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I NT.RODUCCTION

La Quimica Inorginica de los no metales, ha --
presentado un desarrollo rajquitico dentro del panorama de 1a
Quimica Inprgﬁnica en nuestra pais, del_tal forma, que la ma
vorfa de los trabajos de investigacidn se centran sobre di--
versos aspectos de la quimica de los metales y fundamental--
mente, de los metales de transicién; en esta tesis se descri
ben los resultados de algunas investigaciones llevadas a ca-
bo en el Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Au-
t6noma de Mé&xico, respecto a la Quimica Inorgdnica de algu--
nos heterociclos inorginicos que contienen f6sforo.

La quimica de f&sforo presenta situaciones ex-
cepcionales dentro de 105 no metales, tales como su alta pre
ferencia por formar compuestos con nfimero de coordinacién --
cinco y la posibilidad de formar enlaces mediante el empleo-
de orbitales d, 1la 'alta estabilidad de algunos de sus hetec-
rociclos ¥ sus particulares formas de enlace en ciertos --
compuestos de fésforo, hace que 1a quimica del fé6sforo surja
como una entidad independiente y en ocasiones muy diferente-
de la de los demids no metales.

En esta tesis se presentan algunos trabajos de
investigacién respecto al empleo de la espectrometria de ma-
sas como una técnica Gtil en la quimica inorgdnica del {ésfo
TO; 5si como la sintesis de esnirofosfazenos peralquilados.

ksta tesis se¢ pucde dividir en dos campos:



1.- La espectrometria de masas de heterociclos peral-
quilados P-B y P-N.

2.- La sintesis mediante la amon6lisis del tetrame- -
tiléntriclorofosforano, de los correspondientes -
espirofosfazenos alquilados, asi como los inten--
tos llevados a cabo para sintetizar fosfazenos -
peralquilados que contienen grupos alquilicos - -

diferentes.




1.- ESPECTROMETRIA DE MASAS DE

P-ALQUILCICLOTRIBOROFOSFANCS(47)

La formacifén de compues’cs heterociclicos inor

ginicos que contienen dtomos alternados, B-P, de férmula -

(RZPBHZ)S, (R=0rgféinico), es uno de los aspectos mids intere--
santes de la quimica del boro, principalmente por la extra--

ordinaria estatilidad quimica y térmica de estos compuestos
1,2) Y poer la notable estabilidad de los enlaces B-H.

A diferencia de los borazenos (3) y de los fos

fazenos (3,4) que han sido sujetos a detallados estudios me-
diante 1la espectrometria de masas, el comportamientc de 1los
borofosfanos triméricos ante el impacto electrdnico es prac
ticamente desconocido. Los {inicos informes corresponden al
compuesto P -hexametilciclotriborofosfano ((CHS)ZPBHZ)S cuyo
espectro de masas e€s sumamente complicado,(5'6) con fragmen

tos en casi todos los nimeros de masa desde 24 a 222. Se -

presenta en dichc espectro de masas un extraordinario cjem-

plo de arreglo, ya que el fragmento mAs abund:irte correspon

de a m/e 41, que se asigna. a 11B(CHS)Z. De 1la misma forme -

en m/e 27 aparece un fragmento con una intensidad del 65%
asignado a 11B<:H

A pesar de que este arreglo es uno
3



de los mis notables en espectrometria de masas de los com-~-

puestos inorganicos,(3'7) no se ha extendido este estudio a

otros sistemas hom&logos.
Con el fin de ampliar el conocimiento de estos

sistemas ante l1la técnica de la espectrometria de masas, asf

como conocer si otros borofosfanos alquilicos dan lugar a
rearreglos semejantes al que se¢ presenta en ((CHSJZPBHZ)S -
se sintetizaron y se obtuvieron los espectos de masas de los
compuestos (EtZPBHZJS. (PrZPBHz)3 asi como del espiroboro-

fosfano ((CH2)4PBH2)3'
Los compuestos empleados en esta parte de la-

tesis fueron sintetizados segGn el método de Biddulphcs) a

partir de los correspondientes disulfuros de difosfano,
RZP(S)P(S)RZ, en reaccién con NaBH, en atmésfera de nitrége
no, 280°C. E1 EtZP(S)P(S)EtZ y el PrZP(S)P(S)PrZ se obtuvie
ron por el método de Christen(g) y el (CHZ)AP(S)P(S)(CHz)q-
por el método de Schmutzler,(1°) el PSC13 empleado en la -
sintesis se obtuvo de la reaccién entre PCl3 Yy S en presen-
cia de AlCl; coumo catalizador.

La sintesis del (PrZPBHz)3 no habia sido in-

formada con anteriocridad. Este compuesto fue extraido de 1la

mezcla de reacciéfn de (PrZPS)2 ¥ NaBH4'con pentano, una vez
evaporado el disolvente el aceite remanente fue purificado-

por destilacidén al vacio, p. eb. = 149° C/2 mmHg. E1 espec-

tro de infrarrojo de este compuesto es totalmente congruente

con las asignaciones dadas por Biddulphks) para los - - - -



Me,PBH,); y (Et,PBH,); presentado ademds de las bandas de-
bidas a los grupos alquflicos las provenientes de las vibra-
ciones de los enlaces B-H(13) -(alargamiento-acortamiento) -
a 2360 y 2390 cm~ Y las resultantes de las entidades BH2(13)
a 1115 y 990 cm™ 1, El1 ecspiroborofosfano ((CH2)4P8H2)3 se ob
tuvo de una manera mis sencilla que por los métodos previa--
mente utilizados,(12) que implicaron técnicas de atmésfera i
nerte. Los m€todos de obtencién previa fue{on: (1) La des--
composicién del (CHs)zNP C4H8.BH3; {(2) La reaccién de - - -
(CHS)ZNPC4Hs con 85H9 y (3) La pérdida de hidrSgeno del com-
plejo C4H8PH.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 eV; 1los espectros de -
infrarrojo se obtuvieron de un aparato Perkin-Elmer 567.

