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

La Química Inor~ánica de los no metales. ha 

presentado un desarrollo ra~uítico dentro del panorama de la 

Quí~ica In?rgánica en nuestra país. del_ tal forma, que la m~ 

yoría de los trabajos de investigaci6n se centran sobre di-­

versos aspectos de la química de los metales y fundamental-­

mente, de los metales de transici6n; en esta tesis se dcscr~ 

ben los resultados de al~unas investigaciones llevadas a cn­

bo en el Instit11to <le Quimica de la lJniversidad Nacional At1-

t6noma de M6xico, respecto a la Quimica Inorgánica de nlftu-­

nos heterociclos inorgánicos que contienen f6sforo. 

La química de fósforo presenta situaciones ex­

cepcionales dentro de ios no metales, tales como su alta pre 

ferencia por formar compuestos con número de coordinación --

cinco y la posibilidad de formar enlaces mediante el empleo­

de orbitales ~. la ·alta estabilidad de algunos de sus hetc­

rociclos y sus particulares formas de enlace en ciertos -­

compuestos de fósforo, hace que la química del f6sforo surja 

como una entidad independiente y en ocasiones muy diferente­

dc la de los demás no metales. 

En esta tesis se presentan alp.unos trabajos de 

investigación respecto al empleo de la espcctrometría de ma­

sas como una técnica útil en la ~uímica inorgánica del 1ósf2 

ro; asl como la síntesis de esnirofosfazenos peralquila<los. 

esta tesis se puede dividir en dos campos: 
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1.- La espectrometría de masas de heterocic1os peral­

quilados P-B y P-N. 

2.- La síntesis mediante la amon6lisis del tetrame- -

tiléntriclorofosforano. de los correspondientes·­

espirofosfazenos alquilados, así como los inten-­

tos llevados a cabo para sintetizar fosfazenos -

peralquilados que contienen grupos alquílicos - -

diferentes. 
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l.-- ESPECTROMETRIA DI: ~ DE 

P-ALQU!LC1CLOTRIBOROFOSFAKQS(47) 

La formación de compu•.? .. .;"_cs heterocíclicos ino!:. 

gánicos que contienen átomos alt.ernados. B-P. de f6rmula 

(R2PBH 2 )
3

, (R=Orgánico), es uno de los aspectos más intere--

santes de la química del boro, principalmente por la extra-­

ordinaria estabilidad química y t6rMica de estos compuestos 

(l,Z) y por la notable estabilidad de los cnlaLcs B-li. 

A diferencia de los borazcnosC 3 ) y de los fo~ 

faz.ene~ l~. 4 ) que han sido sujetos a detalla.dos estudios me­

diante la espec:tromctría de masas 9 el comportamicnt:o de los 

borofosfanos trim~ricos ante el impacto electr6nico es prás 

ticamentc descorlocido. Los únicos informes corresponden al 

compuesto P -he:x.ametilciclotriborofosfano ( (CH 3 ) 2PBH 2 ) 3 cuyo 

espectro de masas es sumam~nte comp1icado.C 5 • 6 ) con fragme~ 

tos en casi todos 1os nGmeros de n1asa desde 24 n 222. Se -

presenta en dich~ espectro de masas un extraordinario cjem­

p1o de arreg1o. ya que e1 fragmento más abund;;.rt& correspo!!_ 

de a m/c 41. que se asigna. a 11 B(CH3 ) 2 . De 1a mism~ ít1T~e.­

en m/e 27 aparece un fragmento con una intensidad de1 65\ -

asignado a 11B,,.....-H A pesar de que e~te arrcgl.o es uno -
-CH

3 
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de 1os más notab1es en espectrometría de masas de los com-­

puestos inorgánicos.C3 • 7 ) no se ha extendido este estudio a 

otros sistemas hom6iogos. 

Con el fin de ampliar el conocimiento de estos 

sistemas ante la técnica de la esr>ectrometria de masas. así 

como conocer si otros borofosfanos alquílicos dan lugar a -

rearreglos se~ejantes al que se presenta en ((Cll3 )
2

PBH2 ) 3 -

se sintetizaron y se obtuvieron los espectos de masas de los 

compuestos (Et 2 PBH 2 J 3 • 

fosfano ((CH2 ) 4 PBH2 J 3 . 

(Pr 2 PBH2 ) 3 así como del espiroboro-

Los compuestos empleados en esta parte de la­

tes is fueron. sintetizados según el método de Biddulph(B) a 

partir de los correspondientes disulfuros de difosfano, 

R 2 P(S)P(S)R¿• en rcacci6n con NaBH4 en atm6sfera de nitróg~ 

no, 280°C. E1 Et 2 P(S)P(S)Et 2 y e1 Pr2 P(S)P(~)Pr2 se obtuvi~ 

ron por e1 método de Christcn(9 ) y e1 (CH2 ) 4 P(S)P(S)(CH 2 ) 4 -

por c1 método de Schmutzler. (10) e1 PSC1 3 emp1eado en la 

síntesis se obtuvo de 1a reacci6n entre PC1 3 y S en presen­

cia de AlC1 3 c~mo cataiizador. 

La síntesis del (Pr2 PBH2 ) 3 no habla sido in­

formada con anterioridad. Este compuesto fue extraído de la 

mezcla de reacci6n de (Pr2 Ps) 2 y NaBH4 ºcon pentano, una vez 

evaporado el diso1vente el aceite remanente fue purificado­

por destilaci6n al vacío, p. eb. ~ 149° C/2 mmHg. El espec­

tro de infrarrojo de este compuesto es totalmente congruente 

con las asignaciones dadas por Biddulphl8 ) para los - - - -
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CMe 2 PBH 2 l 3 y CEt 2 PBH 2 ) 3 presentado además de las bandas d~­

bidas a los grupos alqu!licos las provenientes de las v1br~­

ciones de los enlaces B-H(13) -(alargamiento-acortamiento) -

a 2360 y 2390 cm- 1 y l~s resultantes de las entidades BH2 (13) 

a 1115 y 990 cm-1. El cspiroborofosfano ((CH 2 ) 4 PBH 2 ) 3 se 02._ 

tuvo de una manera más sencilla que por los m~todos previa-­

mente utilizados.ClZ) que implicaron técnicas de atmósfera~ 

nerte. Los métodos de obtcnci6n previa fue~on: (1) La des--

composici6n del (CH 3 ) 2 NP C4 H8 .eH3 ; (2) La rcacci6n de 

(CH3 ) 2 NPC4 H8 con B5 H9 y (3) La p~rdida de hidrógeno del com­

plejo C4 H8 PH.BH3 . 

