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LA QUIMICA DE LOS COMPUESTOS FOSFONITRILICOS.

'

-LOS FOSFACENOS-

1).- Introduccién:

Antecedentes Histéricos:

‘Los Fosfacenos son compuestos que se conocen desde el siglo pasé
>do, cuando Rose (1) 9 Liebig (2,3) los sintetizaron en 1834, a partir -
de amoniaco y pentacloruro de fiésforo. Dicha reacci6n di6 origen a un -
compuesto estable'y cristalino, cuya férmula incorrecta fué dada por ---
primera vez por Gerhardt y Laurent (4,5,6) y cuya composicién empfrica-
era NPsz,‘més'tarde Gladstone y Holmes (7,8) y Wichelhaus (9) midieron
su'densidad de vapor y dedujeron la férmula molecular N3P3C!6 ¥y que de=
sarroliada era: : Cil—pP~ClI

i

N
/7 N\

C|2P—N — N-P Cl2

Muchos otros investigadores continuaron en este campo (10,11,12),
pero no fue sino hasta 1895 en que Stokes propusiera la estructura cf--
clica del hexaclorociclotrifosfaceno (1), y cuyo trabajo cl&sico en los

’

Gltimos afios del siglo diecinueve, dieron los fundamentos de la quimica

de los Fosfacenos (13-19).



Stokes estableci6 que el hexaclorociclotrifosfaceno ('),:era el-
primer miembro de una serie de hmélogos que se identificaban cémo ————
(NPC1,),, (donde n=3-7).

Se estuaio la Amon6lisis e hidrélisis y se prepararon las sales-
de 4cidos tautomerizados. Se preparé el bromofosfaceno (20,21). La Polj
merizacion a un hule inorgénico se produjo al calentar los ;lorofosfacg
nos, y la depolimerizaci6n se produjo al someter dichos hules a fuertes
calentamientos y a presién reducida. Se mostr6 subsecuentemente que el-
equilibrio se alcanzaba cuando los diférentes clorprOS eran calentados-
a 600°(22,23).

Los Fosfacencs monométricos (fosfin-iminas), RN=PR'3 fueron pre-
parados por Staudinger (24,27) de la reaccién de azidas con fosfinas =— -
terciarias.

Schenk y Rbmer modificaron la sintesis de los clorofosfacenos,-
(28), y los métodos que envuelven el uso de un solvente inerte. Y que-
actualmente son ampliamente usados. »

Moreau y sus colaboradores llevaron a cabo una serie de investi~-
gaciones de 1a amonélisis, hidrdlisis y polimerizacién de los clorofos-
facenos; y la descomposiciéon térmica de los aminofosfacenos (29,54) . --
Schmitz Du MonF y sus colaboradores estudiaron la conversi6n de cloru--
ros a fluoruros (55,58) y Bode y sus colaboradores prepararon }es‘deri-

-vados arilo de los clorofosfacenos,-e investigaron la amin6lisis para -

obtener la evidencia quimica de las estructuras cfclicas (59,64).



i i =X N_P_CI C
Los patrones de dlffaCC|6n de rayos- Adel 373t (n, y Nkph I8

(11) se investigaron (65); poco después Ketelaar y De Vries encontraron

que la estructura del fosfaceno era: (66,67).

c cl
= .
C’\p/ Cl—P=N—P—Cl
) L NN ' [ an
: | f A N N g
- U4 |
SN Na Cl—P—N=P—(l

, : a a .
Y los: datos de difraccién de electrones del N3P3C16 (1) por Bro

ckway y Bright (68), y Schomaker (69) estuvieron de acuerdo con la es-
tructura de planar del modelo pFopuesto por Stokes.

El subsecugnte desarrollo, en los Gltimes afios de los cincuentas
y briméros de los sesentas, de las técnicas para ellreemplazamiento de-
los halégenos en los' halofosfacenos por sustituyentes org&nicos, permi-
" tieron la sfntesis.de'una gran variedad de‘organofosfaceﬁos.

Simul taneamente las estructuras se investigaron extenSivamentg -
por técnicas de difracci6n de rayos-X, espectroscopfa, NMR, y otras téc
nicas ffsicas.

Gran cantidad de este trabajo estructural ha sido de considera;—
ble imﬁortancia para el entendimiento de la estructura electrbnfca de -
los fosfacenos y sistemas ''seudo arémsticos'' relacionados,

Un gran paso del trabajo sintético reciente en la qufmica de los
fosfacenos ha sido estimulada éor el interés en el desarrollo de los al

tos polimeros de esqueleto inorganico hidroliticamente estables. La --



primera gintesis de estos materiales fué completada en 1965, y el traba.
jo subsecuente ha indicado que este aspecto constituye una area impor--
tante para el futuro desarrollo de la quimica de los fosfacenos.

Un buen.nﬁmefo de revisiones de los fosfacenés han aparecido deg
de la qﬁfmica inorg&nica b&sica hasta antes de 1943, discutida en deta-
.Ile por Audrieth, Steinman y T&y (70). Los avances Basta 1961, fueron -
revisados por Paddock y Searle (71), Haber (72), y Gribova y Ban-yvan =
{733

Revisiones comprehsivas por Shéw, Fitzﬁimmons y Smith (10), y --
Schmulbach (74), aparecieron en 1962, mientras que una revisién hecha -
por>Paddock en 1964 (75), enfatizaba el trabajo estructural. Shaw, Keat
y Hewlett (76,,-discutieron las técnicas experimentales. Yvernault y --
Castei'gnau' (11), hicieron una .revisiéni total hasta 1965,

En 1968, Shaw, R.A, discute la materia (77) y por altimo a;arece
una revisién en 1972 con los Gltimos avances en la qufmica de los fosfa
cenos, &sta Gltima fue desarrollada por Allcock, H.R, en 1972 (12).

Ast pues durante los Gltimos 20 afios por diversas razones ha au-
mentado el imterés por‘los fosfacenos. Tanto desde el punto tebrico co-
mo industria]. Dentro de una serie de sistemas inorg&nicos heterocfcli-
;os , éstos son los compuestos que han sido estudiados m&s extensamente.
La razén principal dé este avance relativamente mayor es de.tipo experi

mental. A diferencia de los borazoles (li1)]



a

que debido a la facilidad con que se hidrolizan, deben mahipularse con-

técnicas especiales, los fosfacenos, como por ejemplo el N_P

33

de manejar con facilidad y se puede somenter a muchos métodos corrien=-

Ct
g 5€ Pue

tes de sintesis y separacién de la quimica orginica. Por otro lado, al-
revés de las ‘halogenofosforinas que son extraordinariamente inertes, --
los halogenofosfacenos reaccionan con facjlidad con diversos reactivos-

tanto nucleéfilicos como‘electrofflicos (77).




I1},.- Nomenclatura.
Se conocen muchas variedades estructurales de compuestos Nitr6ge
no-Fésforo, y las dificultades de su nomenclatura han sido discutidas -
por Audrieth, Steinman y Toy (78). Ast el nombre de cloruro de fosfoni-
trilo propuesto por Stockes (13) al compuesto N_P

33

sido 1lamado ''trimero del cloruro fosfonitrflico', ''cloruro fosfonitrf-

C|6 y que también ha-

lico trimérico'' y .hexacoruro de trifosfonitrilo', no es satisfactorio-
debido a que Vfosfonitri)o“ sugiere un triple enlace Nitr6geno-Fésforo-
(NSP) por analogfa con nitrilos orgénicos, y del cual no hay evidencia-
exceptt en muy corta vida en el monémetro de nitruro de fésforo (10).

Se han usado nombres como: cloronitruro de fésforo, cloru;o ni--
truro dg F65foro, (79), dicloruro fosfonitrilico, nitruro clorofosffni-
:-60 y cloruro nitrilof;strico. Sinembérgo han cafdo en desuso.

AGn cuando no exiten reglas de nomenciatura sistemiticas para --
tos compuesfos fosfonitrflicos, hay una muy safisfacoria establecida --
por analog?a con algunas de las reglas adoptadas para los compuestos of
ganicos y ciertos heterostomos ya existentes (80,81) por la Seccibn ---
Francesa de Nomenclatura en Quimica Orgénica y por la IUPAC (82).

Usando la nomenclatura familiar de los compuestos de Si-N (sila-
zanos); los de B-N (borazanos); el nombre de Fosfazanos es propuesto pa

ra compuestos nitrégeno-fésforo, A estos podrfan ser agregados los Tria

zanos (compuestos S-N); los Alazanos (A-N); los Arsazanos (As-N); 1o



Arsoxanos (compuestos de A-0).

El1 nombre de Fosfazané puede usarse para compuestos deriva--
dos del Fésforo penta y trivalente con la adici6n de los nlmeros ro
hanos necesarios:

NH, -PH, Fosfa (V) azano
NH, -PH, Fosfa (111) azano

A menos que otra cosa se especifique, los nombres di- y fri—
fosfazano, etc. implican uniones cabeza-cola de unidades de fosfaza
no, N-P-N-P__ ..
Nota: se sugiére que la numeracion empiece en el nitrégeno --

an.
Derivados del Fésforo Pentavalente.

Por analogfa con las reglas cl&sicas, se puede adoptar:

NH, - PH), Fosfa (V) azano
NH=PH3 Fosfaceno
NEPH2 . Fosfacino

NHZ-PHB-NH-PH3-NH-PHL‘ Trifosfa (V) azano



ciclotrifosfa (V) azano

NH=PH2-N=PH3 difosfazadieno 6 difosfaza-1, 3-dieno :

-N=PC1,-N=PC1, - poli-(dicloro fosfaceno)

EtN=Pg, 1-etil-2,2,2-trifenilfosfaceno (83)
g Z

NH=P « N =P—~NH_ HCI

2

2

CYorhidrato del kL-amino-2,2,4,4,-tetrafenildifosfaza 1, 3-dieno.

Resonandia del tipo Kekulé& se asume para los sistemas de anillo .

de fosfacenos, y un nGmero que indica la posicién del doble enlace --

que usualmente se ocmite:

R
N N
g%
N
SNy

R=H

ag o

7

Q
~N 7
/P\N/P\C'

Cl

Cl

Ciclotrifosfaza-l,3,5?trieno 6 ciclotri-

fosfaceno,

2,2,h,h,6,6-hex?clorociclotrifosfazatrig
no |

hexaclorociclotrifosfaceno

trimero del cloruro de fosfonitrilo.