Los cspectros de masas de los ciclotriborofos-
fanos estudiados, son muy complejos, en especial l1los de - - -
(EtZPBH2)3 y (Pr,PBH,);, donde aparecen fragmentos desde m/e
26 hasta el ion molecular.

Los datos de los espectros de masas y las pro-
bables f6rmulas de los fragmentos importantes se muestran c¢n
las tablas I-III. La asignacién de 1las f&rmulas probables -
estd basada en el isdtopo 11B; en todos los casos las asigna
ciones son congruentes con la aparicién de fragmentos quc -
contienen 10p y a las combinaciones 10g, 115, La asignacién-
de las f&rmulas probables de los fragmentos con unidades de-

masa menores a 100 se torna muy dificil, en ecspecial ccn los
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P-hexaetil y P-hexapropil ciclotriborofosfanos; esto se pue-

de deber a la existencia de una mayor tendencia a los rearre
glos y pérdidas parciaies en 1los grupos alquilicos lineales-

respecto a lo que sucede en el sistema espirociclico. Por -
razones de simplicidad s6lo se consideran fragmentos con in-

tensidades mayores al 10%, salvo cuando se de mucho interés.

Los productos de fragmentacidén son especies del

tipo RmeBmHz asf como especies Rme-1BmHz Y RmeBm_1Hz. Es
interesante hacer notar que el compuesto ((CHZ)QPBHZ)3 en su
fragmentacidn no genera especies del tipo (PZBZ)'

Los espectros en general son en todos los casos
bastante similares entre si. Al igual que en el compuesto - -
P-hexametilciclotriborofosfano, se presentan fraémentos abun-

dantes debidos a la pérdida de dos hidrégenos a partir del
ion molecular, este

fragmento (M-2)* es mAs abundante que el

ion molecular. Esta pérdida de dos hidrdgenos a partir del

ion molecular es un fendémeno que también sucede en los proce
de fragmentacidén de algun.s boranos;

14)
BgH,y ¥ BgH;q- ¢

sos tales como BSH.,

Tambié&n se presentan rearreglos similares a

los que ocurren en el ((CHS)ZPBHZ)S' el fragmento que corres

ponde al 100% tanto en el (EtZPBHz)3 cbmo en el (PrZPBHZ)s es

el m/e 41 que de acuerdo a la relacidn isotdpica se asigna a
11B(CH3)2; de 1la misma forma, el fragmento m/e 27 asignado a
11B(CH4) cs.también abundante en estos dos espectros (40% y-
35% respectivamente). En el caso del espiroborofosfano -

(CH2)4PBH2)3 la posibilidad de rearreglo es menor y si bien

el fragmento de m/e 41 aparece, lo hace con una intensidad-

11



menor (24%) a la de los derivados que contienen grupos al---

quflicos lineales y e1 fragmento con m/e 27 sigue el mismo

esquema con una ingensidad de s6lo el 6%.

Los rearreglos hacia fragmentos B-C posiblemen
te se tavorezcan de la siguiente forma: Se ha postulado que-

el sistema borofosfinico no involucra orbitales nge, (15,20)_

El proceso de fragmentacién con pé&rdida de hidrSgeno hace a-

los dtomos de boro miAs Acidos. La ruptura del heterociclo po
sibilita a los Atomos de boro para interactuar de una manera
eficaz con 1las cadenas alquflicas de 10s atomos de fS8sforo;

dando lugar a entidades monoméricas fbsforo-boro, con alqui-

lacién de los boros hacia la porcién terminal de la cadena
alquilica,

esta especie monomérica se fragmenta y se produce

el rompimiento en de 1la porcidén algquilada del boro.

. Los recarreglos en espectrometria de masas de

compuestos de boro hacia entidades boro-radical suceden ade-
mis de en 10s borofosfanos en algunos otros tipos de combues

e (16
tos, por ejemplo, en ¢l espectro de masas del CH3-N=N\\|e( )
BH
3
aparece un fragmento abundante asignado al(CHsBH)’; de la -
misma forma en los espectros de masas de los compuestos

(Ph,C = N-BX,), (X=C1,

Br) aparecen iones abundantes - -
PhBX*, PhZB‘, y en el derivado fluorado

PhZCNBF2 son impor-
tantes los iones PhZB’, PhBFz’ y phBp*(17),

De especial interé&s son los rearreglos que su-
ceden en el proceso de fragmentacién del 1,2 dimetildiborano
1,2 dietildlborano(18) en donde aparecen respectivamente

fragmentos asignados a +p—Me ¥ +g— Et
~ Me ~ Et
rearreglo de todo el grupo alquilo hacia un

provenientes del -

atomo de boro.

12



Es notable que a diferencia del rearreglo que

sucede en el 1,2 dietildiboranc(18) para producir el ion ---
Et

’B’/’ en los casos aqui
S Ee

alquflicos,

estudiados de los borofosfanos

se tenga la tendencia particular a que los rea--

rreglos importantes dan lugar a 1la generacidén de entidades
B-Me,

independientemente del grupo alqufilico presente en el-
heterociclo borofosfdnico.

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, y en la gran abundancia (100% para (R,PBH;)

{(R=Et,
Pr) y 24% en ((CHZ)APBH2)3) del fragmento

.B<CH3 N
CHy

En el caso del sistema espirociclico; la abun--

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

de masas de los borofosfanos que contienen grupos alquilicos
lineales, lo cual se puede Telacionar con el hecho de que pa-

Ta que Se generen estos rearreglos es necesario que sucedan-

los procesos anteriormente descritos y ademis se requierec el

rompimiento del ciclo metilénico; 1o cual hace que la proba-
bilidad de formacién de los fragmentos B-C sea menor.

Los patrones de fragmentacidn de los borofosfa

nos son bastante diferentes a los de los fosfazcnos(4) lo

que se puede relacionar a la presencia de diferentes enlaza-
miento en ambos sistemas.