Los espectros de masas obtenidos para esta te­

sis se determinaron en un aparato Hitachi-Perkin Elmer RMU7H 

y en un aparato AEI-MS30 operado a 70 cV; los espectros de -

infrarrojo se obtuvieron de un aparato Perkin-Elmer 567. 

Los espectros de masas de 1os ciclotriborofos­

fanos estudiados, son muy complejos, en especial los de - - -

(Et 2 PBH2 ) 3 y (Pr 2 PBH 2 ) 3 , donde aparecen fragmentos desde m/e 

26 hasta el ion molecular. 

Los datos de los espectros de masas y las pro­

bab1es fórmulas de los fragmentos importantes se muestran en 

las tablas 1-III. La asignación de las f6rmulas probables -

está basada en el isótopo 11n; en todos los casos las asign~ 

cienes son congruentes con la aparición de fragmentos que 

contienen 10n y a las combinaciones 105, 1 1a. La asignación­

de las fórmulas probables de los fragmentos con unidades de-

masa menores a 100 se torna muy difícil, en especial c<.n los 
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P-hexaeti1 y P-hexapropi1 cic1otriborofosfanos; esto se pue­

de deber a 1a existencia de una mayor tendencia a 1os rearr~ 

g1os y pérdidas parciaLes en los grupos alquí1icos lineales­

respecto a lo que sucede en el sistema espirociclico. Por -

razones de simplicidad s61o se consideran fragmentos con in­

tensidades mayores al 10\. salvo cuando se de mucho interés. 

Los productos de fragmentaci6n son especies del 

tipo RxPmBml-lz asr como especies RxPm-1BmHz y RxPmBm-1Hz. Es 

interesante hacer notar que el compuesto ((cH 2 ) 4 PBH 2 ) 3 en su 

fragmentaci6n no genera especies de1 tipo (P 2 B2 ). 

Los espec~ros en general son en todos los casos 

bastante similares entre si. Al igual que en el compuesto - -

P-hexametilciclotriborofosfano, se presentan fragmentos abun­

dantes debidos a 1a pérdida de dos hidr6genos a partir de1 -

ion no1ecu1ar. este fragmento (M-2)+ es más abundante que e1 

ion mo1ecu1ar. Esta pérdida de dos hidr6genos a partir de1 -

ion mo1ecul.ar· es un fenómeno que tamt>ién sucede en 1os proc~ 

sos de fragmentación de a1gun-s boranos; tal.es como B 5 tt
1

• 

B5H11 y B6H10"(14) 

iambién se presentan rearreg1os similares a -

los que ocurren en el ((CH 3 ) 2 PBH2 ) 3 • e1 fragmento que corre.:!_ 

pende ai 100\ tanto en e1 (EtzPBHz) 3 cbmo en e1 (PrzPBHz) 3 es 

e1 m/e 41 que de acuerdo a 1a relación isotópica se asigna a 

11s(CH3 ) 2 ; de 1a misma forma. el fragmento m/e 27 asignado a 

11 B (CH4 ) cs. también abundante en estos dos espectros (40\ y-

35\ respectivamente). En el caso del. espiroborofosfano 

(CH 2 ) 4 PBH 2 ) 3 la posibi1idad de rearreg1o es menor y si bien 

e~ fragmento de m/e 41 aparece, lo hace con una intensidad-
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menor (24\) a la de los derivados que contienen grupos ai--­

quilicos lineales y e~ fragmento con m/e 27 sigue el mismo -

esquema con una intensidad de s61o el 6\. 

Los rearreglos hacia fragmentos B-C posiblcme~ 

te se ~avorezcan de la siguiente forma: Se ha postulado que­

cl sistema borofosfánico no involucra orbitales "d".ClS.ZO)_ 

El proceso de fraRmentaci6n con pérdida de hidr6geno hace a­

las átomos de boro más ácidos. La ruptura del heterociclo p~ 

sibilita a los átomos de boro ~ara interactuar de una manera 

eficaz con las cadenas alquilicas de ios átomos de f6sforo; 

dando lugar a entidades monoméricas f6sforo-boro. con alqui­

laci6n de los boros hacia la porci6n terminal de la cadena -

alqutlica, esta especie monomérica se fragmenta y se produce 

e1 rompimiento en de la porci6n alquilada de1 boro. 

Los rcarrcglos en espectromctría de masas de -

compuestos de boro hacia entidades boro-radical suceden ade­

mAs de en ~os borofosfanos en algunos otros tipos de comoues 

tos• por ejemplo• en el espectro de masas del Cll -N .. N_....+.1e (l'6) 
3 "-BH 

aparece un fragmento abundante asignado a.(CH 3BH)+; de la
3 

misma forma en los espectros de masas de los compuestos 

(Ph 2 C = N-BXz)z (X~Cl, Br) aparecen iones abundantes 

PhBX+, Ph 2 s•. y en e1 derivado fluorado Ph 2 CNBF 2 son impor­

tantes los iones Ph 2 s• PhBF2 + y PhBF+(l?). 

De especial interés son los rearrenlos que su­

ceden en el proceso de fragmentaci6n del 1,2 dimetildiborano y 

1,2 dietild1borano(lS) en donde aparecen respectivamente 

fragmentos asiqnados a +B.......-Me y •a--Et proveniente!::> del -
........_Me ......._Et 

rearreglo de todo el grupo alquilo hacia un átomo de boro. 
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Es notab1e que a diferencia de1 rearreg1o que 

sucede en el 1.2 dieti1diboranoC 18 l para producir e1 ion ---

+B....--Et 

-Et 
en 1os casos aquí estudiados de los borofosfanos -

a1quí1icos. se tenga la tendencia particular a que los rea-­

rreglos importantes dan lugar a la generación de entidades -

B-Me. independientemente del grupo alquilico presente en el­

heterociclo borofosfánico. 