. P
Férmula condensada N3 3C16



>

Me
HN\ - N~ NHz

PO A
SHN"|| I~ NH Me
N N

/N

\’/
MeHN” “NH
2

vz,h;-diamiﬁo-2;4,6,6-tetrékisfmetilamino ciclo trifosfazatrieno ----
| (84,85).
Es conveniente hacer nﬁtér,,que el "Chemical Abstracts'' da al
hexaclorociclotrifosfaceno el nombre de 2,2,4,4,6,6, -hexacloro-2,2,
. 4,4,6,6,-hexahidro-1,3,5,2,4,6-triazatrifosforina; y para el octaclo
rociclotetrafosfaceno (NhPhCIB) el aombre de 2,2;&,4,6,6,8,8 octaﬁlg
fo-2,2,h,4,6,6,8,8-octahldro-l,3,5,7,2,4,6;8, tetrafosfocina, que se
apégan al uso estricto de la nomenclatura heterocticlica de ta [UPAC,
pero que por'razoneg l6gicas, no es usado por la mayorfa de los in--
vestigadores.
Los Acidos derivados de los haluros han sido descritos ;omo 2=

-

scidos metafosffimicos (V),“pero esto ''no'"

indica que se derivan origi

nalmente de Ja misma estructura (71).

ﬂQ\P/OH 6\. OH
N# \%\' —— O OHNTT H
HO\}‘: .L /OH ) —~—— HO\| | /0
; > P
o~ N ow: . o/P\g/‘\oa
v ' v
2,2,4,4,6,6, hexahidroxi- 2,4,6, trihidroxi-2,4,6, -

ciclotrifostazatrieno trioxociclotrifosfazano
Radicales:
-NH-PHA " fosfaz-1-il

-NHZ-PH3-' fosfaz-2-il



10

-N.—.PH3 fosfazen-1-il
-N=PH2- fosfazen-2-il
O
NZ N
| {l/“

AP
a’ YN
Pentacliorociclotrifosfazatrienit
Ct Cl
~
NP \ﬁ' NF W
vcn\l\ 1a e 1 - ﬂ/q
\N/“\\'Cl a N /’\Wﬂ

Bi-(pentaclorociclotrifosfazatrienil) .

2,L4,6,6 tetraclorociclotrifosfazatrienileno.

Estereoqufmica!
E1 anillo de 6 miembros es aprox imadamente planar con dos enlaces --
exociclicos en céda atomo &e'fbsforo proyect8ndose enfrente y detrés
del anillo. Las sustituciones en el.anillo son enunciadas én el or--

den acostumbrado de la qutmica org&nica, siendo el primer sustituyen

te el punto de partida, pero empezando siempre por el &tomo que en -

esa posicidn esté detrss del anillo. La notacidn cis-trans se usa --

cuando sea necesaro definir las posiciones de los grupos restantes.

Ci et
A -
-

N




1

2,2,4,#,—tetracloro-6,6-bis(dimetilamino) ciclotrifosfosfazatrieno -

1 ‘

an o f
s N

Me,N\rl’ | a

T N7 SNMe,

]

2,2, b-cis-6-tetracloro-4,6-bis (dimetilamino) ciclotrifosfazatrieno -

() .
>

2-amino-cis-k-cloro-2,4-bis (dimetilamino)-cis-6-metil-6-fenf1cic]d--

trifosfazatrieno {11). ¢

Nota: algunos autores prefieren empezar la numeracién del fésforo.(12)
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111) .- Patrones de reaccién de los clorociclotrifosfacenos.

-Sustitucién de los &tomos de cloro.

Un ‘aspecto de la quimica de los fosfacenos, que ha sido investigado-
ampliamente en estos Gltimos afos, ha'sido el proceso de s&stitucién
de los &tomos de cloro por otros grupos dentro de los clorofosface--
/nos. Se pueden sustitutr &tomos sucesivos de cloro, bien en el mismo
4tomo de fésforo (SUSTITUCION GEMINAL) 6 en &tomos de fésforo distin
tos (SUSTITUCION NO GEMINAL) en é&ste caserxiste la posibilidad de -
isomerta cis-trans.

(ver Esquema 1) (77.,10).

Geminal RH( No-geminal
cis frans
R R R LR
> < >4
R R R_R »m R R
< i+ il
R
R R R R
< D
R R
R\41<ﬁ
YA
R R
R
R
>4
Esquema |

Nota: Aunque el esquema | est4 desarrollado para el N,P Cleﬂ una -
situacidén similar prevalece para el NhPhC’S (octaclorociclotetrafosfa
ceno). (77,10).
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Hay que tener en cuenta que la sustitucibn progresiva de un -
grupo (por ejemplo, los &tomos de cloro) por otros, pueden dar ori-j
gen a cémbios eétrﬁcturales considerablés en las moléculas resultan-
tes; yvque por tanto no se puede estar seguro de due se tenga la mis
ma estructura que cargcterizaba a la sustancia de partida.

Como.el cambio de un tipo de sustituyente por otro, puede cau
sar cambjos no sélo en lé forma del anillo, en la iongitud y &ngulos
- de enlaces (77); sipo que probablemente también producird grandes =--
cambios'en'la dens idad electronica en varigs partes dei'anilld; es -
probable que‘esta coﬁbinacfon de factores pueda dar origen a‘camb;os
profundos en las caracterfsticas del mecanismo de una reaccién dada-
cuando se examinan las suétituciones suces ivas desde'el primero al -
sexto cloro por reactivos. &ados, como se verd mis adelante.

El patron de reaccién del N3P3C!6 se considera que depende --
tanto de efectos estéricos como polares (86); ambos esquemas de reem
plazamiento pueden seguirse,.pero frecuentemente un esquema predomi-
na.“CuandO'los-efectos‘polares del cloro y del grupo reemplazante --
. son similares, la -posicibn del reempla;amiento depende de sus tama--
fios relativos; si el grupo reemplazante es m&s pequefio que el cloro,
- ocurre el reemplézamienté geminal; pero si el grﬁpo reemplazante es-
mds grande, el reemplazamiento ser§ no-geminal (IQ). Cuando el grupo

reemplazante es de tamafo similar al cloro, pero la densidad electrf
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nica es aumentada en el &tomo de fésforo por este.grupo, se desfavo-
rece el ataque nucleofflico, y ocurre el reemplazamiento no-geminal.
Al contrario, cuando dicha densidad es disminufda por el grupo.reem-
plazante en el &tomo de fésforo, se favorece el reemplazamiento en -

el mismo 4tomo de fésforo (reemplazamiento §eminal). (10) .
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IV,- Enlaces en los Fosfacenos:

E]l problema para explicar los arreglos de enlace en los fosfa
cenos ha ocupado ia atencién de una serie de fnvestigadores.(87-98).
Dos prejuntas deben ser contestadas, una pr&ctica y una téo?ica: ——
1.-iPor qué los enlacgs N-P en los fosfacenos son m&s cortos, ligera
mente m&s fuertgs, y qufmicamente mis estables que los enlaces N-P o~
de los fosfazanos, imidasfosftéicas, etc.? 2.~ (Como se.distribuyen
los electrones en el esqueleto‘del fosfaceno?

Esta éegunda pregunta parece girar alrededor del Hecho de que
un electrén del f6sforo y dos del nitrégeno quedan libres una véz -
formada la red de enlaces @ de la molécula.

. Se asume gener;]mente que dos de los electrones de eaQa &tomo
de nitrégeno ocupén un orbital libre (spz) otientado en el plano del
anille, pero la disposicion del electrén restante de cada 4tomo del-
esqueleto ha sido objeto de confrovers?a. E1 nitrégenc es mas elec--
tronegativo que el f6sforo, pero parece poco probable que los &4 elec
trones 1;bres no— &~ se Eantuvieran en los orbitales iibres del ni-
trégeno. El zwitterién resultante seria inestable, y se generarfa un
&ngulo de enlace anormal bajo P-N-P, Una explicacién mis adecuada es
que un electrén de cada &tomo de f6sforo y nitrégeno estd envuelto -
en algln tipo de enlace T esquelético, el cual acorta y fortalece -

el enlace P-N (87-98) adem&s, se asume que los pares de electrones-
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libres del nftrégeno pueden ser donados al fé6sforo para formar un se-
. g " ' . . ST
gundo sistema M coordinado (en plano), y que este ejerce una in<---
fluencia fortalecedora adicional en el esqueleto.
E] arreglo de simetria de orbitales del nitr8geno se cree se -

asemeja a lo siguiente:

} 1
“%Oo |

Con el par libre orientado radialmente y con el tercer elec---
trén ocupando ﬁn orhital Pz‘ La siguaCIOn.del fosforo és menos clara.
Con los orbitales 1lenos 3s y 3p, existg la posibflidad de que el en-
tace T pudiefg envolver el uso del orbital 3d y la formacién de un-
esgado exitado estabilizado. Los argumentos en favor de las estructu- .
ras del orbital 3d par? el fésforo, han sido estudiados con detalle -
(96,99,100). Es suficiente decir que parece altamente probable que el
f6sforo haga uso de sus orbitales 3d expandiendo su n(imero de coordi-
nacién a seis, pero qyéda‘por probarse que los orbitales 3d intervie-
nen en uniones 9" en compuestos como los fosfacenos. (12)

E1 enlace Qf entre el fésforo y los grupos ligandos es tam---
bién éosible en los fosfacenos., El principal orbital contribuyente se
ria el dz2 y en teorfia en.cualquier momento, las . opcrtunidades de sf-
metrfa existen para las interacciones de delocalizacién entre el fbs-

foro y los grupos ligando fenilos, unidades de halégenb, y oxfgeno, -
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nitrégeno o &tomos de azufre (12).

En adici6n a estas int;:racciones 4 , existe la posibilidad
" de que 105 pares de electrones libres del nitrégeno bueden ser dona--
dos al fésforo para formavr un enlace ' coo‘rdinado. Los d‘c;s orb i.ta-
les ?»d(.dxy y dx2_y2) res.tantes del f8sforo son capaces de aceptar eg
tos electrones. (12).

(Ver esquema 2).

51 QP

’
Esquema 2: sistema T (12).

Ls evidencia experimental en favor de una interaccioén de este
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tipo es béstante fuerte. Aquellos ligandos fuertemente electronegati-
vos los cuales inducen los pares libres del nitrégeno hacia el f6sfo-
ro para hacer més_cortosy estables a los enlaces. (12,77), M&s atn, -
la basicidad de los &tomos de nitrégeno del ésqueléto decrece cuando-
la electronegatividad del ligando se incrementa.

Los fosfacenos se han estudiado como sistemas arom&ticos (91,
103). Recientemente se ha descubierto que algunas propiedades de los-
fosfacencs alternan al variar el tamaiio del anillo (101, 102) debido-
a cierta combinaci6n de orbitales en el sistema I’ ..