En los fosfazenos se considera que existe una-

participaciédn importante de los orbitales ''d' del f6sforo en

13



el enlace P~-N 1o cual explica la extraordinaria estabilidad

de los iones con nfimerc par de electrones en los clorofosfa-

zenos, 19) en cambio, en los borofosfanos se plantea que la
participacidn "d", si es que existe, es muy poco importante,
(20) 10 cual favorece un amplio rompimiento en 1los enlaces.

Las transiciones metaestables que se detectan-
en los espectros de masas, a diferencia con los fosfazenos -

) y a semejanza con los borazenos (21) son poco abundantes,
insuficientes para plantear un esquema completo de fragmenta

cién, sin embargo, con ayuda de los iones metaestables ob--

servados (Tabla IV) es posible desarrollar un esquema par-

cial de fragmentacidén (Esquema I).

Los iones doblemente cargados, que son comunes

en los espectros de masas de los ciclofosfazenos (4) no se de

tectan en el caso de los borofosfanos.
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2.- ESPECTROMEITRIA UVE _ MASAS DE_OCTAME

TILCICLOTETRAFOSFAZATETRAENO Y _SUS-
SALES _CUATERNARIAS _CON _YODURO DE-
METILO Y YODURO DE _ETILO.(48)

Los trabajos que describen el comportamiento de

los fosfazenos cfclicos ante el impacto electrénico se han

centrado fundamentalmente en los estudios de fragmentacién
(22-26) y seudohalS&geno fosfazenos.(27) asf

de los halSgeno -
como de sistemas sustitufdos aril-haldgenociclofosfazenos,
correlacionar la fuerza del en-

(4.28) 10 cual ha permitido
lace de 1los grupos sustituyentes y la estabilidad del anillo

f6sforo-nitrégeno.
Sin cmbargo,

el estudio de los procesos de

fragmentacién en espectrometria de masas de derivados alquf-

licos de los ciclos fosfazénicos no ha recibido atencién. La

Gnica investigacién al respecto corresponde al trabajo de A-
ppel y Saleh (29) quienes obtuvieron los espectros de masas -

de sistemas alquilaril-ciclofosfazenos como evidencia adicip

nal de la sintesis de estos compuestos. El estudio decl sis-

es de interés, ya que el sustituyente metilo

tema P4N4(CH3)8
muy baja electronegatividad res-

puede considerarse como de

15



. pecto a los sustituyentes que presentanles halégeno y seudoha-
1l6geno fosfazenos y asf es posible correlacionar las regulari
dades y diferencias que se presenten entre estos compuestos.

La basicidad de los sistemas fosfazénicos es

conocida, siendo notable la generacifn de sales cuaternarias

@4N4(CH3)9)I b4 @4N4(CH3)8(C2H5))I, en donde se presenta -
un enlace N-C.
En esta parte de la tesis se estudia el com--

portamiento bajo el impacto electrb6nico de los compuestos --

P4N4(CH3)B y de sus sales cuaternarias (P4N4(CH3)Q I y - --
@4N4(CH3)8(C2H5))I.

El P4N4(CH3)8 se obtuvo mediante la amond&lisis
del dimetiltriclorofosforano, (CHS)ZPC13, segGn la técnica -
descrita por Allcock.(30) i1 cloruro de tipfosforilo y el -
disulfuro de tetrametildifosfano que se emplearon fueron sin
tetizados por los métodos previamente informados(9,71) E; -
NH,Cl empleado en la sintesis fue reprecipitado con acetona-
de una solucién acuosa.

Las sales cuaternarias CP4N4(CH3)3 Iy - - - -
@4N4(CH3)8(C2H5))I se obtuvieron por el m&todo descrito por
sear1e(31) a partir del octametilciclotetrafosfazatetraeno y
de los correspondientes yoduros de metilo y etilo.

Los datos de los espectros de masas del - - --
P4N4(CH3)S ¥y de sus sales cuaternarias se presentan en la Ta

bla v, asf como la asignacién probable a Los diferentes frag

mentos.



. En todos los casos, el fragmento de mayor rela-—
c16n m/e corresponde a 300 que para el P4N4(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 respegc
tivamente de CH3I & CZHSI. Esto es consistente con la apari
cién en el espectro del @QNa(CHs)g)I de un fragmento con -
una relacién m/e de 142, que corresponde a CH31 * y con un
fragmento m/e 156 debido a CZHSI * para el caso del - - - -~
(P4N4(CH3)8 (CZHS))I. lo cual corresponde a un comportamien-
to semejante al caso dc los espectros de masas de las sales-
cuaternarias orgidnicas en donde no se suelen detectar los --
iongs moleculares.

Los espectros de masas de los tres compuestos-
son pridcticamente idénticos, existen variaciones casi exclu-
sivamente en las intensidades de los diferentes fragmentos, -~
por 1o cual la discusifn siguiente seri en comGn.

A semejanza del patrdn de fragmentacién de los
cloro y bromofosfazenos, cuyos espectros de masas presentan -
como pico base al ion M-X * (X=Cl1 & Br), los compuestos que
nos ocupan presentan como pico base al ion M-CH3 *. Es inte
resante que en el caso de los derivados fluorados el pico ba
se no corresponde-a M-F *, ya que el enlace P-F debido a su
fortaleza tiende a permanecer preferencialmente inalterado{24)