La mayor fortaleza del enlace B-c. formado por 

el proceso de rearreglo, respecto al enlace P-C se refleja -

en la ausencia en los espectros de masa de fragmentos del ti-

po PR 2 y en la gran abundancia (100\ para 

Pr) y 24\ en ((CH 2 ) 4 PBH 2 ) 3 ) de1 fragmento 

En el caso del sistema espirocíclico; la abun-­

dancia de los fragmentos B-CH3 es menor que en los espectros 

de masas de 1os borofosfanos que contienen grupos alquilicos 

linea1es. lo cual se puede relacionar con el hecho de que pa-

Ta qu~ se generen estos rearreglos es necesario que sucedan-

los procesos anteriormente descritos y además se requiere el 

rompimiento del ciclo metilénico; lo cual hace que la proba­

bilidad de formaci6n de los fragmentos B-C sea menor. 

Los patrones de fragmentación de los borofosf~ 

nos son bastante diferentes a los de los fosfazcnosC 4 ) lo 

que se puede relacionar a la presencia de diferentes enlaza-

miento en ambos sistemas. 

En los fosfazcnos se considera que existe una-

participación importante de los orbitales "d" dei fósforo en 
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e1 en1ace P-N 1o cua1 exp1ica 1a extraordinaria estabi1idad 

de los iones con namero par de e1ectrones en los clorofosfa-

zenos • C19 ) en cambio, en. los borofosfanos se plantea que la 

participaci6n "d",. si es que existe, es muy poco importante, 

(20) lo cual favorece un amplio rompimiento en los enlaces. 

Las transiciones metaestables que se detectan­

en los espectros de masas, a diferencia con los fosfazenos -

(4) y a semejanza con los borazenosC 2 1) son poco abundantes, 

insuficientes para plantear un esquema completo de fragment~ 

ci6n, sin embargo. con ayuda de los iones metaestables ob-­

servados tTabla IV) es posible desarrollar un esquema par- -

cial de fragmentaci6n (Esquema I). 

Los iones doblemente cargados. que son comunes 

en 1os espectros de masas de 1os cic1ofosfazenosC 4 ) no se d~ 

tectan en e1 ca~o de 1os borofosfanos. 
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2. - ESPECTROMETRIA UE MASAS DE OCTAME 

TILCICLOTETRAFOSFAZATETRAENO Y SUS­

SALES CUATERNARIAS CON YODUKO DE­

METILO Y YODUKO DE ETILo.(48) 

Los trabajos que describen el comportamiento de 

los fosfazenos cíclicos ante el impacto electr6nico se han -

centrado fundamentalmente en los estudios de fragmentaci6n -

de los halógeno(22 - 26 ) y scudohalógeno fosfazenos. (~7) así -

como de sistemas sustitutdos aril-halógenociclofosfazenos. -

(4.28J lo cual ha permitido correlacionar la fuerza del en­

lace de tos grupos sustituyentes y la estabilidad del anillo 

f6sforo-nitr6geno. 

Sin embargo. el estudio de los procesos de 

fragmentaci6n en espectrometría de masas de derivados alquí­

licos de los ciclos fosfazénicos no ha recibido atenci~n. La 

única investigación al respecto corresponde al trabajo de A­

ppcl y Saleh(29) quienes obtuvieron los espectros de masas -

de sistemas a1quilaril-ciclofosfazenos como evidencia adiciE_ 

nal de la síntesis de estos compuestos. El estudio del sis-

tema P 4 N4 (CH 3 ) 8 es de interés. ya que e1 sustituycnte metilo 

puede considerarse como de muy baja clectronegatividad res-
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pecto a 1os sustituyentes que presentanlos halógeno y seudoha-

16geno fosfazenos y así es posible correlacionar las regular~ 

dades y diferencias que se presenten entre estos compuestos. 

La basicidad de los sistemas fosfaz~nicos es -

conocida. siendo notable la generación de sales cuaternarias 

(P4 N4 CCH3 ) 9 )I y (P4 N4 (CH3 ) 8 (C 2 H5 ))I, en donde se presenta -

un enl.ace N-c. 

En esta parte de la tesis se estudia el com-­

portamiento bajo el impacto electrónico de los compuestos 

P 4 N4 (CH3 ) 8 y de sus sales cuaternarias (P 4 N4 (cH3 )J 1 y -

(p 4 N4 (CH 3 ) S lC 2 H5 ) )I. 

Cl P 4 N4 (cH3 ) 8 se obtuvo mediante la amonólisis 

del dimetiltrlclorofosforano. (CH3 ) 2 PCI 3 • segGn la t~cnica -

descrita por Allcock.l30) tl cloruro de tiofosforilo y el -

disulfuro de tetrametildifosfano que se emplearon fueron si~ 

tetizados por los métodos previamente informadosC9. 11) Ei -

NH4 C1 empleado en 1a síntesis fue reprecipitado con acetona­

de una soluci6n acuosa. 

Las sales cuaternarias CP4 N4 (CH3 )~ 1 y - - - -

CP4 N4 tCH3 J8 (c2 H5 ))I se obtuvieron por el método descrito por 

Searle(31) a partir del octametilciclotetrafosfazatetraeno y 

de 1os correspondientes yoduros de metilo y etilo. 

Los datos de los espectros de masas del 

P 4 N4 (cH3 ) 8 y de sus sales cuaternarias se presentan en la T~ 

bla v. así como la asignación probable a ios diferentes fra& 

mentes. 
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En todos 1os casos, e1 fragmento de mayor rela­

c16n m/e corresponde a 300 que para el P 4 N4 (CH3 ) 8 se identi­

fica con el ion molecular, pero en el caso de las sales cua­

ternarias corresponde al ion producido por la pérdida respe~ 

tivamente de CH 3 I 6 c 2 H5 I. Esto es consistente con ia apar!_ 

ci6n en el espectro del (P 4 N4 (CH3 ) 9 )I de un fragmento con 

una relaci6n m/e de 142, que corresponde a CH3 I + y con un 

fragmento m/e 156 deoido a c 2 H5 I + para el caso del - - - -

( P 4 N4 CCH 3 ) 8 CC 2 H5 J )I, lo cual corresponde a un comportamien­

to semejante al caso de los espectros de masas de las sales­

cuaternarias orgánicas en donde no se suelen detectar los --

iones moleculares. 

Los espectros de masas de los tres compuestos-

son prácticamente idénticos. existen variaciones casi exclu­

sivamente en las intens~dades de los diferentes fragmentos. -

por lo cual la discusi6n siguiente será en común. 