En un andlisis realiza&o (77) a los difenil y tetrafenil’clorg
ciclotrifosfacenos, se ha~¢ncontrado que la longitud de los enlaces-
N-P varfan con el sustituyente. A;f esta distancia entre el fésforo -
unido a dos grupos fenilo P(C6H5)2 y el étémo de nitrégeno ad
yacente es apreciabieménte mayor (1.6155) que la distancia (1,555 x)-
entre él atoﬁo de fOsforo'Gnido a dos &tomos de cloro y el &tomo de -~
nitrégeno en el mismo segmento del anillo. Esto se podria explicar su
poniendo éue, por lo menos, parte de los electrones en el anillo no -
est4n completamente delocalizados y que la pfoporcibn de electrones -

97 disponibles en un segﬁento dado esté&n desigualmente compartidqs-
y est&n mas atrafdos hacia el dtomo de f6sforo que es m&s electronega
tivo. Las variaciones en el &ngulo de enla;e se podrian explica? de -

manera an&loga.



19

De las teorfas de enlace se deduce que el sistema analizado es
muy compleio, Hay un gran nGmero de orbitales d disponibles para la-
formacién de enlaces, nd se sabe hasta que punto algunos de éstos se-
han rehibridizado (77).

De los trabajos experimentales realizados, nos hace suponer --
que cambios rélatiVamente pequefios en los sustituyentes, en los gru--
pos nucle6filos y en el disolvente originan a menudo cambios dr&sti--
cos en la naturaleza de los productos; cambios m&s dr&sticos que en -
compues tos exclusivamente de carbono (77). Parece por tanto muy pro--
bable, que cuando estudiamos las dfstinta% propiedades estamos obser-
vando distintos aspectos de‘un modelo de comportamiento extraordina--

. riamente complejo. Es posible que las distintas teorfas s6lo hagan --
resaltar distintos ;spectoﬁ del enlacé y que esta cambie de una es<--

tructura a otra ast como la propiedad que se investiga. (77).
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V.- Stntesis de los Anillos de Fosfacenos.

Los métodos de preparacién del esqueleto de fosfaceno son mu--
chos y muy variadps, (10,11,12,100).

Los poli 6 ciciofosfacenos formados por métodos de sintesis di
recta son principalmente clbrp,bromo, alquil 6 aril derivados. La ma-
yorfa de los otros fosfacenos son sintetizados per reacciones de sus-

titucién usando derivados halogenados.

A) .- Sintesis de los Clorofosfacenos.
Dos clases de métodos se conocen: en el caso de obtencién de -
productos ctclicos (11) (NPC1,) ~donde n=3-17 6 de productos linea-~

les (NPCI ) donde n=b4-11(104) y otrosi fisicoquimicos como son -

5
la obtencién de polimeros de peso moleculares hasta de 100,000 (105,-
106) a partir del (NPC12)3'y (ﬁPClz)b en presencia de calor (200230d),
por accioﬁ de rayos-x (11), etc.

‘ Siendo de m&s interés los métodos quimicos para este trabajo,-

a ellos nos vamos a referir:

-Mg¢todo de Stokes (18) y m&todos derivados (39):

NH,C1+PC1_100%200°Cy 1/n (PNC1,) +4HC)

-Metodo de Wettroff (46,48,53,54,107)

C1,#8.H "8 PN, 700 € 5 (NPCI) , ,* POE

ésta es delicada debido a la inestabilidad del pentanitruro y el per-
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nitruro de fésforo (PBNS' PhNG)‘

-Metodo de Gohring y Heinke (108,109, IIO)

SNt som2 3__, (NPCIZ)

Zhivukhin, S.M, y colaboradores (203) reporta la obtenci6n del .(NPCIZ)3
a pértir de hgxametildlsflazano y hexametiIcfclotrisiiazano y PCIS en
un solvente inerte.
Schenk y Romer (28,111) mejoraron eﬁ.método de Stokes utilizéndo ei -
tetracloroetano como solvente, aumentand? asf el rendimi;nto del «m-a
P3N3C]6,

Recientmente ha sido reportado el uso de clorobenceno en lugar

del CICHZCH201 en préséncia de MgC12 en la reaccién del PCIS con el

NHuCl, elimin&ndose as? el problema de la separacién de cristales de-

la fase aceftosa. (202) .

- Muchas otras modificaciones han sido aplicadas al método de --
Stokes, ya sea.ipor modificaciones en las condiciones experimentales -
del solvente (112), o por adicién de ciertos catalizadores (CoCIZ
; ALC13, TiC1y, oxfclo}uro de fésforo, etc.) (14-19, 29-36,48-
54,113,114,138).

MnC]z

También se han hecho estudios.para la obtencién del cloruro de
fosfonitrilo usando Bu,SnCl,, (BUO)uTT y MePhSiCl, como catalizado--
res. (200).

Un estudio del efecto de cloruros met&Ticos anhidros en los -
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rendimientos de obtencién de} (NPCIZ)3, indica que su rendimiento es
sensiblemente reducido por MCIé (don&e M= Co,Cu, Hg, Ni, Pb, V0): 1a
Cl3 y NaCI3 (ZOI)f En cambio un aumento del rendimiento es propércig
nado por el MnCI2 (201).

Gran cantidad de patentes y de estudios se han realizado a fin
de desarrollar un proceso de manufactura, y para elucidar el mecanis-
mo de reaccion (70,71, 115-139).

L; preparacifén de Iaboratorio requiere la reacci6n de aproximg
damente cantidades equimolares de cloruro.de amoﬁlo y pentacloruro de
fésforo en tetracloroetano en ebullicién en aproximadamente 7.5 hrs.-
luego se filtra para eliminar el cloruro de amonio que no reacci6né;-
.se elimina el solvente quedando una mezclaAdg fosfacenos ctclicos y -
lineales. Estos Gltimos pueden exfraerse selectivamente, exfrayéndo--A
los con hidrocarburos de petré6leo. Normalmente, los clorofosfacenos -
cfclicos constituyen aproximadamente el 60-70% de! producto total, y-
esta fracci6n con una composici6n aproximadamente de 37% de (NPC12{3+
28% de (NPC1,), . |

El 35% restante, es aproximadamente una mezcla de clorofosface
nos ciclicos mayores de férmula (NPélz)n.
El trimero puro puede obtenerse por varias cristalizaciones --

fraccionadas de petréleo, por sublimacién, etc. Un método répido para

la separacién del trimero y tetr&mero hace uso de que el trfmero es-
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extraldo preferentemente de una soluci6n en petr6ieo o° n-heptano por
4cido sulfGrico qdncentrado (100,116) ., La composicién de mezclas de -
clorofosfacenos pueden ser détermina&as por cromatograffa en fase de-
vapor (140). .

a).- Propiédades de los clorofosfacenos:

El trimero N3P3C16 es un sQlido'cristalinq blanco de punto de-
fusion 1147 el.cual es estable a la atmOsfera; puede ser sublimado a-
presién reducida aproximadamente é 50°es soluble en 1fquidos orgé&ni--
cos. El tetr&mero tiene punto de fusion 124 tiene propiedades.simila
res al trimero pero muestra baja solubilidad en la mayorta de los sol
ventes; ; |

Las especies cfclfcas mayores son sélidos de bajo punto de fu-
sién o’aceites. Los.Clorofosfacenos tienen un marcado olor de tipo -
"org&nico' agradable, pero su inhalacién de vépores debe evitarse ya;
que ocasionan irritacién de ojos, nariz y garganta por lo que deben -
tomarse precauciones (12). Parece ser que la hidrélisis del enlace --

P-halégeno en la membrana mucosa es la responsable de la irritacién,

b).- Mecgnismd de la reaccién del PCIS y NH,CT.

La simplicidad de la ecuacién para esta reaccidn oculta Jna se
cuencia extraordinariamente compleja de prdcesos interrelacionados: --
(116,126,136-138,141) .

La primera secuencia de reacciones conduce a 1a formacién de -
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de una sal de fosfaceno lineal de estructura

Cl_Pus=suN «seee PCY | 4PCI>
[ 1y 13] g .

Este compuesto se forma sobre un 80% de rendlmiento durante la
‘primera hora de la reaccién (137) Debido a su baja solubilidad en --
S- tetracloroetano se preccpita de la solucién, y con lo cual se vuel-
ve tempokralrriente fnactivo para una reaccién posterlor'. El mecanismo -
de formaci6n de esta especie es aln algo oscura. Sin énbargo, espec--
troscopla nnr del ‘3|P stgiere que al menos dos conpuestos no identifi
cados estén envueltos y que é;tos s6lo contienen uﬁ &tomo de fésforo-
(137) Ast, que una secuencia posible de pasos es descrito por las si

guientes ecuaciones:

‘PCI + NH, C}

/g’ I;PNH2+ 2HCY

ClkPNH __...) (] P—NH+HC]

Ci

C]3P= NH + PC] — 3G PaN-PClA + HC)
(] PnNPC]u + PC)S__._) [cl Peceme Nese~-='PC] T PCl6
Alternatwamente,. el l’cl5 podrfa reaccionar Inicnalmente como-
{Pclu] * [PCI'G]' - , con una sal que esté presente en cada paso -
(126, 127),
La segunda secuenclia de reacciones evuelve el crecimiento de -

3

cién. El crecimiento de Ta cadena podria ocui;rir por reacci6n de la -

cadena del (Cl Pee---N ;_-_:;PCI3] +PCI; , seguido por una cicliza--

sal con cloruro de amonio:
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4 -LHC]
[C‘BP._..-N ......PC|3]+P(Z]6 + NHL’C] : -

\[c13§---- N ===oPClyzmz =N 2o e P, } 4 I

Parece que, cuando ya casi todo el catién lineal dfmero ha de- .
saparecfdo; los cationes lineales trimero y tetrémero est4n bresentes
" en cantidades casi iguales (137).

El crecimiento subsecuente ocurre por reacciones entre el clo-

i weer, 1+, y : "
ruro de amonio, [%I3PNP013 ]*; [hI3PNPC12‘ _’3‘} , Y CISPN(NPCIZ)2 PC1, ,

de acuerdo a la ecuacion general (137):

‘ [t;iBP.(NPcaz.)ﬂ Nms]?*cr *+ [ Piveeny) Npcq’cl-f '

o NH,C1 [CI3P(NPc|2)n*m*2 NPC|3]+C1' + LCH]
ﬁaré dar el tetrimero, penéémero, hex&mero, hgptémerory octémero linea
les.

Las epsecies cfclicas se forman de estas-moléculas lineales, pe
ro parece que la cfclizatibn puede ser coexistente con la pérdida de -
un &tomo de fésforo. E) trimero ciclico serfa, po} lo tanto, produ;ido
del tetrémero 1inesl (13.1. .Ii 37).