Los productos de fragmentacién de acuerdo con
lo postulado,ﬁara las fragmentaciones de los halSgenofosfaze-

nos (22-26) 5op especies metiladas, supuestamente ciclicas --
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(PnNnXZn'Y) del tipo P,N,, PNz y P,yN, asi como especies --
P4N3, PzN,, PN y PN. Los fragmentos con m/e 210, 196, 181
180 ¥ 166 indican dos f£6rmulas posibles, especies PSNS &5 -~
P,N,, pero se puede considerar que al menos las entidades -
mis estables sean de tipo P3N3. las cuales contienen un me-
nor nGmero de grupos metilo, ya que se ha establecido que -
el enlace P-C es bastante débil, siendo por lo tanto prefe-
rencial 1la pérdida de grupos metilo sobre la ruptura del --
anillo. En las especies P3N38r6 (1a energia del enlace P-Br
es similar a 1la del P-C) se tiene que las especies P3N, pre
sentan una abundancia relativa baja.(25) La supuesta mayor
abundancia de especies PSN3 sobre P3Nz es consistente con -
la presencia de transiciones metaestables que confirman ---
procesos en los cuales hay pérdida de dos grupos metilo a -
partir de un mismo fragmento, adicionaimente se ha postula-
do que las especies supuestamente ciclicas son mas estables
que las lineales.(zs)

Los jiones metilados que contienen la entidad-
PZN2 presentan una abundancaia relativa mayor que la que se-
tiene en los iones similares de 1os halbégenofosfazenos, lo-
cual posiblemente se deba a que el efecto inductivo de los-
grupos metilo estabiliza en mayor grado que los halégcnos -
1a estructura de tipo P4 para las especies PZN2 postulada -
por Coxon.(zs)

Los espectros de masas no presentan el frag--
mento m/e 225 correspondiente al trimero PSNS(CHS)Q -
Los iones doblemente cargados son poco abundantes, a dire--

rencia de la mayoria de los sistemas fosfazénicos, y no se

18



presentan iones triplemente cargados como 10s que se presen-

tan en la mayorfa de los haldgenofosfazenos.
A diferencia de los fenilfluorofosfazenos(28)

Y los fenilclorofosfazenos(4) no se producen arreglos. En el

espectro de masas del P_N.F.(C.H:) se presenta un fragmento
p 3N37sbels

m/e 91 asignado al ion (NC.H.) *,el cual supuestamente pro--
g 65

viene de la migracidn de un grupo fenilo de un Ztomo de f6s-

foro a uno de nitrégeno. Es interesante que en el caso aquf

estudiado no se detectan fragmentos que contengan enlace N-C

provenientes de rearreglos, ni atin cuando este enlace exis-

te originalmente como sucede en las sales cuaternarias.
Los fenilclorofosfazenos (4) Yy los gem-dialquil-

tetrafenilciclotrifosfazatrienos (29) muestran fragmentos a--

bundantes (ion molecular-H),* sin embargo, no se ha estable--

cido si el hidrégeno proviene de un grupo alquilico o arfili-
A

co. La ausencia de dichos fragmentos e¢n los compuestos aqui

estudiados hace suponer que dicha pérdida de (M-1 ) proviene

de los grupos arilicos.
El espectro de masas del P4N4(CH3)8 muestra --

abundantes transiciones metaestables (Tabla VI)que sugieren

el esquema de fragmentacién mostrado en el esquema 1T,

19



SINTESIS DE LOS PRIMEROS ESPIROFOS~

3.-
FAZENOS ALQUILADOS (49)

ciclos fosfaz&nicos muestran poca tenden-

Los
lo -

cia a actuar como ligantes ante metales de transicién,
baja disponibiliaad del par electrfnico de

cual se debe a 1a
que estos encuentran involucrados en el-

los nitrégenos ya
El estudio de los fosfazenos peralquilados es de

enlace pi.
especial inter&s debido a que el sustituyente es comparativa

mente electropositivo y esto hace que se aumente la localiza
cifn de la densidad electr8nica, la posible expansibn de los
es equivalente a una disminucién en la electro

orbitales 4
negatividad orbital y a un aumento concomitante en la longi-

tud de enlace.
Los fosfazenos alquflicos actfian como donado--
en -

res hacia carbonilos metilicos y hacia iones metalicos,

donde l1la coordinacidn supuestamente se lleva a cabo a través
de los nitrSgenos. Los fosfazenos alquiflicos no pueden ser-
obtenidos en buenos rendimientos a partir de los hal&genofos
fazenos, siendo necesaria la sfntesis mediante la amon&lisis
directa de los correspondientes dialquiltriclorofosforanos.-
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Se conoce un nfimero muy pequefio de ciclos fosfazénicos peral

quilados, entre los cuales existen compuestos tales como

(RZPN)3 a R=Me, Et(32-33); heterociclos con grupos alquilf—-
»
cos diferentes como N4P4Me4(CH2R)4 (R=Me, SiMes. SnMeS)(34)—
y sistemas perfluorados como(35_37) ((CFS)ZPN)S 4 Y - - ---
,
((C3F;),PNY 5 4-
En 1960, Burg (12)

informdé la sintesis del es-

piroborofosfano alquilico ¢ PBHz)s; 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.

se han sintetizado numerosos espirofosfazenos-

que contienen enlaces p-ol38) 5 P-Ncsg), sin embargo hasta-

donde es del conocimiento del que escribe, .son desconocidos

los espirofosfazenos alquilados: En esta parte de la tesis

se presenta la sintesis de los compuestros ((CH2)4PN)5 A)
¥y ((CH),4PNY, (B).

L2 <>

oAb

L3

A

/
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El procedimiento empleado en la sfntesis de es
tos compuestos fue un método similar al utiiizado por Allcock
(30) en la sfntesis del MegP,N,, de acuerdo con la reaccibn:

* 1
(CH3;) 4PCly + NH,Cl ————» —— (NPL1,) AHCL.

El tetrametilé&ntriclorofosforano se obtuvo de -
la cloracibn del (CH2)4P(S)P(S)(CH2)4. El PSC13 se obtuvo -
segin el método de Knotz.(11) E1(CI,) 4P (SIP(5) (CH), se -
sintetiz® a partir del PSCl3 Yy el diGrignard segfin la t&cnica
descrita por Schmultzen;(Io) el Br(CH2)4Br se obtuvo comer- -
cialmente y se enpleb sin purificacibn adaicional. El CCl4 Y-
el OC1 se puraficaron y secaron antes de ser utilizados. El-
ci, fue secado hacifndolo pasar sobre H;S80,4 (conc.) y poste--
riormente sobre CaO. Las manipulaciones, hasta que se extra-
jeron los ciclos, se efectuaron en atmb6sfera de argbn. Las -
placas de AlGmina (F2s4 (Tipo T)) se obtuvieron comercialmen-
te. Los anilisis ¢lementales fueron realizados por Egmont -

Pasher en Bonn, Alemania.