A semejanza del patrón de fragmentaci6n de los 

cloro y bromofosfazenos. cuyos espectros de masas presentan -

como pico base al ion M-X + (XaCl ~ Br). los compuestos que 

nos ocupan presentan como pico base al ion M-CH3 + Es int~ 

resante que en el caso de los derivados fluorados el pico ha 

se no corresponde a M-F •. ya que el eñlace P-F debido a su 

fortaleza tiende a permanecer preferencialmente inalterado!24J 

Los productos de fragmentaci6n de acuerdo con 

lo postulado_para las fragmentaciones de los ha16genofosfaze­

nos C22-Z6) son especies meti1adas. supuestamente cíc1icas --
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(PnNnXzn-Y) de1 tipo P 4 N4 • P 3 N3 y P 2 N2 así como especies 

P 4 N 3 • P 3 N2 , P 3 N y PN. Los fragmentos con m/e 210, 196, 181 

180 y 166 indican dos f6rmu1as posibles, especies P 3 N3 6 -­

P~N2, pero se puede considerar que al menos las entidades -

más estables sean de tipo P 3 N3 , las cuales contienen un me­

nor número de grupos metilo, ya que se ha establecido que -

eL enlace P-C es bastante débil, siendo por lo tanto prefe­

rencial la pérdida de grupos metilo sobre la ruptura de~ -­

anillo. En las espe~1es P 3 N3 Br 6 (la energía de1 enlace P-Br 

es simiLar a la del P-C) se tiene que las especies P 3 N2 pre 

sentan una abundancia relativa baja.(25) La supuesta mayor 

abundancia de especies P 3 N3 sobre P 3 N2 es consistente con -

la presencia de transiciones metaestables que confirman 

procesos en los cuales hay pérdida de dos grupos me~ilo a -

partir de un mismo fragmento, adicionaimente se ha postula­

do que las especies supuestamente cíclicas son más estables 

que las lineales. (23) 

Los iones metilados que contienen la entidad­

P2N2 presentan una abundancia relativa mayor que la que se­

ticne en los iones similares de Los halógcnofosfazenos, lo-

cual posiblemente se deba a que el efecto inductivo de los­

grupos metilo estabiliza en mayor grado que los halógenos -

la estructura de tipo P 4 para las especies P 2 N2 postulada -

por Coxon.CZ 5 ) 

Los espectros de masas no presentan el frag-­

mento m/e 225 correspondiente al trímero ~3N3 (CH 3 )J 
Los iones doblemente cargados son poco abundantes, a dir.e-­

rcncia de la mayoría de los sistemas fosfazénicos, y no se 
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presentan iones triplemente cargados como los que se presen­

tan en la mayoría de los halógenofosfazenos. 

A diferencia de los fenilfluorofosfazenosC 2 8) 

y los fenilclorofosfazenosC4) no se producen arreglos. En el 

espectro de masas del P 3 N3 F 5 (c6 H5 ) se presenta un fragmento 

m/e 91 asignado al ion (NC6 H5 ) +.•1 cual supuestamente pro-­

viene de la migración de un grupo fenilo de un átomo de fós-

foro a uno de nitrógeno. Es interesante que en el caso aqul 

estudiado no se detectan fragmentos que contengan enlace N-C 

provenientes de rearreglos. ni aOn cuando este enlace· exis­

te originalmente como sucede en las sales cuaternarias. 

Los fenilclorofosfazenosC4J y los gem-dialquil­

tet~afenilciclotrifosfazatrienosC2Y) muestran fragmentos a-­

bundantes (ion mo1ecular-H),+ sin embargo, no se ha cstable-­

cido si el hidr6geno proviene de un grupo alquí1ico o arili­

co. La ausencia de dichos fragmentos en los compuestos aquí 

estudiados hacé suponer que dicha pérdida de (M4 ) proviene -

de los grupos ari1icos. 

El espectro de masas del P 4 N4 (CH3 ) 8 muestra -­

abundantes transiciones metaestables (TablaVr)que sugieren 

el esquema de fragmentaci6n mostrado en e1 esquema rr. 
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3.- SINTESIS DE LOS PRIMEROS ESPJROFOS­

FAZENOS ALQUILADOS(49) 

Los ciclos fosfaz~nicos muestran poca tenden­

cia a actuar como ligantes ante metales de transicidn. lo 

cual se debe a 1a baja disponibiliaad del p~r electrdnico de 

los nitr8genos ya que estos encuentran involucrados en el-

en1ace pi. El estudio de los Cosfazenos peralquilados es de 

especial interEs debido a que el sustituyente es comparativ!!_ 

mente electropositivo y esto hace que se aumente Ja localiz!!_ 

ci6n de la densidad electr~nica. la posible expansi6n de los 

orbita1es d es equivalente a una disminuci6n en la electr2 

negatividad orbital y a un aumento concomitante en la longi­

tud de enlace. 

Los fosfazenos alqutlicos actdan como donado-­

res hacia carbonilos metSlicos y hacia iones metAlicos. en -

donde la coordinaciOn supuestamente se lleva a cabo a trav~s 

de los nitr6genos. Los fosfazenos aiqullicos no pueden ser­

obtenidos en buenos rendimientos a partir de los hal6genofo~ 

fazenos. siendo necesaria la s!ntesis meoiante la amon~lisis 

directa de los correspondientes dialquiltriciorofosforanos.-
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Se conoce un nGmero muy pequefto de cic1os fosfazénicos pera~ 

quilados. entre los cuales existen compuestos tales como - -

(R 2 PN) 3 • 4 R•Me. EtC32.33); heterociclos con grupos alquíli-­

cos diferentes como N4 P 4 Me 4 (CH 2 R) 4 (R-Me, SiMe 3 , SnMe 3 )C34 )_ 

y sistemas perf1uorados comoC35 - 37 > ((CF 3 ) 2 PN) 3 , 4 y - - ---

((C3F7)zPN)3,4· 

En 1960. BurgC12 ) inform6 la slntesis del es-

piroborofosfano alquílico l PBH 2 ) 3 ; el cual presenta una-

estructura poco usual. con los tres anillos P en planos-. 

perpendiculares a los planos B-P-B de un anillo (PB) 3 un 

tanto distorsionado. 

~e han sintetizado numerosos espirofosfazenos­

que contienen enlaces P-ol38) ó P-NC39l. sin embargo hasta­

donde es del conocimiento del. que escribe• .son desconocidos 

los espirofosfazenos alquilados~ En esta parte de la tesis 

se presenta 1a síntesis de 1os compuestros ((CH2 ) 4 PN) 3 (A) 

y ((CH2 ) 4 PN) 4 (B). 