Meaa!
' CLP§§N/PCH - Ch Q.N,J‘N

Un mecanismo alternativo envolverfa la pérdida de cloruro de hi

+ pCLY

dr6geno de una mezcla de trfmero lineal y cloruro de amonio para dar -

el trimero cfclico (125, 126). La descripcion general anterior del me-
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canismo es ciertamente una sobresimplificaciébn, ya que se ha mostrado
por ejemplo, que la concentracién de (NPCIZ)3 baja cuando la reaccié6n
procede. Existe .también evidencia de que el (NPCIZ) puede reaccionar

con el pentacloruro de f6sforo para formar un tetrémero lineal (116).

B).- Sfntesis de los Bromofosfacenos : .
Beson (21) obtuvo el (NPBrz)_3 en 1892 a partir de penta--
bromuro de fésforo y amonfaco. ‘

. Bode caracterizé el tetr&mero cfclico (59,60). Se han hecho --
'estudios con el objeto de aumentar el rendimiengo ténto de los‘derivg
dos cfclicos como lineales. Ast cuando el pentabromuro de fésfqro ——-
(que es bastante inestable) se sustftuye por una mezcla de tribromuro
de fésforo y bromo calentados a aproximadamente 140C se obtienen los-
;iclos derivados (142,145).

. BrNK

o nPEr3 (NPBrZ) + nHBy,

4 tobry 5

Se han sintetizado también a partir de pentabromuro de fésforo

y bromuro de amonio (142}, en s-tetrabromoetano. Cuando el solvente -

es s-tetracloroetano esto conduce a la formacién de clorobromofosface

nos (143). Haciendo reaccionar el bromuro de amonio con tricloruro de

.foéforo'y bromo en s-tetracloroetano se obtiene el derivado N3P30143r2
(144) .

Coxon reporté la obtencién de varios clorobromociclofosfacenos

(146) a partir de PCI3Br2 y bromuro de . amonio. Una mezcla del trime



27

ro.y tetr&mero cfclicos se ha obtenido a partir de pentabromuro de --
fésforo, brbmo,»tribromuro,de Aluminio y Nitrégeno (147, 148)
* Pbrg+Br, + AlBr3_N2 (ElzﬁﬂEﬂEJZ)_e; (NPBr,) 3+(NPBr2)4. El uso
de azida de gocio.con tribrémuro de fdsforo.ha si&o réporpa&d Q4k,11).
Los Bromofosfacehos son menos estables hidrolfticamente a la -i

humedad atmosﬁérica que los clorofosfacenos. (12).

£).- Sintesis de los Fl;orofosfacenos.

Ni el (NPF2)3 ni otros fluorofosfacenos, pueden sintetizarse -
.por:slntesis directa a2 partir del ﬂﬁhf y 9Cl5(lh9); Ni p&r sustitu---..
cidn, por fluoracion del (NPC1,); con HF anhldro (150,

| .Sln embargo, si pueden sintetizarse ya sea por reaccién del --
triflucruro de nitrégeno 6 CF;SFg co.n NgP3 a 700°C (538}, o bien por..
reacciones de sustitucloﬁ en reacciones de metstesis. Dentro de éstas
Gltimas podemos sehalar que: |

E KSOZF y el KF en S0, reaccionan con Yos (NPCY,) 3-4 Por un
camino_geminal (154,159,160,161,525,528,529) .  En la reaccién con el
(NPClz)u, el tercerp y ;uarto &tomo de fluoro se introducen al fésfo-
ro adyacente al ya fluorinado (525,533). Esto refleja Ia.mayor atrac-
cibn de electrones de fluor respecto del cloro, ast que la electrofi-
ticidad del &tomo de fosforo en la unidad C1PF es mayor que en la de-
Pclz, y por ello el i6n fluoruro atacars preferentemente al primero,

Un proceso inductivo similar causa que el &tomo de fosforo adyacente-
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al grupo PFZ se sustituya de preferencia al &tomo de fésforo més dis-
tante, Estas reacciones muestran caracterfsticas de un reemplazamiento

de tipo SN,.

NPy + CF35F5 700°C (NPF2)3 + (NPFZ)h
© C,.H.No, 120°C
(NPC]z)n+ 2KS0,F _“675 772 5 (NPFz)n+ 2KC1 + 250,

2KF + 2502 + (NPC|2)3 125° —-67hrs : (NPF2)3+ 2KC] + 2502

E1 NaF tambi&n se ha usado como agente fluorante. (162,525-527) .

(NPC1,) o+ NaF - CgHeN0p., HF (NPF2) 5

El difluoruro de plomo también ha sido usado para la obtencién
de fluorofosfacenos y fluoroclorofosfacenos -al reaccionar con (NP512)3
(55-58) . Una caractertstica de este trabajo fué el cambio de anillo -
sufridé por el clorociclotrifosfaceno, el cual dié una mezcla de t?--_
trémeros, aunque algo del anillo original se conservé. Caracterfsti--
cas similares se observaron con el AgF y ZnF, (151,152).

La reaccién de clorofosfacenos con fluoruro argéntico es muy =
vigorosa, y al parecer ocurre una descomposicidn‘(163). Aunque se ha-
reportado la obtencién de fosfacenos totalmente fluorinados usando es
te fluoruro (163. 531).

El trifloruro de Antimonio también se usa como agente fluoran-
te (528,530,531,532). El 2,b-bis (dimetilamino) 2,4,6,6-tetracloroci-

clotrifosfaceno reacciona con SbF3 para dar una fluoraci6n de tipo no
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geminal, ayudado por el bloqueo de los grupos dimetilamino (531):

MeN cl MeN___F a F
_ M ~p , 2 -

. NS a6, T’y/é e ‘b,Kf
\J ﬂ/)nh. » a ' /P’,NM& m\\l n a
o

Nt \a N cx/ Np m/ V’P\r

El octa (dimetilamino) ciclotetrafosfaceno PNy (NMez)a reac
ciona con SbF3 en cloruro de metileno en rgflujo hara dér loé deriva
dos PyN,Fn (Nme2)6 (n=1-6) y con P3N3 (NMe )6 para dar P3 3Fn ———
(NNe2)6-n’ (n=1 -Q), el mecanismo es de tipo no geminal (532).

N €} (NPBr2)3 puede ser fluorunado por el AgF (536) Estudios
'de espectrqscqpf;ihacen suponer que los fluorofosfacenos (Il).. tie-
ngn»el mismo tipo de uniéq que sus ﬁomblogos los clorofosfacenos pe-
ro esta unién es m&s fuerte.

El uso de varios agentes'fluorantes anidnico (166) da. lugar a
varios fluoroclorofosfacenos (166) esta sustitucion es de tipo gemi-
nal.,

D).- Los lodofosfacenos. -

No han podido obtenerse a pesar de varias tentativas (167,168,
169). La reaccién de los clorofosfacenos con Nal en acetona és lenta
y estd acompafiada por la jiberacibn de lodo y fa precipitacibén del -

Nal, (71, 170).

También se ha intentado prepararlos de la reacci6n del (NPC12)3
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con KI en dimetilformamida pero se obtuvo un compuesto de f6rmula

IN(CH3),  p.f. 153°fdesc.) (179).
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VI,- Mecanismos Generales de sustitucién nucleofflica de los Halofos
facenos.

Eq (NPCIZ)h parece ser mds susceptible al ataque nucleoffli-
co que el (NPC'2)3' Siendo m&s f&cil el reemplazamiento del. cloro en
el primero que en el.segundo, quiz&s debido a razones estéricas (10).
Su hidrélisis es lenta quiz&s debido a la naturé!eza hidrofébica de -
fos compues tos, siendo el primero menos.eStable a ia Aidrolisls que -
el segundo. Incluso el (NPCIZ)B'puede ser destilado por corriente de-
v;por (10). |

Normalmente, los mecanismos de sustitucion nucléof!lica que -=
operan para una gran variedad de reacciones diferentes: hidrélisis, -

“aminblisis, sustitucién por alcéxidos y ariléxidos, reacciones de me-
tatesis y reacciones de sustitucién por reactivos organomet4licos; --
pueden considerarse como un ataque de un nucleofilo R™ al &tomo de P
del esqueleto del fosfaceno con desplazamiento de uno de los ligan--
dos originales.

Si el desplazamiento sigue un patr6n normal de sustitucién SNy,

se formara un estado de transicion pentacoordinado.

X X )l( R X
. N a3 Np” -
R ~+ P - R—— "__.' e P + X

Existird una inversién de la configuracion en el fésforo a me-

.nos que el nucle6filo ataque radialmente en ) planoc del fosfaceno. -



32

Sin embargo, si las condiciones de reaccibn son tales que la ioniza-
ci6bn de X~ del fésforo precede a la sustitucién, se esperarfa una ip
versibn de la configuracién, (12).

X
% 2 N
/P + RT = P + X™ o BT
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VII,- Sales y Complejos de los Halogenofosfacenos y otros fosfacenos.

Como se sabe, el esqueleto del fosfaceno estd caracterizado --
por la presencia de un par libre de electrones en cada &tomo de nitrd
geno. Estos electrones son capaces de unirse a un protén o a un com--

plejo con moléculas aceptoras de electrones,

A,.- Los Fosfacenos como bases de Br8nsted-Lowry.

Ciertos ciclofosfacenos pueden formar aductos tipo sales con -

4cidos (57,62,308).

Ejemplos de éstos incluyen:

LosApeEcloratos; (NPC12)3 ¥ HCIOA, (NPCIZ) . 2HC10y, NP(NH6)2 \ 3
. : : : s

HC1o;, ¥ NgPSCH, (NHMe)2 . HC1g, (62). Los acetatos [NP(NHZ)Z‘J3-4

.,HOOCCHB. (308). Y sales de los &cidos halogenados tales como (NPF2)3

3
(537)., NyPy (NH,) g HCT (309), N3Pyd, (NH,), (NMe2),.3HCI (162,21L).