En un experimento tipico 8g(0.336 moles) de -
(CH2)4P(S)P(S)(CH2)4 se colocaron en 50 ml. de CCl4 Yy a una -
temperatura de -10°C se hizo pasar durante diez minutos una -
corriente de cloro, prcducié&ndose la precipitacién del fosfo
rano y la formacifn de una sclucifn rojiza-anaranjada. El --
tetrametil”“entriclorofosforano se £filtr8 bajo una atmbsfera-
de arg8n ¥ se lavs dos veces con 10 ml de CC14. El fosfora-
no en 20 ml de clorobencenoc se hizo reaccionar a reflujo du--
rante cuatro horas con 5.6 g de NH“Cl(.111 moles), el cual -

previamente se precipitd con acetona de una solucion acuosa.
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La mezcla de reaccidn fue extrafda tres veces con porciornes-
de 10 n1 de agua. En un bafio de hielo se adicionb a los -
extractos acuosos KOH hasta saturaciodon, con lo cual queda -
insoluble un s6lido blanco ei1 cual fue extraido con benceno.
Una vez evaporado el benceno, el s8liao obreni-
aco fue triplemente sublimado (140°C, 1 mm de Hg) y recrista-
lizado dos veces de heptano. El espectro de infrarrojo de -
s6lido blanco muestra dos bandas en la regibn de 1200 em™1 -
caracteristicas de la vibracifn P=N ciclofosfazé&nica. (40) -
El anZlisis elemental de sdlido blanco es congrucnte con una
relacibn C4HgPN [~

=47.52%, C =46.9%; H

calc. exp, =7.92%. -

calc.

Hexp=7'74‘; Pc =30.7%, P _=29.4|; N =13.9%, - - - -

alc. exp calc.

Noxp.=13-2%).

Se encontrd que el sBlido blanco es una mezcla
de dos compuestos, los cuales fueron serzrados por cromato--
graffa en capa delgada (cloroformo-acetato de etilo 3:2) -
empleando I, como revelador. Las dos fracciones se extraje-
Ton con acetato de etilo Yy se recristalizaron dos veces de -
heptano. Se obtuvieron 3.7 g de ciclos triplementwe sublima-
dos (55% de rendimiento basado en auHZ)GP(S))ﬂ . La mez--
cla esti formada arproximadamente de 70% de l1la primera frac--

cién y 30% de l1la segunda fraccién.
CARACTERIZACION Y DISCUSION

Primera Fraccibn:

El espectro de infrarrojo del compuesto muestra

bandas probablemente dcbidas a las vibraciones de grupos - -
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metil&énicos en 2910, 2855, 1438, 1395 cm.~ 1 En 1158 cm™! a

parece una banda fuerte probablemente debida a la ~s(P=N) -
del sistema ciclofosfazénico trimérico. (40) En 1300 cm~1-
no aparece ninguna banda 1o cual es evidencia de 1la ausen-

cia de enlace P-Me.(sz)

El peso molecular del compuesto (determinado
por espectrometria de masas) corresponde a 303. Los datos-
del espectro de masas se muestran en la Tabla VII (s8lo se

consideran fragmentos con una abundancia mayor al 9%).

. Bl compuesto presenta punto de fusidn = 195°C

Segunda Fraccibn:

En el espectro de infrarrojo del compuesto -
las bandas probablemente debidas a los grupos metilénicos-
aparecen en 2920, 2850, 1438 y 1398 em-'. En 1200 cm~ ' 1a-
< (P=N) tetrsmerofosfazénica.(“0) En 1300 cm~ ! no aparece-
ninguna banda. (32)

El peso molecular (determinado por espectro-
metria de masas, (Tabla VII) corresponde a 404, su punto -
de fusién es de 131-132°C.

Las evidencias tanto espectrosc6picas como -
analiticas son congruentes para la primera fraccibdn con 1la
estructura trimérica (A) y para la segunda fraccibén con la
estructura tetramérica (B).

Los espectros de infrarrojo de ambos compues
tos muestraq-bandas probablemente debidas a los grupos me-
tilénicos en posiciones muy similares a las de otros com--

puestos que contienen el sistema heterociclico p(10), 1a
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~ (P=N) ciclofosfazénica aparece a frecuencia ligeramente me-
nor = 20 cm"~? que las de los correspondientes derivados me--
tflicos (Me PgN;=1180 cm™ ' y MegP,Ny=1120 cm- 1 x(32). -

Los espectros de masas muestran iones molecula
res abundantes. La p&rdida de 4(CH2) posiblemente provenien-
tes de un s61lo f6sforo, genera el pico base. A diferencia--
con el espectro <de masas del MeSP‘N4, estos espirofosfaze---
nos alquflicos presentan iones debidos a 1la pérdida de un --

Ridrb6geno a partir del ion molecular. Aparecen fragmentos -

en m/e 87 y 55 debidos respectivamente a C‘HBP‘ v C4H7* ---
que comprueﬁan la presencia del heterociclo (CH2)4P en los--

compuestos sintetizados. No se presentan fragmentos debidos

a (M-15)* que junto con la evidencia en el infrarrojo corro-

boran ia ausencia de grupos metflicos.
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4.- INTENTOS DE SINTESIS DE FOSFAZENOS
. PERALQUILADOS QUE CONTIENEN DOS --

GRUPOS ALQUILICOS DIFERENTES EN --

LOS ATOMOS DE FOSFORO.