8 
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El procedimiento empieado en la stntes1s de e~ 

tos compuestos fue un m~todo simiiar al utiiizatto por A11cock 

(30) en la slntesis del Me 8 P 4 N4 • de acuerdo con la reacci~n: 

(CH2)4PCl3 + NH4Cl -l;- (NPLlz)n + 4HC1. 

El tetrametil~ntriclorofosforano se obtuvo de -

la cloraci6n del (CH2 ) 4 P(S)P(S)(CH 2 ) 4 • El PSC1 3 se obtuvo -

segan el m~todo de Knotz.(ll) El(C11 2 ) 4 P(S)P(S) (CHz) 4 se 

sintetiz6 a partir del PSC1 3 y el diGrignard segQn la técnica 

descrita por Schmultzen;ClO) el Br(CH2 ) 4 Br se obtuvo comer- -

cialmente y se c~ple6 sin purificaci6n adicional. El CC1 4 y­

e1 0Cl se purificaron y secaron antes de ser utilizados. El­

C12 fue secado haci~ndolo pasar sobre H2 so4 (conc.J y poste--

riormente soore CaO. Las manipulaciones. hasta que se extra-

jeron los ciclos. se efectuaron en atm6sfera de arg6n. Las -

placas de Alamina (F 254 (Tipo T)) se obtuvieron comercialmen­

te. Los an41is1s ~lementales fueron realizados por Egmont -

Pasher en Bonn. Alemania. 

En un experimento ttpico Sg(0.336 moles) de - -

(CH 2 ) 4 P(S)P(S)(CH2 ) 4 se colocaron en SO ml. de cc1 4 y a una -

temperatura de -lOºC se hizo pasar durant~ die~ minutos una -

corriente de cloro. prcduciEndose la precipitaci6n del fosf~ 

rano y la formaci6n de una soluci6n rojiza-anaranjada. El --

tetrame~il~entriclorofosforano se filtr6 bajo una a~m6sfe1·a-

de arg~n y ~e 1av6 dos veces con 10 mi de CCI 4 • El fos1ora-

no en 20 ml de c1orobenceno se hizo reaccionar a reflujo du-­

rante cuatro horas con S.6 g de NH4 CI(.111 moles). el cu~l -

prevjamente se prccipit6 con acetona de una solución acuosa. 
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La mezc1a de reacciOn fue extrarda tres veces con porcior.es-

de ·1 O n 1 de agua. En un bafto de hielo se ad1cion6 a los 

extractos acuosos KOH hasta saturacion. con lo cual queda 

insoluble un s61ido blanco ei cual fue extraldo con benceno. 

Una vez evaporado el benceno. el s61iao ob~eni­

oo fue triplemente subl.imado ll40ºC. 1 mm de Hg) y recrista­

lizado dos veces de heptano. El espectro de infrarrojo de -

s61ido bl.anco muestra dos bandas en la regi.6n de 1200 cm- 1 -

caracter1sticas de la vibraci6n P=N ciclofosfaz6nica.C4 0) 

El an41isis elemental de sdlido blanco es congruente ~on una 

relación c 4 H8 PN (Ccalc.•47.52\, Cexn•46.9\; Hcalc.•7.92\. -

"exp:7.74\; Pcalc.-30.7\• Pexp.ª29.4\; Ncalc.•13.9\, - - - -

Nexp.•13.2\). 

Se encontr6 qu~ el s6lido b1anco es una mezcla 

de dos compuestos, los cuales fueron ser.~rados por cromato--

grafía en capa delgada (cloroformo-acetato de etilo 3:2J 

cmp1cando 1 2 como revelador. Las dos fracciones se extraje-

ron co11 acetato de etilo y se recristalizaron dos veces de -

heptano. Se obtuvieron 3.7 g de ciclos tr1plemen- sublima-

dos (SS\ de rendimiento basado en La mez--

cla est5 formada RFroximndamente de 70\ de la primera f1·ac-­

ci6n y 30\ de la segunda fracción. 

CARACTEKIZACION Y DISCUSION 

Primera Fracci6n: 

El espectro de inCrarrojo del compuesto muesT1·a 

bandas probablemente debidas a las vibraciones de grupos - -
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meti1énicos en 2910, 2sss. 1438. 1395 cm.- 1 En 1158 cm- 1 ~ 

parece una banda fuerte probablemente debida a 1a ~(P-N) -

del sistema ciclofosfazénico trimérico.C4 0) En 1300 cm-1-

no aparece ninguna banda lo cual es evidencia de la ausen­

cia de enlace P-Me. C3 2) 

El peso molecular del compuesto (determinado 

por espectrometrla de masas) corresponde a 303. Los datos­

del espectro de masas se muestran en la Tabla VII (s61o se 

consideran fragmentos con una abundancia mayor al 9\). 

bl compuesto presenta punto de fusi6n - 19SºC 

Segunda Fracci6n: 

En el espectro de infrarrojo del compuesto -

las bandas probablemente debidas a los grupos metilénicos­

aparecen en zgzo. 2850, 1438 y 1398 cm-1. En 1200 cm- 1 la­

...t"(P•N) tetr4merofosfazén1ca.C4 0) En 1300 cm-1 no aparece­

ninguna banda. (32) 

E1 peso molecu1ar tdeterminado por cspectro­

metria de masas, (Tabla VII) corresponde a 404, su punto -

de fusi6n es de 131-13~ºC. 

Las evidencias tanto espectrosc6picas como -

ana1iticas son congruentes para la primera fracci6n con 1a 

estructura trimérica (A) y para la segunda 'fracci6n con la 

estructura tetram6rica (B). 

Los espectros de infrarrojo de ambos compue~ 

tos muestra~ bandas probablemente debidas a los grupos me­

tilénicos en posiciones muy similares a 1as de otros com--

puestos que contienen el sistema heteroc~clico p (1 O). La 
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J'(P•N) cic1ofosfazénica aparece a frecuencia ligeramente m~­

nor = 20 cm-1 que las de los correspondientes derivados me- -

t~1icos (Me 6 P 3 N3 •1180 cm-1 y Me 8 P 4 N4 •1120 cm-1 ~32). 