. 2HF 2H,0 (57), [ﬂP(NHd)é ]3. HC1 (537) y {NP(NHn-Bu)Z ] LHC1* -

Muchos de estos aductos tienen‘puntos de fusibn caracteristicos.
Estos aductos reéccionan con bases o;génicas tales como la di-
metiloformamida para dar el fosfaceno libre, el cual puede incluso ob
tenerse al tratar estos aductos éimplemente con agua (12). Estas re--
glas se forman en un medio no acuoso al mezclar los componentes que -
los forman o bien durante la sfntesis de un-aminofosfaceno (ver among

lisis.y amindlisis de halogenofosfacenos).
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Existe una fuerte evidencia de que los componenfes &cidos es-
t&n quimicamente unidos al fosfaceno y que no es un simple atrapa-;
miento fisico en la red cristalina. Por ejemplo, estas gales pueden-
a menudo 1ecristalizarse repetidamente sin que exista descomposicidn
(537). Las caracterfsticas de tipo sal de los aductos formados por -
4cidos halogenados pueden ser demostradas por su habilidad para reac
cionar instantaneamente con perclorato de plata para dar'el corres--
pondiente haluro de plata (537). Por lo tanto, parece claro que és--
tos aductos se forman por protonaci6n del fosfaceno para dar un ca--
tién fq;facenio._kNPRz) 3641 ]+ X", )

El lugar de la primera protonacién es un &tomo de nItrOgéno -

del anillo.

“\\9,13 H

N SN
R X*

O
R” N7 R

Esto es cierto aGn cuando los gr;pos sustituyentes sean unida-
des fuertemente basicas (537).

Ahora bien el grado de protonacién parece depender en las ca--
racteristicas de los ligandos como donadores de electrones, que estén
unidos al anillo del fosfaceno y a la fuerza del 4cido. Aunque la for
mac i6n de aductos con una molécula de &cido son Ios‘més comunes, los-

aductos con dos unidades de &cido se han aislado solamente cuando un-



35

’ :aminofosfaéeno se usa. como sustrato al-tratarlo con HC1, o bien cuan

do los halogenofosfacenos se tratan con HF 6 &cido perclérico (57, -
62).

Aductps con tres moléculas de 4&cido se forman por ejemplo --

501172,

euando‘él [NP(NHC H )'] 3 séAtrata ase HOY st Bnosrs (449) .

Parece ser'que'la int}éddccibn dé un pro;dn a la méléc;la dei-
‘fosfaceno dismihuyen.ei'vafof de pK;.consfderablemente (330). De tal-
‘manera que Ié adicién de un segundo protén‘eg‘ﬁés d?ffc%l, y la for-
macién de aductos con dos.molé;uléé de‘écf&o requieren'la presencia-
de sus;ltuyentgs donadores de electrones en el anillo de sustituyen-
tes donadores de electrones én’el anillo con el fin dé poder utili--
zar el par de ele;trbnes.]jbregrdel segundo &tomo de nitro6geno del -
énijld; En evll'ca.s.:drde‘ queiexvistan s:uétituyentes con diFeren't'es elé.c-
tronegétfyidadés,un%ﬂog‘ai ;nfllo;.log étoﬁbs‘de nétrdgenb'm5§ bé;i- -
co seraﬁ aqdél]os adyacentes a_ios susfituyentés que do&éﬁ electro—;v
nes con més facilidad.‘ ‘ . ‘ |

Los Clorofogfaéenos'tieﬁen fuerza b&sica muy baja, debido a -
que los cloros jalan electrones del an}llo reduciendo con ello !a'-—
disponiblidad del par libre de electrone§ &el nitrégeno.

Para Ios‘alquil y aril fosfacenos su fuerza b&sica se incre--
menta en el orden R= CF3 p-C14 <6<Et' lo cual réfleja de nuevo -

las caracterfsticas, ya sea donadoras o aceptoras de los ligandos.
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Lo miémo sucede p;ra los alcoxi y ariloxafosfacenos. Los aminofosface
nos son los que tienen el mayor valor de pKal, incluso mayor que el -
de las aminas que les dieron origen (534), Sin embargo ias diferen~--
cias entre las fuerzas basicas de los aminofosfacenos no pueden rela-
cionarse en términos de las esperadas propiedades donadoras de elec--
trones de‘los ligandos. Y un efecto de saturacién se ha propuesto pa-
ra explicarlo.

Algunos tetrémeros c1cligos tienen ligeramente mayor fuerza bg
sica que sus hom6logos trimeros, pero ésto no es una reglé general, -
y el contrario es a menudo cierto, cuando existen sustituyentes fuer-
temente donadores de electrones. para ver los valores de pKa, puede-
consultarse (12).

.Los datos de fuerza b&sica pueden usarse para distinguir ent;e
isémeros geminales.y no geminales, pero el método no ‘es suficientemen
te sensible para distinghir si son cis 6 trans (12). Si se asume que-
los efectos electrébnicos de varios sustituyentes sean aditivos, es po
sible calcular el esperado valor de pKa, usando las constantes de los

sustituyentes derivados de los derivados que ya se conocen (535,539).

B,- Complejos de Coordinacién
Los Haluros y carbonilos metélicos, los haluros alquilicos y-
tetrafluorcboratos forman complejos con los ciclofosfacenos, para --

dar varios tipos de complejos.
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Gran cantidad de productos con haluros met&licos, se han repor-
tado, aunque no fodas las estructur#s de ellos se han podido dilucidar,
Sin embargo parece ser que predominan 2 tipos de complejos: En el prj
merﬁ, un éomplejo se forma por la ionizacién de un i6n haturo del fés
foro y al'acomplejarse a un haluro met&lico. El complejo de férmula -
N3P3Cl6 . AICI3 , formado de (NPCIZ)3 y cloruro de aluminio (61) se -

presume tiene la estructuras .

a
Np® cJ
PR [AICL]

Cl
|
/.P§N/P<_Cl

Cl

ci

Los complejos formados entre los aductos ‘NPC12)3 piridina y -
cloruro esténico (520,’c|oruro de aluminio, cloruro y bromuro cuproso,
cloruro férrico y TiCly, se creé contienen complejos i6nicos poliméri-
cos similares el de N3P3C15.AICI3 (521). Una serie de complejos rela-
cionado§ se forman entré los fluorociciofosfagenos (NPF2)3-6 y SbF5 -
(183). Los cuales son aductos blancos cristalinos de férmula (NéFz)n'
ZSbF5 y que pueden ser sublimados en vacfo sin descomposici6n a tem-
peraturas debajo de Ilb°C. A estos aductos se les ha asignado una es-
tructura né i6nica de Puentes de fluor (183),

Ey (NPFZ)S forma un compleio 121 con AsFS (183) semejante al
anterior, pero ni el PF5 ni el BF3 lo forman.

H ha reportado otro aducte de fluoruro de fosfonitrilo PFS .
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1:3 a partir de [CIBP:NPCI3] [ECILJ y A5F3_(I8h).
. Un éegundo grﬁpo de cbmplejds‘Héluré—fésfaééné ihcldyen'aqﬁe-.
v ilos compuésfog-formados por la coordinaci6n del metal a un §tomo de
nitrogeno del aniilo.
Ast el AIBr3 reacciona con (NPBr2)3 para formar los aductos -

151 y2:1 y con (NPCI )3 para formar el aducto }:1 (523)

Br Me Me

gy
Tf \V.uB _ :N%Jk\yﬁmh..
B‘/P . /Br 'Me\}!" ;l,/Me
s e N
R N Me” N7 e

De una maﬁera casi similar el hexametilciclotrifosfaceno reac-
éfona cénnficlu 6 con clo;urﬁ esténico; para formar aductos 1:1 cris-
talinos estables (522),

Existe una fuerte evidencia, qUe'aquellos fosfacenos que con--
tienen grupos fﬁe}temente electronegativos, tales c6m0‘los Iigando; -
cloro, forman complejosl o~ solamente con los &cidos de Lewis mas -%-
fuertes, mientrés que con compuestos con ligandos que son fuertementé’
donadores de electrones, pueden formar complejos con los &cidos de --
Lewis m4s débiles. Es claro que ta disponibilidad del par libre de --
electrones del nitrégeno es un factor critico para la formaci6n del -
complejo (12), -

Se han reportado otros complejos interesantes con haluros met§
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Ticos, Ast el (NPMez)u reacciona con CuCly anhidro en metiletilceto-
na para formar un complejo que no es usual, en el cual una unidad ---
CuC]g se coordina a un &tomo de nitr6genc y un protén se une el &to-

mo de nitrégeno m&s distante (548):

- Sin embargo un enlace nitr6genc-metal ©- no sparece en el com
plejo -[(Npﬂez)l_‘ H"']Z [Coclu] 2" | en el cual dos anillos de ci
élotetrafosfacenos progonados se asocian ionicamente con una unidad -
Coll}” .

El pentacloro (butilamﬁno) ciclotrifosfaceno reacciona'con
CU(CIOA)Z 6 Co(cloh)h ‘para formar un complejo. Asf el grupo amino-
unido al &tomo de fésforo permite al fosfonitrilo actuar como base -
de lLewis con metales ién;cos (524) .

Kl NP(NMeZ)Z ]6 reacciona con Cloruro Caprico para formar un
complejo de fé6rmula [N6P6(NMe2)]2CuCI 1+ Cuciz) * en el cual un -
Stomo de cobre se coordina a cuatiw de los seis &tomos de nitrégeno -
del aniilo (541},

Otros complejos se forman entre aminofosfacenos primarios y sa
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les de Co2¥ , Ni2t | & Cu2* (537), entre el (NPC]2)3 6 [NP(NCS)ZJ 3
y tetracloruros de Titanio y Zircor-ﬁo (su43), entre-iones mketc;:lic;)s y
un s-tiosemicarbazido fosfaceno (SM),:aunque en la mayorfa de los ca-
sos las estructuras se desconocen.