En esta Gltima parte de 1la tesis, se descri-- -

ben 1los intentos de sintesis de fosfazenos del tipo (RR'PN%'A

mediante 1la amondlisis de los correspondientes fosforanos, --
RR'PClz; los cuales, de acuerdo con el espiritu de estas in--
vestigaciones, se intentaron obtener a partir de los disulfu
ros de difosfano (RR'P(S)P(S)RR').
Estos disulfuros de difosfano mostraron ser -
compuestos de diffcil obtencidn.
Se sintetizaron los siguientes disulfuros de -
difosfano:
RR'P (S)P(S)RR"*
1.- R=Me, R'=Et
2.- R=Me, R™Pr

de acuerdo con el método general descrito por Maier(41):

RPLS)XZ + R'MgX ~———» RR'P(S)P(S)RR’

1.- Sintesis de ((CHS)(CZHS)P(s)JZ
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En un primer intento se procedié a 1§ obten--
cifn de EtP(S)Brz, con el fin de hacerlo reaccionar con el-
Grignard de MeMgX, de acuerdo a la reaccidn descrita por -
Sacco: (42),

SnEt4 hd PBrS —_— EtPBrZ * EtssnBr

El SnEt‘ se obtuvo mediante 1la reaccibn:(‘s)

4EtMgBr + s$nCl, —» SnEt, =+ 4MgBr2

Una vez obtenido el EtPBr, se intentd reaccig
nar, a reflujo y durante una hora, con azufre con el fin de
obtener el EtP(S)BrZ, siguiendo un procedimiento semejante-
al descrito en la sfintesis del CHSP(S)BrZ(“), no obtenién-
dose el compuesto deseado.

En un segundo intento, empleando PbEt4 (comer
cial, el cual fue donado por PEMEX), previamente purificado
por destilacién, se obtuvo el EtP(s)Cl2 con buenos rendimien

tos de acuerdo a la reaccidén descrita por Maier: (45)
Pbth + PSCI3 —_— EtP(S)CLz

al i1gual que en los anteriores casos, el PSCl; se obtuvo --
por el método de Knotz-(11)

. Una vez obtenido y purificado el EtP(S)Cl1l, -
se hizo reaccionar en un primer caso con MeMgl y se obtuvo-
el disulfuro de difosfano con un rendimiento inferior al 5%,
Con el fin,de mejorar el rendimiento de la reaccién se pro--
cedid a efectuarla con MeMgBr logrindose en esta oportuni--

dad un renaimiento del 40%.

27



28

2.- Sintesis de ((cus)(c:,,u.l.)l)(s))2

. Este compuesto fue obtenido de acuerdo a la -
reaccién: (41)

MeP(S)Br, <+ PrMgBr ———» ((CHé)(C3H7)P(S))2

El CH3P(S)Br2(‘4) se obtuvo segin la siguiente serie de --
reacciones:

PbMe4 -+ PBr3 —_— MePBrz

MePBrz -* S —— > MeP(S)urz

El PbMe, se sintetizé por 1a reaccién: (46)

4MeMgCl + 2PbCl ————» PbMe + Pb «+ 4MgCl
e 2 4 2

A partir del EtP(S)Cl, y en reaccién con los-
bromuros de propil y butil magnesio, se intentaron obtener-
los correspondientes disulfuros de difosfano ((RR'P(S))Z,-
R=Et ¥y R' en un primer caso es propilo y en un segundé es-
butilo, sin resultados favorables, obteniéndose s8lo produc
tos aceitosos que por espectrometria de masas mostraron que
no se obtuvieron los correspondientes disulfuros de difosfa
no.

Los disulfuros de difosfano que se obtuvieron
se hicieron reaccionar con Cl, en CCl, con el fin de sinte-
tizar los correspondientes triclorofosforanos, no pudiéndo-
se obtener buenos resultados en la cloracién; €ésto aunado a

la dificultad en la sintesis de 1lo0s disulfuros de difosfano



" "asimétricos' y a la facilidad de obtener los alquilfosfaze
nos con grupos alquflicos diferentes mediante el m&todo de-
Paddock,(34) el cual a partir del octametilciclotetrafosfa-

zeno los obtiene de acuerdo a la reaccidn:
PyN,Meg <+ MeLi ——» P4NyMe (CH3) ,
PyN,Me, (CH; )y ¢ RI ———3 PN Me,(CH;R),

consideramos que el método intentado es poco favorable.
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5.- CONCLUSIONES

En esta tesis se han descrito 1os resul-
tados obtenidos de algunas investigaciones sobre la sin-
tesis y espectrometria de masas de heterociclos iqpr-
gdnicos #6sforo-nitrégeno y f6sforo-boro.

La utilizacién de la espectrometria de
masas en compuestos

inorganicos ha presentado un gran
desarrollo en los Gltimos tiempos; tanto en la quimi-

ca de coordinacidén como en la quimica inorgénica cova-
lente. En el caso del compuesto P4N4(CH3)8 se compard
su espectro de masas con los de los halégeno y haloaril-
fosfazenos que habian sido estudiados con anterioridad,
se observd la ausencia de rearreglos en este compuesto,
asi como un comportamiento similar al de i1as sales or-
gdinicas de tetraalquilamonio para las sales con yoduro
de metilo y de etilo del octametilciclotetrafosfazeno,
no apareciendo el ion molecular ni fragmentos contenien-
do enlace nitr&6geno-carbono.

En 21 c-aso de los espectros de masas de

borofosfanos alquilicos se encontrd que los espectros

son muy diferentes a los de los fosfazenos, con fragmern-

tos muy abundantes y rearreglos hacia la formacidn del
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fragmento ’B(CHS)Z. el cual se presenta en todos 1los
casos, No importando si el sustituyente alquilico es
metilo, etilo, propilo o alin el sistema tetrametiléni-
co. A diferencia con los ciclos fosfazénicos,en el sis-
tema borofosfinico se presentan pocos iones metaesta-
bles,no siendo posible la postulacidédn de un esquema com-
pleto de fragmentaciéﬁ.