Los espectros de masas muestran iones mo1ecu1~ 

res abundantes. La p~rdida de 4(CH 2 ) posiblemente provenien­

tes de un s61o f6sforo. genera e1 pico base. A diferencia-­

con el espectro de masas del Me 8 P 4 N4 • estos espirofosfaze--­

nos alqu{licos presentan iones debidos a la p~rdida de un -­

"id r6geno a partir del ion m.olecul.ar. Aparecen fragmentos -

en m/e 87 y SS debidos respectivamente a c 4 H8 P+ y c 4 H7 + 

que comprueban la presencia del heterociclo (CH 2 J 4 P en los-­

compuestos sintetizados. No se presentan fragmentos debidos 

a (M-15)+ que junto con la evidencia en e1 infrarrojo corro­

boran ia ausencia de grupos metí1icos. 
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4.- INTENTOS DE SINTESIS DE FOSFAZENOS 

PERALQUILADOS QUE CONTIENEN DOS 

GRUPOS ALQUILICOS DIFERENTES ~N 

LOS ATOMOS DE FOSFORO. 

En esta Gltima part~ de la tesis. se descri-- -

ben los intentos de sintesis de fosfazenos del tipo (RR'PN~, 4 
mediante la amonólisis de los correspondientes fosforanos, -­

RR'PC13; los cuales, de acuerdo con el espíritu de estas in-­

vestigaciones, se intentaron obtener a partir de los disulf~ 

ros de difosfano (RR'P(S)P(S)RR'). 

Estos disulfuros de difosfano mostraron ser 

compuestos de diftcil obtención. 

difosfano: 

Se sintetizaron los siguientes disulfuros de -

RR'P(S)P(S)RR' 

l.- R=Me, R'•Et 

2. - R•Me, k ""Pr 

de acuerdo con el método general descrito por MaierC41J: 

RPlS)X~ + R'MgX------. RR'P(S)P(S)RR' 
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En un primer intento se procedi6 a 1~ obten-­

ci6n de EtP(S)Br2 • con el fin de hacerlo reaccionar con el­

Grignard de MeMgX. de acuerdo a la reacción descrita por 

Sacco: (42J. 

E1 SnEt 4 se obtuvo mediante la reacción:C43) 

4EtMgBr 

Una vez obtenido el EtPBr2 se intent6 reacci2 

nar. a reflujo y durante una hora. con azufre con el fin de 

obtener el EtP(S)Br 2 • siguiendo un procedimiento semejante­

al descrito en la sfntesis del CH3 PlS)Br 2 C44 >. no obtenién­

dose el compuesto deseado. 

En un segundo intento. emple~ndo PbEt 4 (come~ 

cial. el cual fue donado por PEMEX). previamente purificado 

por destilac~6n. se obtuvo el EtP(S)C1 2 con buenos rendimie~ 

tos de acuerdo a la reacción descrita por Maier:l4S) 

PSC1 3 - EtP(S)C.L 2 

al igual que en los anteriores casos, e~ PSC1 3 se obtuvo -­

por el método de Knotz. (ll) 

Una vez obtenido y purif~cado el EtP(S)C1 2 -

se hizo reaccionar en un primer caso con MeMgl y se obtuvo­

e1 disulfuro de difosfano con un rendimiento inferior a1 si. 

Con e1 fin .de mejorar e1 rendimiento de la reacci6n se pro-­

cedi6 n efectuarla con MeMgBr 1ográndose en esta oportuni-­

dad un renaimiento del 40\. 
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2.- Síntesis de 

~ste compuesto fue obtenido de acuerdo a la -

reacci6n: (41) 

MeP(S)Br2 

se obtuvo según 1a si~uiente serie de 

reacciones: 

MePBr 2 s MeP {S)Hr 2 

El PbMe4 se sintetiz6 por la reacci6n:C46) 

4MeMgCl 2PbCJ. 2 Pb 

A partir del EtP(S)Cl 2 y en reacci6n con los­

bromuros de propil y outil magnesio. se intentaron obtener-

los correspondientes disulfuros de difosfano 

R•Et y R' en un primer caso es propilo y en un segundo es­

butilo. sin resultados favorables, obteniéndose sólo produ~ 

tos aceitosos que por espectrometría de masas mostraron qu~ 

no se obtuvieron los correspondientes disulfuros de difosf~ 

no. 

Los disulfuros de difosfano que se obtuvieron 

se hicieron reaccionar con c1 2 en CC1 4 con el fin de sinte­

tizar los correspondientes tric1orofosforanos. no pudiéndo­

se obtener buenos resu1tados en ia c1oraci6n; ésto aunado a 

1a dificu1tad en la sintesis de los disulfuros de difosfano 
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"asimétricos" y a 1a faci.lidad de obtener los a1quilfosfaz!!_ 

nos con grupos alqullicos diferentes mediante el m~todo de­

Paddock. (34) el cual a partir del octametilciclotetrafosfa­

zeno los obtiene de acuerdo a la reacci6n: 

MeLi ____. 

H.I -

consideramos que el método intentado es poco favorable. 
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s. - e o N e L u s 1 o N E s 

En esta tesis s~ han descrito ios resu1-

tados obtenidos de a1gunas investigaciones sobre 1a sín­

tesis y espectrometría de masas de heterocic1os inor­

gánicos fósforo-nitr6geno y f6sforo-boro. 

La uti1izaci6n de 1a espectrometria de -

masas en compuestos inorgánicos ha presentado un gran 

desarro11o en 1os ú1timos tiempos; tan~o en 1a quími­

ca de coordinaci6n como en la química inorgánica cova­

lente. En el caso ael compuesto P 4 N4 (CH 3 J 8 se comparó 

su e~pectro de masas con ios de los ha16geno y haioaril­

fosfazenos que habian sido estudiados con anterioridad, 

se observó la ausencia de rearreglos en este compuesto, 

así como un comportamiento similar al de ias sales or-

gánicas de tetraalqui1amonio para 1as sa1es con yoduro 

de mcti1o y de eti1o de1 octameti1cic1otetrafosfazeno. 

no apareciendo c1 ion mo1ecu1ar ni fragment~s contenien­

do en1ace nitr6geno-carbono. 

En e1 c~~o de los espectros de masas de 

borofosfanos alquí1icos se encontró que ~os espectros 

son muy diferentes a 1os de 1os fosfazenos. con fragmch­

tos muy abundantes y rearrcglos !"lacia 1a formación del 
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fragmento +B(CH3 )
2

, e1 cual se presenta en todos los 

casos, no importando si el sustituyente alquílico es 

metiio, etilo, propilo o aan el sistema tetrametiléni­

co. A diferencia con los ciclos fosfazénicosJen el sis­

tema borofosfánico se presentan pocos iones metaesta­

bles ,no siendo posible ia postulación de un esquema com­

pleto de fragmentación. 