E1 (NPMez)b forma un comp]ejq s6lido amarillo con el carbonilo
de Molibdeno, de férmula (NPMeZ),1l NO(CO)A (545), E1 cual 'se cree es -
un complejo & en el cual dos &tomos de nitrégenc del anillo se coord}

“nan al molibdeno (545). |

E1 (NPC|2)3 reacciona con Cr(C0)3-(CH3CN) 3 para dar L;n comple
jo de férmula (NPC13)3Cr(C0)3(546), el g;ual se ha sugerido (546) que-
se trata de un complejo.?r |

El Mel y el Etl reacciona con (NPMe2)3_4 para dar el correspop

diente N-alquil fosfaceno (547). e Me
: Me. Me
Np Me——P==N-- %"
’ NPy - ? il ia
: o Me| g/Me Iy N N T
- F ~ I s ]
Me ? Me Me~~-P=—Nz P-—Me
Me Me Me Me

El tetrsmero de la sal anterior reacciona con el hexacarbonile de ---
cromo o Molibdeno, desplazando una molécula de CO, con la formacion -

de complejos tales como

+ (% = l
[Nuquep l [Cr( 0)51] (sh6) ,
E] tetrafluorcborato de trimetiloxonio reacciona con aminas ta

les como 'NP(NMeZ)zl 3, Pero en este caso los &tomos de nitrégeno --

exociclicos se metilan (548).
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La monoalquilaci6én toma lugar con N3P3C]6 (NMez)n, donde --,
. -n
n=1,2,3,4,6. Sin embargo la alquilacién del N3P3C12(NH-isoPr)q 6 ---
'(NPﬁ2)3 se lleva a cabo en un &tomo de nitrégeno del anillo.
El (NPCIZ)3 forma compuestos de adicién con el NO, y con el ~
s 03 (175), incluso llega a formar el compuesto.de adici6n N3P3Clg, -~
350, (176,177). '
E1 compuesto N3P3Clh02vTi(OBu)2'_ se obtuvo a partir de (N?Clz)3 1
Ti(0Bu)y.
E1 (NPC1,); reacciona con #NMe (CH=CH)  CH=0 para'dar'NB Py --
+ :
lQCH(CH=CH)n-NMe6.}6 6C1” el cual tiene una estructura isomérica --
N3Py [0(CH=_CH)nCH:NMeﬁJ (5EL- (516),
s N
N ® <]
PIO(CH=CH),CH=N Me ¢] cl,
2
3
_Se han hecho una serie de intentos para detectar la transferuy

cia de carga o los complejosW {urmados entre ciclofosfacenos y molé-

culas donadoras-aceptoras clésicas tales como el tetracianoetileno, -
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hexametilbenceno, o el iodo. Aunque los diagramas de fase sugieren --
que las interacciones de estado-sélido existen entre una variedad de-
ciclofosfacenos y tetracianoetileno o con hexametilbenceno (549), el-
espectro IR de soluciones 561 idas del (NPC12)3 con hexametilbenceno-
muestra que no existe formacion de ningln complejo (550). De una mane
ré similar, el espectrd de W no presenta desviacioﬁes, cuando solu-~
ciones de hexano de (NPC!2)3 y tetracianoetileno o hexametilbenceno,
o soluciones de (NPFp)3 y Hexametilbenceno se mezclan (550). Sin em-
bargo st aparecen bandas espectrales, cuando el [NP(NMeé)Q ]3_4 inte-
raccionan con lodo en solventes no polares (537,551).

Parece ser que la formacién de estos complejos® es muy débil -
para dqtectarse.por técnicas de espectroscopfa convencional.

La naturaleza de la interacci6n con lodo aGn no se entiende --

completamente (12).

' G) Aductos de inclusioén.

Algunas moléculas como el Tris(o-fenilendioxo)ciclotrifosfeceno
'N3P3(026)3 pueden atrapar moléculas del solvente dei cual se cristall
cen, as! cuando este compuesto se a‘Is;Ya por sublimacién tfene un p.f..
de 244-5°siendo sus cristales en estas condiciones.mohoclfnicos o tri
cltnicos, sin embargo cuando se recristaliza o se pone en contacto ==
con benceno, heptano, v otros compuestos oébanicos, su es;ructura se-

vuelve la de un clatrato hexagonal, e incorpora mecdnicamente al com-
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puesto organi;o, dentro de una serie de canales que se forman (12).
Si se quiere extraer al solvente huBsped, esto significarfa un-pr;cg
so exotérmico (552). Y si se extrae con vacfo, vuelve a su estructu-
ra monoclfnica‘o t;iclinica.

La estabilidad de los clatratos y la proporcién del compuesto
huésped retenido depende de las dimensiones de las moléculas huéspe-
~des. Asf, molécula$ pequeiias, tales como el €S, 6 metanol, se_sepa-;
ran lentamente de la estructura a 25°C, pero ‘aquellos clatratos for-
mados con molécylas huéspedes mayores son estables a temperatura am-
biente. Una gran variedad de compuestos hliespedes se han estudiado,-
incluyendo: etanol, acrilbnitriio, acetona, beﬁceno. tolueno, éter,-
dietflico, acetato de etilo, metacrilato de metilo, cloroformo, CCl,
THF, estireno, n-heptano, ciclohéxeno, cumeno, xileno, isooctano.

Estos clatratos se pueden usar para separar mezclas de compo-
nentes cfclicos, de aquellos que no 1o son., Ya que los no ciclicos-
se Incorporan preferentemente dentro del clatrato. Esto tiene gran -
aplicacion con los solventés crgénicos, particularmente en la separg
c16r de hdirocarburos (554,557).

Clatratos similares son formados por moléculas tales como el-
Tris (2;3-dioxinaftil) ciclotrifosfaceno.

| E1 clatrato fo#mado por el Tris (o-fenilendiamino) ciclotri--

fosfaceno, retiene especificamente cetonas y esteres durante su re--
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cristalizacibn, parece que existen fuerzas de enlace de hidrégeno que
estabilizan los aductos. Otros ciclofo;facénos, también se sabe, que
retiener. solventes despuds de su recristalizacién, tal es el caso -~
del N3P354C12 geminal, el cual forma un aducto l:1 con acetonitrilo-
después de cristalizario de este sélvente (557, 558). El N3P3C13¢3 -
no geminal retiene benceno (220). E1 N3P 66 retiene-tetracloroetano-

- en una proporcion molar de 1:3 (273,560).
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ViFl, - Derivad&s de los Fosfacenos conteniendo Enlaces P-C,

Aparte del aislamiento de hexafenilciclotrifosfaceno en 1925
por Rosset (198,199),lnada se conocfa acerca de los fosfacenos con-
tenieﬁdo eniaces P-é_hasta que Bodeby sus colaboradores invéstiga—-
ron la amonblisis y ciclizaci6n de derivados fenilos del pentaclory
ro de fésforo; la fenilaci6n del tipo Friede!-Crafts de clorofosfa-
cenos y las reécci;nes de reactivos de fenil Grignard y compuestos-
" de fenillito con clorofosfacenos (61,64), Este trabajo ha sido re--
investigado y extendido po;teriofﬁente.7(204!205). Dos métodqs nue-
vos de sTntésfs’han sfdo desarrollados p&r el gr;po Corona: uno ba-
sado en la descomposicioén de azidas de fésforo trivalentes (72,206,
207,208). Y el otro en la de—hidfohaiogenacidn de aminodiclorobis--
perfuloroalquilfosgz};nos (72,216). Schmutzler, R. (210), tambi;n -
ha estudiado la dehidrohalogenacién de fluoroci&!odifosfazanos en -
presencia de fluoruro de cesio como catalizadqr en solventes tales-
como el benceno, DMSO, etc.

La discusfdn y reacciones referentes a estos temas citados -

se revisan en detalle .a continuacién:

A) .- Amonélisis y Cicilizacién de los Alquil y Aril deriva--
dos de Haluros de Fésforo pentalvente.

Ya que ‘a amonblisis y la ciclizacién de los haluros de fésfo
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ro es la principal ruta de sintesis de Iosvcloro y bromo fosfacenos,
el método se ha extendido para la preparacién de fosfacenos conte---
niendo enlaces P-C. El primer intento para pfeparar los fenilfosfacg
nos, dié origen a una mezcia de productos, que al tratarlos con una-
pequefia cantidad de &cido acé&tico, di6 origen a la formacidn de un -
derivado parcialmente hidrolizado (61).

Se han investigado las reacéioﬁe; de los dialquil y diaril --
trihalogenofosfacenos RZPX3; siendo S=Alquilo (Et,Me,Bu,etc.) 6 .-
Arilo (é), y X=Ci 6 Br con amonfaco y cloruro Ae.amonio; 6 con --
bromuro de amonio. Asft:

a).- Con amonfaco: El 62P Cl3 con amonfaco 1fquido da una-
.seire de intermediarios sensiblgs a la humedad, los cualgs por calen
tamiento dan origen a una mezcla de productos en los que ‘incluyen ei
(NP52)3 y el (Nquu ambos compuestos son solublés en benceno y scido
acético glacial, pero niﬁguno es atacado por el agua hirviendo (211).

Dicho método con.amOniaco 1fquido, obtiene un fntermediario -

cristalino N3H“P2d461 wi):

#
NH=P-N=p~NH: HCI
8

2

op-e

vi

al realizar la amon6lisis en cloroformo (113,211,234). Los compuestos
de fésforo pentacoordinados son raros (213), y estructuras tipo sal -

como la de V! parecen existir, en vista de ia alta basicidad de los--
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compuestos clclicos {214,215), y a la formacién de compuestos de adi-
ci6n por los monofosfacenos. l

La reaccidn de EtZPCl3 con amonfaco 1fquido di§ una serie de --
productos no identificados que contienen cloro‘y due son sensibles a=
la humedad. Estos productos por calentamiento dieron N3P3Et6 (37%) y-
N,PLEtg (20%) ambos productos son solubles en agua, benceno, cloro--
formo, disulfuro de carbono, CQIM,CHCIBfEtOH. (218). En una reaccibn -
similar del dimetil triclorofosforano (MeZPCi3) con amontaco 1Tquido-
se obtuvo un rendimiento de 3-5% dé fosfacenos ciclicos, pero tratén-
d?lo con Et3N y NHACI se incrementd hasta un 75%,

b).- Con Cloruro de Amonio: Se ha reporfado la obtencién -
ée fenil fosfacenos con bajos rendimientos (4-7%). (113, 211) al hacer
reaccionar el g,PCl3 con NHACI.vSin embargo, se han obtenido renid]-=-
mientos de haséa un 95% del (NPE2)3 con casi o total .eliminacion del-
ﬁetrémero, cuando una corriente de cloro es aplicgda a una suspensidn
de NHhéf finamgnte dividido en una solucién de #PCI, en un solvente -
inerte a 60-150°, Alternativamente el ¢, y‘el #PCl, pueden aérégarse
simul t&neamente a una solucién caleﬁtada.del NHACI es un solvente --
inerte, obtenié&ndose asf los isémeros cis y trans del (NP52)3 elimi-
néndose cagi o totalmente fa formacién del tetr&mero (229,530).

Cuando 1los compuestos EtZPCI3 } BUZPC|3 se hacen reaccionar con

cloruro de amonio se obtiene el compuesto (VI1)
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Vii
cuya estructura cfclica sugerida, serfa N3P35t6. HC1 (214,215). Tam-
: .

bién se ha reportado la obtencién del (NPMe2)3 a partir del MeZPCI3-

y NHC1 (221)

é).- Con bromurq de amonio: Los derivados bromados-(NPﬂBr)B’h
se forman de la reacéién del fenildibromofosforano (ﬁPBrz), bromo y -
bromuro de amonio (221, 222). De esta reaccion Nannelli (226) ‘repor-
té dos.modificaciones éristélograficas’del isdmero trans (p.f. 152-3°
y p.f. 162-3%) y una del cis (p.f. 194-5% del (NPgBr) .