Se obtuvieron espirofosfazenos péralqui—
lados, qQue son el primer ejemplo de compuestos de este
tipo. La sintesis de estos compuestos amplia el conoci-
miento sobre l1os ciclos fosfazénicos alquilados, los cua-
les son de 1nterés entre otras cosas por la facilidad que
tienen de formar complejos con carbonilos metidlicos.

Los 1ntentos infructuosos de sintesis de
fosfazenos peralquilados con grupos alquilicos diferentes
en los Adtomos de fésforo tuvieron la bondad de l1la obten-
c16n ae disulfuros ae difosfano "asimétricos’', los cuales
actfian como ligantes. Este comportamiento se emcuentra
actualmente en proceso de estudio en el Instituto de Qui-
mica de 1a U.N.A.M..

Las dificultades en la sintesis de los di-
sulfuros de difosfano 'asimétricos'" permitis en los perso-

nal aumentar mi habilidad de trabajo en el laboratorio.
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. {ES® WD DERE.
¥ a LA BIBLINTECA

ESPECTRO DE MASAS DEL [EtgaPBHg),

m/e Intensidad Asignaciéotn Probable
306 10 (EteR BeH, 1"
304 37 [EtePs BaH 1"
292 6 [ Et Py Bgiig 1"
275 46 [EtqPeBaH,]"
247 22 [Et Py ByHs 1"
243 8 [Et,Pg BgHI"
235 20 : [Et PgBgH, )"
217 65 [Et, By B,Hs 1"
203 10 L Et Py Bglis J*
201 16 i (Et, Py BgH])"
192 ' 10 [ Et, Py BHg 1*
185 10 [ EtyPe BgHgl*
173 16 [Ety Py BgHgl"*
145 16 [ EtgPgBgH, 1*
103 . 30 [ Et PHH ]
103 20 [ Ete PEH 1"

74 11 . CEtPBH, )"

73 11 [EtPHEH, J*

71 ’ 11 [EtPB)*

61 32 [ EtPH]*

a1 100 : [B(%!:f']'

29 41 [CeHgl*

27 . 40 T B<2H.J*

* S6lo se presentan los fragmentos cuya asignacién estuvo susten-
tada por claras contribuciones isotbpicas.



TABLA 1*

ESPECTRO DE MASAS DEL [(PrgPBlgls

mjle

Intensidad Ami i6n Probable

390 4 (PrePyBaHgl*
388 15 [(PrePaBaH)*
376 1 (PrePgaBpH, 1"
345 13 (Pry Pg BaH, 1*
303 15 [ ProPeBaHg1*
273 47 (Pr Ps ByH,J*
139 1 (ProPRy 1°
129 35 {Pr PBH]"
127 50 L PrPy By J*

87 12 (PrPHEE,]"

86 11 (PrPBH]"

85 14 {PrPBY*

75 10 [Py BHg )"

73 12 {(Py Bl

43 48 (CeH, h i

a1 © 100 \'_B<g§:]'
29 35 [B<2H. 1+



300
298
286
256
241
230
227
2311
197
i88
101
99
87
85
71
55
43

41

27

TA BLA m*

ESPECTRO DE MASAS DEL [(CHg) PBHg],

Intensidad Asignacién Probable
7 (CHg )1a Py BgHe 1"
19 ((CHy )Py BgH, 1"
17 ((CHg)g Py BgHg 1*
3 ((CHg)y s Py By HI™
2 ((CHg)a Pa BeHy 1*
24 [(CHg)g Pa BgHa 1*
23 WUCHg )2 PaBaHg 1*
100 ((CHg )gPgByH 1"
14 ((CHg» s BgH, 1*
12 ((CHg)oFa BH, 1*
19 (CH ) PBH, )*
18 ((CHg), PB]*
11 ((CHg )y PHH,]*
11 (CHg )y PRH]"
11 UCHy )y PEI]*
10 L(CH4) I*
6 (PEH]"
24 L KS‘;; 1*
6

t B<‘éﬂ_ 1+



TA BLA 1V

TRANSICIONES METAESTABLES OBSERVADAS

1) [(Etq PBHg ls

2

3

)

-

221.9
223.6
149.9
124.5
112.6

99.5

(PrePBH,ls

266.1
191.1

{(CHg4)e PBHy 1o

296
272.7
193.61
185
177.5
176.3
138.1

[Ete PgByH,1*
[Et Py BgHg )"
(Ete Py BgH, 1"
(Etq Pg BaHe )*
[Et B ByH, 1"
[EtePgBaH,, 1"

[PT.P.B.H.].
[PrePyBsHel*

[(CHyg )yp Pga BeHg 1*
{(CHg) g Py BgHg J*
[(CHg)aPs BaH¢ 1"

[(CHg)ygPgBygHy 1"

((CHg)yp Py BeH ™

[(CHg)1gFPg BgHq 1*

[(CHg)ro Pg By H]*

[Et,PagByH; J*
(Bt PaBgH,J*
(Et PgBgHy 1*
(Eta PaByHg 1*
[Ety PgBaHaJ*
(Ety PgBgHp J*

(Pr Py BeHg 1*
[Pr ,PeByHgl"

[((CHg ) PaByH1*
[((CHg )19 Ps BgHa 1"
[(CHg )e Py BgHy 1*
[(CHglePg BgHy 1*
[(CHgleFPg Bg Hg1*
[(CHg)e Pg BgHa 1*
[(CHg )e PgBH4 1*



TA BLA V

ESPECTRO DE MASAS DE DERIVADOS FOSFAZENICOS METILADOS

Abundancia Relativa’

-m/e Asignaciébn (PN(CHylgly, [P(NL(CHg)ell [N J(CHy)g(CgHg)lI
Probable

300 [P N (CHy),1* 10.8 19.0 17.5

285 [P N (CHg)»1* 100.0 100.0 100.0

289 [P Na(CHg)(CHgh)* 3.3 1.5 1.0

257 [PNa(CHy)eHI* 2.2 2.0 1.0

226 [PygNg(CHg)aH]” 1.0 1.5 1.0

224 [PgNg(CHg)e(CHg)]* 1.0 1.0 1.0
[FaNg(CHg ) 1*

210 . 23.9 15.5 15.5
[Py Ng(CHyg )g (CHg )] .