Se obtuvieron espirofosfazenos peralqui­

lados, que son el primer ejemplo de compuestos de este 

tipo. La sintesis de estos compuestos amplía el conoci­

miento sobre ios ciclos fosfazénicos alquilados, los cua­

les son de inter6s entre otras cosas por la 'acilidad que 

tienen de formar compleJOS con carbon1los metálicos. 

Los intentos infructuosos de síntesis de 

Losfazenos peralqui1ados con grupos alquílicos diferentes 

en ios átomos de f&sforo tuvieron la bondad de 1a obten-

c16n ae disulfuros ele difosfano "asil'létricos", los cuales 

actaan como ligantes. Este comportamiento se eacuentra 

actualmente en proceso de estudio en e1 Instituto de Qui­

mica de la U.N.A.M .• 

Las dificultades en 1a síntesis de los di-

sulfuros de difosfano "asimétricos" permiti6 en los .Persa-

nal aumentar mi habi1idad de trabajo en el 1aboratorio. 
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rn/e 

306 

304 

292 

275 

247 
243 

235 

217 

203 

201 

192 

185 

1'13 
145 

103 

101 

'14 

'13 

'11 

61 

41 

29 

27 

ISD 1lS 
Sl\ll a U 

.. ltl(. 
1'8Ullf.CA 

TABLA I* 

ESPECTRO DE MASAS DEL (EtePBHeJe 

Intensidad Aaignaci6n Probable 

10 ( Etel\oS.Ue J + 
37 (Et e Pe e.u. J + 

6 ( EtePee.He J + 

46 (EtePee.u.J• 

22 (Et•PeBeU•J+ 
8 (Et•P• e.uJ• 

20 (Et•PeS.U•J+ 
65 ~Et. :q, e.u. J+ 

10 ( Et•Pe e.He J+ 
16 ( Et•Pe e.uJ• 

10 ( Et• Pe Bife J+ 

10 e Ete p. e.u. J+ 

16 (Et.PeS.UeJ• 
16 ( EteP• e.u. J• 
30 (EtePBHeJ+ 

20 (EtePBHJ+ 

11. (EtPBHaJ+ 

11 (EtPHl8J+ 

11 (EtPBJ+ 

32 (EtPHJ+ 

100 (e,'bi:t., J • 

41 cc.u.J• 

40 (e-u J• 
'CHa 

* S61o se presentan loe fragmentos cuya asignaci6n estuvo susten­
tada por claras contribuciones isot6picaa. 



rn/e 

390 

388 

3'18 

345 

303 

2'13 

139 
129 

12'1 

8'1 

86 

85 

'15 
'13 
43 

41 

2'1 

TABLA ll* 

ESPECTRO DE MASAS DEL [Pr•PBffe]a 

lntenaidad A•ignaci6n Probable 

4 (PraPaS.HaJ• 
15 [PraPaS.H. J• 

l [PraP.:e.u.1• 

13 (PraPa:O.H.1• 
15 [ Pr•Pa BaHa r 
4'1 (Pr•P• :U.Ha J• 

11 [PraP8- ]• 

35 (PraPBH)• 

50 [PrPae.r· 

12 [PrPBH•J• 

11 [PrPBH)• 

14 [PrPs1• 

10 [PaBH•)• 
12 [PasJ• 

48 [CaH,.J• 

100 [~H•J• "• 
35 [~H•J• 



TABLA W* 

ESPECTRO DE MASAS DEL ((CU.>.PBH.la 

rn/e Intensidad A•ignaci6n Probable 

300 7 (<Cffm >111 Pa BaHe l• 

298 19 (<CH• >•PaBaH• J+ 
288 17 ((Cffe)• Pa a. Ha J• 
268 3 ((Clfe)uPa:aitHJ'" 

241 2 ((Cffe )e PaBaHa l• 

230 24 ((CHe)ePa:O.Ha J+ 
227 23 ((CHe).,PaBaHe l• 

211 100 ((CHe >eP• BeH 6 J+ 
197 14 ((Cll,o).,JtrBaH• l+ 

188 12 (( CHe )e 11. BHa l• 

101 19 ((CHe )6 PBHa ]+ 

99 18 ((Cffe)~PB]+ 

87 11 ((CHe)aPBHaJ+ 

86 11 ((C:U., )aPBH]+ 

71 11 ((CHe >.Pml)• 

66 10 ((C6 H.,) ]+ 

43 6 (PBH]+ 

41 24 ( B<:CHa )+ 
CH a 

27 6 C:&<ª l+ ca. 



1) 

2) 

3) 

TA D LA IV 

TRANSICIONES METAESTADLES OBSERVADAS 

[EtePDHela 

221.9 

223.6 

149.9 

124.5 

112.6 

99.5 

[PraPBHaJa 

266.1 

191.1 

[(CHa>•PDHa la 

296 

272.7 
193.61 

185 

177.5 

176.3 
138.1 

[EtaPaDaH•]• 

[Et•Pa U.Ha l+ 

[EtaPaDaH•l+ 

[Eta Pe U.U.]+ 

[ Etal\i a.u. r 
[ EtaPaBaH• l+ 

[PraPaBaH•l+ 

[PraPaO.H.J+ 

[(CHa )•Pe U.Ha l+ 

[(Cffal18 Pa O.Ha]+ 

[(Cffa)•Pa U.Ha J+ 
[<CHa>.-Pa S.Ha ]• 

[(Cffa) .. PaU.H.J+ 

[(Cffa),.Pa U.Ha]• 

[(CffahoPaS.HJ+ 

[EtaPeBaHa ]• 

[Et•PaU.H• ]• 

[Eta Pe U.Ha]• 

[EtePeBaHa ]• 

[Eta Pe O.Ha]• 

[EtePeBaffa J• 

[Pr•PaU.Ha]• 

[Pr•Pa O.Ha]+ 

[(Cffe )•Pe U."•]+ 
[(CHa l,.Pa :O.Ha]+ 
[(Cffa >aPa Da Ha]• 

[(CffalaPaS.Ha ]• 

[(CHe>aPaS.Ha J+ 

[(CffelaPaDaHa J+ 
[(Cffe )aPaBHa ]+ 



TABLA V 

ESPECTRO DE MASAS DE DERIVADOS FOSFAZENICOB METILADOS 

• ni I e A•lgnacl6n 
Probable 

300 [P•N•(CHa )e J+ 

285 [P6 N.<CHa).,. J+ 

269 [P6 Na(CHa >.<cn.>aJ" 

