig 2 v7.72
178.37 “2.67
256.72 B6.SS5
Polibisfcnazixcartofosfazcvo 14216 9258
23%-11 TEor
320.06 59.59
453.51 3254
il 6733 95.49
20555 7338
27106 63.59

CUADRO 4.3

El DSC nos muestra que no tienen punto de fusién ni Tg (temperatura de
transicién vitrea) en cl intervalo de temperatura ambiente a temperatura de
descomposicién. La figura 4-8 muestra el DSC para ¢l policarbofostabiciclo.

4.3 Ana:lisis Elemental.

Se realizé el andlisis elemental de compostcién para elementos quimicos a
los policiclocarbofosfazenos. Los elementos quimicos a analizar fueron C, H,
N, P y ClL Los resultados calculados y experimentales,

estos iltimos
subrayados, se muestran en el cuadro 4.4,

MUESTRA - C = 11 T ™N T P T C1 - O
Policarbolasfabicicio XN 395 11.60 1937
8),04 557 b K23 FE]
Polidiciorocnrisl ol aze oo =417 316 12.6% 1399 16.02
2.8 Asz 245 190 200
PFolibisfenoxicarbolosfmzcrm: eX B S 1003 Trat 873
FAX:S.S 253 H.76 LX?
6£9.06 4.67 1510
P PRT 50 130

CUADRO 1.4
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En el cuadro 4.4 1a suma de los porcentajes de los elementos para cada
compuesto nos da una aproximacién al 100%:, lo que no sucede en Ia tabla 4.2
¥ que se deba, quiza, a Ia aportacién que pudieran haber hecho trazas de los
distintos disolventes que se usaron durante las sintesis y que quedaron
atrapados en el proceso de la polimerizacién (tolueno, THF) o incluso
reactivos como la anilina.

Comparando tanto los resultados tedricos con los experimentales, los que
mas s¢ aproximan entre si son los correspondientes al policarbofostabiciclo;
sin ecmbargo, hay una diferencia entre los porcentajes del nitrégeno y del
fésforo para obtener un rendimiento aproximadamente de 74 9o .

La sintesis del pohdlck)roc.'lrbofosi.l/(.no s¢ logra practicamente al 100 95
Esto se puede verificar si s

> realiza ¢l cdlculo porcentual de nitrégeno y dx_
fésforo que se pierde en la sintesis de cloracion del polibiciclo, (comparar
resultados en el cuadro 4.4). El porcentaje de cloro que se presenta entre el
polidiclorocarbofosfazeno y los polibisfenoxi, y polibisamin carbofosfazenos
nos puede ayudar a determinar ¢l porcentaje de él mismo que quedd sin
reaccionar en los procesos de sintesis de las r

cloro, por fenoxido y fenilamin, (secciones 3.1.10 y 3.1.11), ¥y tal como se
muestra en ¢l cuadro 4.4, se observa un remanente de 1.39
polibisfenoxicarbofosfazeno como
considera que este 1.39 %

racciones de sustitucién de

¢ tanto para
para  polibisamincarbofosfazeno. Si se

no debe ser composicion de los dos dltimos
polimeros sintetizados, como lo indica 1a tabla 4.1, se puede ecspecular este

1.39 9% como un 8.67% de cloro sin reaccionar, es decir, las reacciones de

sustitucién para la  sintesis  del  polibisfenoxicarbofosfazeno y de
polibisamincarbofosfazeno muestran un rendimiento de 91.32 %.

s =

39



5. CONCLUSIONES

Basindose en el trabajo de investigacién y los resultados obtenidos, se
establecen las siguientes conclusiones:

* Siguiendo una ruta de sintesis similar a la del carbotfosfazenobiciclo, se
sintetizé el Poli 1,3,5.7.9-Pentafenil-2.4.6,8-tetraaza- 1 A°%,5A.% O-trifosfabiciclo
{3.3.1.lnona-1,3,5,7-tetracno (Policarbofosfabiciclo), seccién 3.1.7.

* Se realiz6 Ia cloracién y ruptura del Policarbofosfabiciclo aprovechando
la reactividad del cloruro de sulfurilo para sintetizar Poli 2,6-Dicloro-2.4,6.8-
tetrafenil-1.3,5,7-2A°% 6A -tetraazadifosfazeno (Polidiclorocarbofosfuzeno),
seccién 3.1.8 respectivamente.

* Se realizaron las reacciones de sustitucién al Polidiclorocarbotostazeno
con:

Fenoxido de sodio para sintetizar poli 2,6-Difenoxi-2.4,6.8-tetratenil-
1,3,5,7-2A5% 6 A -tetrnazadifosfazeno (Polibisfenoxicarbofostazeno). secciéon
3.1.9.

Anilina para sintetizar 2,6-Difenilamin-2,4,.6,8-tetrafenil- 1 J3.5.7-22°,6A°-
tetraazadifosfazeno (polibisfenilaminocarbofosfazeno), seccidén 3.1.10.

* Se caracterizaron cuatro productos de sintesis (Policarbofosfabiciclo,
Polidiclorocarbofosfazeno, Polibistenoxicarbofosfazeno y Polibisfenilamino-
carbofosfazeno) por andlisis de Infrarrojo, TGA y DSC, obteni€ndose la
siguiente informacién:

Infrarrojo. Para los cuatro compuestos son claramente localizables las ban-

das correspondientes a las vibraciones de los enlaces entre P=N,
C=N y P-C(fenilo).

El Polidiclorocarbofosfazeno muestra una senal adicional para la
vibracién P-Cl.

El Polibisfenoxicarbofosfazeno presenta claramente las scnales
correspondientes a la vibracién producida por el enlace O(fe-
nijo).

El Polibisfenilaminocarbofosfazeno mucsira las seiales de
vibracién para el enlace P-N-fenilo.

Ninguno de los polimeros presenta estabilidad térmica superior a
los 100 °C y se descomponen sin presentar puntos de fusion.
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* El andlisis clemental realizado a los cuatro compuestos, destaca la
efectividad de las reacciones y nos proporciona los rendimientos de cada una,
asegurando que a partir del policarbofosfabiciclo se  sintetizaron e}
polidicloro-carbofosfazeno y de este dltimo las sustituciones para obtener los
polibisfenoxi y  polibisamin carbofosfazenos. Los rendimientos fucron los
sipuientes:

Del policarbofosfabiciclo a Polidiclorocarbofosfazeno practicamente 100 5.
Del Polidiclorocarbofosfazeno a cada sustitucion 74.1 %.

* L.a continuidad a cste trabajo se pucde efectuar realizando el estudio de
propiedades elastoméricas®® %, eléctricas™™ retardantes de flama®" 2,
éplicash . catalizadoras®™, ctc., asi como el estudio del costo de esta ruta de
sintesis, que puedan desbordar las aplicaciones de estos compucestos gue han
resuliado novedosos en el darea de 1a Quimica Inorgdnica.
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