. [N (CHyg ) H]*
196 11.9 7.0 7.2
[FyNg(CHga)s 1*

[PaNg(CHg )gHI*
181 3.3
[PeNg(CHy ) 1*

[PaNg(CHa ) 1*

180 [ Fp Ng(C Hg)e (CHg)]™

[(PaNg(CHg )gHI"

166 [FNg(CHg)s 1"

155 [CgHIl* 1.5 20.6




T A B L. A V_(continuacibn)

ESPECTRO DE MASAS DE DERIVADOS FOSFAZENICOS METILADOS

Abundancia Relativa
ml/e Asignacidon

{ PIN(CHSs )."J. (PN(CH3)e)I [PIN (CHR)LCslls) 11
Probable )
150 URNL(CHy )" s.2 5.0 5.1

150 [PN(CHe1>* ’
142 [CHLI1*

24.0 1.5
135 [RN.(CH,‘).]' T is.2 17.5 17.5
127 L1)* 7.8 4.
122 (P, N(CH,):H]" 1.8 3.0 2.0
108 [RN(CH,)H, 1" 1.0 v 1.8
106 (BN(CH5)L1 2.7 s.o . s.0
98  [PN>(CH,) HI?*
o1 [n&(cn,)]* ’ 1.0 2.0 1.5
76 fPN(CHl),H)" ‘2.1 2.0 2.0
[PN(CH2)HY" )
81 r(CH 2.1 3.0 s.0
(P(CH3)]"
46

CPNH]I" 1.0

Nota: No sc presentan fragmenios con m/e ( a5,

.
.



270.7
253.9
176.0
154.7
195.1

196.9

149.5

127.5
154.3
121.9

152.2

114.8
99.6

60.7

TABELA VI

TRANSICIONES METAESTABLES

CP.N,(CH)el" —
[PQN.(CHQ)'I ]’ —

[P, N (CHs)» )"
(P, N,(CH3)» 1"

(PN (CH3)aH]Y ———>
[P N3 (CH3)s(CH3) )" ———3»
(P N3(CHy)gH]®* —m8M>»

—_—
—_—

[P, Ny(CH;3)g H)* ——>

(P Na(CH3)e 1*

—_—

[P Na(CHa)gH]" ——>

(P N3(CHy )3 H)® ————p

(PN, (CH3) 1*

—

(RN (CH3 ) HIY ————»

(P N3 (CHy)gH]Y e

[E,N((CHs)al*

—_—

[PN(CH3), I* + CH,
[P.NL(CHa s (CHa)g)* + NH,
(P3N (CHa)s 17+ P(CHg)s

[P N3 (CHa)s 3* + PN(CHak
[PN3(CHa)s 1*+ CHa+ H

(P N3(CHs )1+ CHy
[RANa(CH) H1" + P(CHa)y

[P N3(CHa)a H1*+ P(CHa )3 +CH,
(PN (CHa); J"+ 2 én.

[P Na(CHs)aH 1* +4C:,

[Py N3 (CHa)aH1* + CHg
[BNL;(CHa )3 1* + CHs
[EN.(CHi), 1" + PNH

(R N3(CH;3), 1" + NP(CH,), + H

[BNa(CH3)L)* + BNL(CHa)a



TABL A _ Vi1

ESPECTROS DE MASAS PARA [(CHg)19PpNgl] y [(CHe)ia PN 1™

(CIL).PN], - . ((CHa) PN 1.

Il T

03 22% CiuaH, PaNy * 404 47% CuHo PN, *
Foz 57; . Cn;i,,P.N. * 4_03 10% cuﬁ,‘p.n. hd
274 . 6% é;;ul.p."u. . ars 15% CiaHiae l;.N. .

48 ' 100% c.H;.i’.N,I-; . 349 100% CuK.‘P.N.l-;.’

22 29% C.HePgN3H * 304 13% CuHas PN H *

1% C.,H PNH * 274 13% E CuH;',P:,N. *
87 T 11e T H.P* 248 s2% c.u,.r;.&,u .
55: 10% é.u, . 192 23% CoHaPaNoH *
1 a7 10% c;n.f_; ’
55 22% C.H> %

% Sélo se consideran fragmentos con m/e
cuando son de interés.

mayor al 9% salvo




[statomg, 7]
s [Bsnatony) c'f-_-]’

E'z"z‘c"a’g‘ ’

E:, Ny (GHylg(CH o]

> L
= EP3 n_,(cns)s(.cuzﬂ

& "2‘°”a’a:r'.—"-,' [T Matenyp ,J’_.-_..

Eaua(cna),‘;ﬂf;_. E3 N, (c "3’3’_-‘3:—',—' E; NytCH Y ’ﬂ:‘—‘ E-a Nstcn;)s:"
[PsMstorgde n]” LR

[Beate "3’4:'*

" _ = Indica transiciones metaestadbles observadas

ESQUEMA 1. Patrén de fragmentacién del [P¢N (CHgs)o]



ESQUEMA 2 - Diagrama de Fragméntaci6n
para [EtsPHHela ¥y [(CHs),PBHala

1) [(EwwPHH,],

[Et Py BeH3 a2 [Etg Py By H, ]l g [Et, Py BaHy Ja i [EtePaByH]"

3| *

[Et R Bp"‘u 1+ (ExaPaHeHe 1
£

[Et,AABaH,]"

2) [(CHs)e PEHgls
[(CHp)e Py BgHs J'e—"— [(CHgligFaBsHel* ——* 4 [(CHpg)p Pp BaH 1"
%, e *
[(CHg)ra F Ba Hal" [(CHg)a Fy BgHg 1"

* Indica transici'o'nes metaestables observadas. ;°

!
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