Tres is6meros de férmula (NPﬂCl)q y un deri;ado del‘(NPﬂCl)3 se
han aislado de Ia.reacciOn del cloruro‘de amonio y del feniltetracloro
fosforano (ﬂpclq) (204, 216, 217, 220, 227-9). Un derivado diferente -
del (NPﬂCI)3 se ha obtenido de unalreaccidn similar (217). Estos com
puestos dieron los primeros ejemplos de isomerismocos-trans, en cam-
po de los fosfacenos., Las configuraciones no-geminales se demostra--
ron por el método de sintesis y por la formacién del &cido fenilfosfé
nico en una degradaci6én hidrolftica,

El derivado heptafluoropropilo NP(C3F7)6 3 se ha prepara’
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do de la reaccion del (C3F7) PCI3 y cloruro de amonio (225).

Se" ha reportado la reaccifn del NHQCI con el (NéPClul para -
dar los metilclorofosfacenos con baJos rendimientos: (NPClMe) R
(NPCIMe)uen proporcitn de 6:4 (233). . ‘

Las amidas fosffnicas (R 2\-NH ) reaccionan con el PCIS para-

dar los amlnodlclorofosforanos (V'I')

viil

los cuales al dehidrohalogenarlos en presencia de una amina tercia--
ria (Et3N) dan origen a ciclofosfacenos (NPR2)3,Q (235). Los aminodi
clorofosforanos (VI11) también.ée han obgenldé a p;rtir de la clora-
cién cxidatiQa de Yas aminofosfinas (R'P-NH ). A partir de dichos --
compuestos se han sintetizado [NP(CF ] %5, n (236 .209,280) , -
[NP(C3 7)2} 3 (236,209,280), y (NPg;); (237).

El derivado (NP(CI)NMeZJ 3 se,ajslo de la reaccién del ----
(MeéNPC]u) con amonfaco (233). Este derivado no Qeminal se forma co-
mo mezcla de isoméros eis y trans, los cuales son a ménudo dificiles
de separar por té&cnicas comunes de‘recristaiizacién.

El Pclsﬂy,gl d]metiitriclorofoéforano reacciqnén con VI péra-

dar los trfmeros cfclicos IX a y IX b respectivamente
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la reaccidn de VI con Pcls.da también origen a la formaci6n de un te-

tramero (12). Y la reaccién de VI con 62PC13 da origen a (NP62)4 (113).

B) .- Reacciones de tipo Friedel-Crafts.

Sabemos que los haluros ae écid§ participan en la reaccién de-
Fiedel-Crafts con compuestos arom&ticos. Debido a la semejanza entre-
los halogenofosfacenos y dichos haluros, es por tanto-razonable estu-
diar reacciones anlogas de los clorofosfaceﬁos‘en presencié de cata-
lizadores de Friedel-Crafts, coﬁo el cloruro de alﬁminio. Se supone -
generalmente que este tipo de reacci6n ocurre por ataque electroffli-
co del cloruro de aluminio sobre el dtomo de cloro del cloruro de &ci
do, pero se encuentra una éomp]icacién. Como los &tomos de nitrégeno-
del anillo de los fosfacenos pueden'actuaé de dadores 9 este pode} ay’
méntg al aumentar la capacidad de hacer ceder electfoneg dé-los susti
tuyentes en los &tomos de fésforo, Por tanté, ténémos un atéque elec-
trofflico en competencia en jos éfomos de nitfégené del anillo, que -
adquiere tanta m&s importancia cuanto mayor sea el caracter dador de-
estos &tomos del anillo (77). |

Los sustituyentes que tienden a hacer ceder electrones hacen -
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. Que tantq.los.étomqs de cloro como los de nitrégeno no sean m&s sus-
ceptibles al ataque pbr.e}.c]oruro de aluminio y no se puede prede--
- R '

cir "a priori”vcual ser§ el efecto dominante. La observacifn experi-
.mentaf.de'qhe la.fenflacibﬁ que eslgeminal se hace mésldiffcil, ha-
-ce supongr-que'e! efecté deSaFtivador devla fija;ién de los fragmen-
tos de1 A]Fi3 a los’ &tomos dg pftrbgeno del anillo es el factor domi
nante, De.o;ra forma, la tendencia c;ecienfe a hacer ceder electro--
~nes de los grupos fenilo_en relacién con ios &tomos de ciorb faci[i;
" tarfa la ionizacién de los &tomos de clbr6 pof el reactivo electrofl
lico. (esta observacién se refiere a 4tomos de cloro ligados a &to--
mos de fOSforo diferentes). Cuando se considera un par de étomos de-
- cloro gemlnales parece que el efecto del sustutuyente de un grupo fe

nllo sobre un &tomo de f65foro facilita la reaccnén més réplda del -=
»segundoAétomovde cloro y estc explica elnfracaso al tratar de aislar
los mono, tri y pentafenilfosfacenog.

Por tanto, del ejemplo anterior resulta que el efécto de los -
sustituyentes, 1o mismo que otras influencias que crean competencia -
puede inclinar la balanza entre efectos opuestos de manera distinta -
segln la posicidn del anillo de que se trate (77).

Ast pues el derivado difenilo puede obtenerse de la reaccibn -
de (NPC12)3 con benceno hirviendo en presencia de cloruro de aluminio

(61,238,240). Un tiempo prolongado de reaccién (6 semanas) se requie-
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ren antes de que cantidades substanciale; del tetra%eni] derivado ge-
minal se forme (205). Y aﬁa mayor tiempo témé, el obtenér_el Héxafe-—
nilciclotrifosfacené, incluso para obtenerlo se necesita un au;oclave'
. (205). Los derivados Bistolitl, Bisxi!il, te¥rakisxili? y p—éléfbfenil”
puedenlprepararse por técnicas similares .(238)T
Los;Ari1fosfa§enos n; erdieron ébtené?sé por técnicésiéfmila-
..res de iaireaCC|6n del (NPC12)3 con mesnt;leno dureno bnfenllo, naf
taleno, furano o tiofeno (238) Parece ser que la descomposuc:bn del -
compuesto.arométjco se cataliéa por la presencia de AICI3. Un compor-
tamiento similar ha sido observado en reacciones de Friedel y Crafts-
_con triqlqruro de boro (242).
~|nﬁti{es'intento; po} preparar cloroalqﬁilfosfacgnos por el mg
todo de'Fiedel-Qrafts f&e?on reportados (243), El (NPClz)h en las ---
,reaCC|ones de Fledel—crafts no.da. compuestos puros.y su alslamlento -
por hidr6lists es diffcil (238). | |
Al aplicar la técnica de fenilacidn se obtienen estos re;ultﬁ
dos intere;antés ; Cons ideremos s8lo un ejemplo: el de los cis y -~---
trans-bisdimetilaminotetraclorociclotrifosfazatrienos no geminales, -
N3P301u (N(CHB)Q} 2. La fenilacion de estos compuestos en loé &to--
mos de cloro no geminales procede con rapidez, por Iolmenos en compa-
racién con el hexacloruro (77). Se ha postulado anteriormente que un-

- grupo fenilo ligado a un &tomo de fésforo facilitarfa la separaci6n -
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.del Segundo &tomo de cloro por efecto del reactivo electrofflico. Se-

gln esto, deberfa esperarse' que este efecto fuera aln m&s evidente -°

cuando esté presente un grupo con mayor capacidad para hacer 1iberar-

. electrones, como es el dimetilamino. M&s inesperada es la isomeriza--

S

cibn que se ha observado; tanto el "cis" como el '"trans' disdimetila-
mino derivado dan por fenilacién el mismo bisdimetllaminé difenildi--
cloro derivado, N3P3(C6H5)2 '(N(CH3)2] ché, en los que los dos Sto--
mos de fésforo que séportén losrgruﬁos dimetilamino se han fenilado-
(244,2&5). Ver esquema !!|

Prescindiendo del isémero de partida, el producto es el mismo,
con los dos grupos dimetilamino en el mismo lado del anillo. Es evi--
dente que actGa un potente efecto orientador, puesto que no se defec-

taron ni trazas del "trans''. Se tiene por tanto un ejemplo de una <o-

(CHIN  N(CH,), (CHIN
ALCY,
i/
NCH,),
y A:C:,,C.b\f\‘\ AICLIC MM
N(CH,),
(CH N
- CH, CH,
Esquema 1!

.

reaccibn que ha producido, en el caso de un isémero, una isomeriza--
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éfOn cis-trans estereoespecifica, que anteriormehtelhabfa dado lugar
a ‘a.asigna516n err6nea de una estructura (165).

La fenilacién del fenilpentafluoroc}cloérifosf;ceno y delvdi-
feniltetraclorociclotrffésfaceno no geminal‘en la'pregencia de bence
no hirvfendo, cloruro de aluminio y Et_N, toma luga} geminalmente éﬁ
Tos grupos feniios ya presentes (246) .

El NAPACIB' reacc iona convAICli3 y NEf3 en Benceno para dar 2,
2,4,4-tefracloro—6;fenil-t-(2,2,2:trifeniIfosfacenil)ciclotrFfésfacg
no (ver fig. Xb) (351). -

Cualquier mecanismo postulado para estas reacciones Jebe to--
mar en cuenta la gran tendencia por una sustitucion geminal que ten-
dré el grﬁpo fenilo 6 dimetilamino ya presentes en‘lé molé&cula. Debe
también explicarse por qqé la subsecuente arilacidn es fuertemente -
retardada cuando dos o cuatro fenilos estén presentes. Un mecanismo-
posible es qué la arilaci6n es precedida por una ionizaci6n del halg
geq? del f6sforo bajo la influencia-de cloruro de aluminio y que el-
‘centro cati6nico ataca luego ia molécula aromstica (ver esquema 1V)-

(12).

Esquema IV

Np+ P /ﬂ
AN a—S, o .\>P\.\=
P T+ Ha e+ A,

g s
N
|
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La~se§araci6n del‘iOn Baluro iVa serfa facilitado por Ios‘grn
pos donadores de electrones tales coﬁé‘el fenilo o el gru;o dimetilag
'mino en ei mismo &tomo de fdsfbro, y la sustitucién.geminal ochrrl-$'
rfa. La gran lentitud de la reacci6n ;uanao dos o 4 grupos fenilo ya
esgén presentes puede ser debido al hecho de que el par libre de --
alectrones del nitrégeno estén ahora més capacitados pafa neutral i=-
zar en parte ia cérga positiva al fésforo; (12).