257 [P.Na<CU. >.nJ• 

228 [PaNa <cu.>.nJ• 

224 [PaNa<CU. >.<en. >J• 

[PaNa(CHa >. J• 
210 

[PaNa(CHa >e<CU. >J+ 

196 
[PaNa<CHa >.nJ• 

[PaNa<CHa >• J• 

[PaNa(CHa >aH]+ 
181 

[PaNa<CHa )6 ]+ 

[PaNa(CHa )a]• 
180 

[Pa Na( C Ha)a (CHa)J + 

[PaNa(CHa >anJ• 
166 

[PaNa(CHa->a]• 

155 rc.u0 1J• 

Abundancia Relativa· 

l0.8 19.0 17.5 

100.0 100.0 100.0 

3.3 1.5 l. o 

2.2 2.0 1.0 

l.O 1.5 1.0 

1.0 1.0 1.0 

23.9 15.5 15.5 

11.9 7.0 7.2 

3.3 

2.7 4.0 4.1 

1.0 2.0 1.0 

20.6 



..:T,__..:;A;;.__B=--=L,__.-A;;.__v...._ (continuacl6n) 

ESPECTRO DE MASAS DE DEIUVADOS FOSFAZENICOS :M.ETILADOS 

Abundancia Relativa. 

m/e Aslgnacibn. (PN(CHalal• (P .. N,(CHa lelI (P~ .. (Cffo).,(Call,.)ll 
Probable 

150 (&ff8 (CH,.)• l• 3.2 5.0 5.1 

150 (P•N•(Cffa)e lª•. 

142 (Cflall• 24.0 1.1> 

135 (J:\N,.(CHa >.r 15.2 17. r. 17.1> 

127 t1J• 7. 5 4.1 

122 tP.N(CHa ) .. a1• 1.& 3.0 2.0 

108 (lloN(CHa )alfa J+ 1.0 1.5 

106 [P.,N( CH.,).. l+ 2. 7 3.0 3.0 

98 [P,,N:s (CH3 ).Hl'"• 

91 [lf,N(CHa>J+ 1.0 2.0 1. r. 

76 [FN(CH,.)..H]+ . 2.1 2.0 2.0 

(PN(CHa)HJ+ 
&1 

(P(CHa)•J• 
2.1 3.0 3.0 

[P(CH,.)]+ 
45 

[PNHJ• 
1.0 

Notn: No so prc::;cnt1""n fragmentos con ml/e < 45. 



TABLA VI 

TRANSICIONES !HETAESTABLES 

270.7 [ P .. N .. (CH.>eJ•. [P .. No(CH:1)7 l+ + ca. 

253.9 [P•N•(CH.,)7 l+ [P .. N.,(CHa)a(CH'a)•]•+NH• 

176.0 [P•N•(CH.,)7 l+ [P,.N .. <cH., > .. l.+ P(CHe >. 

154.7 [P.,N .. (CH:1)7 ]+ ;ir. [P.oN.,(CH..>a l+ + PN(CHe>. 

195. l [P,N,.(CHa)oHl+ ~ [P;,-'1'3(CH.,),. l++ Cffa+H 

196.9 [FloN:1(CH3) 11(CHa)J+ ~ [P.,N.,(CH.,)sl•+ C~ 

149.5 [P .. N.,(CH.,)eH]+ ~ [P,.N3 (CH3 > .. HJ+ + P(Cff.>:a 

127.5 [P .. N.,(CHa).HJ+ [P .. N .. (CH:1):1Hl++ P(Clla):a+CH:1 

154.3 [P3 N,.(CH:o)• l+ ~ [P .. N 3 (Cll3 ) 3 l++ 2 CHe 

121.9 [P.,Na(CHa>.ul• [P .. N .. (CH .. )aH l+ +4CI:I• 

152.2 [P,.N,.(CH,.)aHl+ [P,,N.,(CH .. )aHl+ +CI.la 

[P .. Na(CH:1)•l+ [P..,.'l'a(CH,.)a l+ + Clfa 

114.8 [P.,N3 (CH3 > .. Hl+ [P,,N3 (CH,.)• l+ + PNH 

99.6 [P3 N 3 (CH3 )•Hl+ [P,;Na(CH:ol• J+ + NP(CH..>a +11 

60.7 [P.,N .. (CH,. l. l+ =- [PaNa(CHalal• + .Fl.Na(CH.,)e 



TABLA VII 

ESPECTROS DE MASAS PARA [(Cffe ) .. PeNe J y [(Cffe) .. P•N• J » 

Cccn.>.,PNJ. Cccu.>.,PNJ. 

rn/e Abund. 
Asignaci6a 

ro/e Abund. 
Asignac~6n 

Probable Probable 

~03 22'Y- c,..u.,.,PeNe + 4CK 4~ Ci.aH.aP•N• 
. 

-
1302 5,.. C,.HeaPeNe + 403 1°"' Ca,eH~1P•N• + 

274. ,,.,,,..,. sor. C.oH,.PeNe + 378 1~ Ca..Ha•P•N• + 

248 lO«Jlll, CeH1ePeNaH + 349 10°"' Cuffa•P•N•H ·+ 

192 2g.r. c.,H.PeNaH + 304 13'1> c,.u.,.P,.NaH • 

102. 11.,,. C•H•PNll • 274 13'1> c .. u,;.P.,N• + 

,.,. 

87 11.,,. c.a.p• 248 52"- c.u,.P.NaH • 
.. : -.. 

55 1or. C•H7 + 192 23"- C•HePaNalf + 

87 l«Jlll, C•H·~· 

55 22'l'o c.H.,. + 

• S6lo se consider:i.n 1·ragmentos con rn/e mayor a.l 9o/o salvo 
cuando son de interés .. 



1-
1 

• Indico transiciones metoe•fol>I•• 01>•erveda• 

ESQUEMA J. Patr6n de :fragmentaci6n del [P•N• (CHa ) 8 J 

--· 



ESQUEMA 2 - Diagrama de Fragmentac16n 

¡ara [Et.PBH•J• y [(CH.,).PDH.J. 

* 

* Indica transiciones metaestables observadas. 
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