Como se ve, el mecanismo de estas reéccfones estd muy discuti
do. Se ha sugerido también que el (NPCIZ)3 forma un complejo terna--
rio con el AlCl; y el — (th). Y se ha observado un complejo
binario con cloruro de alumunvern %oluc16n de CS, (6\) Es posible -
que el intermediario activo sea 5|milar a aquél que envuelve la aciln |
cion (248). E1 hidrogeno en un hidrocarburo aromético puede ser reem-:
plazado por medio de un complejo que envﬁelva un casi-ién fosfonio cy
ya reactividad puede ser reducfda\inter 6 intramolecularmente por el-

par libre de electrones del nitrégeno. (10,11).
C).- Reactivos Organometslicos

a) .~ Reacciones de Grignard:
Las primeras reacciones del (NPCIZ)3 con reactivos organometa—
licos fueron infructuosas (171,13) pero en 1925, Rosset obtuvo una pe

quefia cantidad del (diz)6 de la reaccidn del C6H5MgBr (bromuro de fe
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nil magnesio) con (NPC12)3 (198,199).

La‘reéc;ién.fue répegidament; insatisfactoria (212, 249) te--
niendo dicho%-trabajos poco éx}to.(7?). Lo m&s comtn éra que se per-
diese la mayor parte del fosfaceno empleado. Despﬁés de varios afios-
de estudio se llegb a la conclusi6n de que en la reaccidn de prepara
ci6n de los derivados fenilados de los fosfacenos por medio de reac-
tivos de Grignard, que la réaccién principal no era una simple susti
tucidn del halb6geno del halogenofosfaceno por el fenilo del Grignard
(12,77,250).,En lugar de ésto, el reemblazamiento del primer &tomo -
de cloro por un fenilo es acompafiado por el rompimiento del anillo -
de fosfaceno. para dar: @ GizP_; N-PClé = N-PC1,-NMgBr (NPC]2)3 +
| qt.12P=NP§| =N-PC1p-N-MgBr

.ﬂMgBr e ’

El resto de los &tomos de cloro, es luego reemplazado por grupos’ fena
! lo para dar @ P~NP62~NP62—NHgBr el cual es el producto principal de-
‘ 3 Jda reaccién y s6lo un 5% se obtiene de (NP¢2)3 que resulta de la ci~
‘ clizacién de un precursor feﬁi]ado‘anteffor (61,250) .

Una rgacciénsimflar devrompimiento—reciclizacion del anillo se
éree-toma lugar cuéﬁdo ell(NPCIZ)“. reéccion; con @MgBr en éter hir—-
viendo (251) Los p:oductos :ncluyen \Npﬁz)q, fenilfosfacenos, y ----
(Npﬁhclu) (Xa) y el ccclotrlfosfaceno (xp) (12,77).

E1 compuesto Xb, puede también obtenerse a partir del derivado
halogenado con 8Mg8r (77,252) o a partir de (NPC]Z)Q ‘con @MgBr (77,

254),
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g v
¢—r"-——N——p—c1 B /szp’3

- o

| A Cl_ | ¢
Cl—P—N=P—@# c/P\N/P\cx

ol 2

Xa ‘ Xb

Lz reaccién del @MgBr con (NPCIZ)A da dos octafenilderivados

junfo con dos tetrafenilcloroderivados NPy (CgHg5)yCly (253). (ver es

queﬁa V),
Esquema V
Eter l:::(rfc- ,N4P4¢4c'4 Pt 1%1’-c
';'4P4c'g""
L Mgtr > N RZCl Py /131”c

C,R:)OZMe, B OM
(25)2 ,de e_» N 212 5%

Uno de estos dos se sometié a degradacién hidrolitica dando --

&cido difeni]quffnico y &cido fosférico:

H20/H+

NeP 6,01 p.f.212.5°C 2(CgHc),P0.OH + 2H PO,
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comprobéndose as! la posici6bn geminal de los grupos fenilo, si bien -
no se pudo deducir de estos resultados la posicién relativa de los --
dos.étomos de fésforo fenilados. Por analogla, se atribuyb estructura
geminal al otro is6mero, y a partir de esta base y de !a solubilidad-
de ciertas sales met8licas de los derivadoé parciaimente hidrolizados
se les'asignaron éétructuras.

Sin embargo en otro estudio para la misma reacci6n anterior -~
(254); el derivado de p.f. 181°di6 por hidr6lisis 6xido de trifenil-

fosfina, &cido fenilfosfénico y &cido fosférico:

NP (CgH) C1yp. F.181° _M0/MY gopos gPo(oK),+ 2h5P0,

Estos productos de degradaci6n éran.!hcémpét}bles con Ia‘es---
tructura propuesta énteriormente; en realidad eran incoﬁpatibies con~
un anillo octagonal. Por lo quie se demostré (254) que este compuesto-
en particular ers el resultado de una contraccibn del anillo (Xb) .

Todos estos resultados se pueden reacionalizar aplicando el -
. doble carécter electrfilico y nucleoffiico. de los Téacti§os‘de Grig-
nard y en especial la_gran afinidad del ﬁagﬁesio por el nitrégeno. -
No hay duda de que la coatracciOh del anillo se debe a una reaccién- -
que -abre el anillo octogonal, seéufda de otra de cierre cfclico. AI; -3
otro isémero (NyP,@,C1,), aunque basado en un anillo octogoﬁal con -
grupos feni!qigeminales, es probable que también se le asignara una-

estructura incorrecta. De acuerdo a los datos z:tuales es mds proba-
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ble que sea un is6mero de posicidn (77),
Se han obtenido el P3N3F5¢ y P3N3F462 geminal de la reaccién

- del OMgBr y el (PNF2)3 en THF con distintos rendimientos, (255).

26.4% 5.8%

dMgBr + (PNF2)3 THF g
~ reflujo i:1

3N3F5¢$ +1,1- P hdz

10.7% 2_}_1.2/0

E1 dife;il ﬂagnesio reacciona con los clorofosfacenos para dar
. una mezcla de derivados cTclicos y lineales. (256).

| Es bien conocido que la sust|£ucnbn dé uné o los tres dtomos --
de cloro del PCI3 por }eactivos organometalicog es relativamente fé&--
cil y que las dificultades se presentaﬁ al fratar el diderivado. La -
protecci6n de uno de las tres posiciones por un grupo dimetilamino y=-
_ la reacci6n con un reactfvo organometélico, seguido de la sust{tucion
_vdei.g;;éo d}metilamino con cloruro de‘hidéégeno tajo condf;iOﬁes cui-
fdadéséﬁgnfé céntroiadas.dé diélq;ilclprofosfina HZPCi.(257)ﬂ Esta ---
reaccjéa fue aplicaéa.al 2{h,6-tricloro—Z,h,é-trisdimetiIﬁminociclo—- 7
t}lfosféééno, ;uya configufacion ya hé siao éstablecida (85,86), obte

niéndose asf el derivado N3P3Me3(NMe2)3 que con una reaccibn de Grig

nard, HCl {g) anh. en xileno y en reflujc se obtuvo el 2,4,6-tricloro
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2,4,6-trimetilciclotrifosfaceno, que es s6lido (258).

b);- Reacciones con Reactivos Organolitio,

Una grah variedad de compuestos' organolitio reaccionan con el-
(NPCI2)3' La reaccibn de ésfe con-n-butil]itio ;oma lugar a -30°obte-
niéndose s6lidos y aceites viscosos de puntos de fusién indefinidos.-
El peso molecular varfa de 1000 a 3500 y el grado de butilacién n-Bu:P
de aproximadamente 1:1 a 2:1, Todos estos productos son.solubles en -
benceno y algunos en &ter de pefréleo.'(lo);

El (NPCIZ)é con 9Li se obtiene solo una pequéﬁa barte de p}o--
ducto sustitufdo y fenilado (61); en cambio el (NPF2)3 si reacciona -
para dar mono, trn, tetra y pentafenl]fluorocic!otrlfo;facenos (259,
246, 260, 261). Ast como otros arilderivados con otros organolitiocom
puestos (266). El m- y p-tolillitio reacciona con el (NPF2)3 para dar
los correspondientes mbnoaril-derivados (260).

. Con el fenillitio, no parece ser claro su marcada prefeféncia-
por Ios reemplazamientos géminales ,'no—gemiﬁaies, cis o trans; y el'-"
-grado de sust.tuC|6n es controlado por la proporc i6n molar de los ~~-
reactantes (246, 26[), Sin embargo la bisarilaeién»favorece el deriva
do cis no geminal; lo que se ha sugerido, sea.una congecuencia de un
efecto cislabilizador por el &tomo de fluorvde la unidad Pfd (246).

El Meli reacciona con (NPFy)3-g por un camino predomi&antémen

te geminal (262,263,264), Con el tetr&mero, la sustitucién de los ocho
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cloros solo se realiza en un 70%; pero una reacci6n de adicién compe-
titiva con (NPFZ)S reduce el rendlmlento de (NPMez)S y-detiene la cop
versién del (NPFZ)B a derivados con m8s de dos grupos de metilo,

El n-Buki tambi&n reacciona con (NPF2)3 4 para dar productos -
principalmente monosustitutdos (265).

El (NPFé)B reacciona coﬁ 0j¢5C—Li por un mecanismo predominan
temente geﬁlngl para dar N3P3759556 el cual con Coz(CO)glda un com--

plejo 602(60)6 (N3 3F5C=Cd) (267).

D).~ antgsﬁ§.de Fosfacenos arpartiride azidas de Sodio triva-
lenpes. |
La Erepargé!éﬁhae:Fosf;;éno tanto cfclicos como lineales por .
este mééodo represen&a.el-évance mé&s significativo como proceso de --
sfntesis, desde el descubrimiento del mé&todo amonolftico. Derivados -
del fésforo que son inestables a altas tempe raturas de reacci6n 6 a -
- la accién de c!oru.o de hidr8geno o amoniaco Ifquvdo pueden ser pre-
_parados tratando wn compuesto de fésforo trlvalente con una azida meta.
llca'para dar‘azadofosfnna, ia cuai.no se atsié’usualmenté y ia poli-
hétiiac}én'ocurre al éalentaf!a. Es prébable éue e;ta reacgidn envuel
va un mé;anismo por el cdél el grupo a;ido es étacado po? el pér fi--
bre de electrones del f8sforo nucleofilico el cual se vuelve pentava-
lente (206,207). |

R2PX+MN3 NaCI 3 RaPn3+MX ; nR2Pn3 A N (NPRz)n + nNy Clorofos-



fina (MnNa 6 Ll)

Las azido fosfinas pueden ser detonadores vvolentos y deben --
ser manejados con el cuidado apropiado (12). Por ejemplo la bis(tri--
flﬁérometil)azidofosfina, (CF3)2 PN3, férméda‘del (CFé)zPCl y aéida -
de Litio detona aGn a températura de nitrbgeno lquiao-(ZOS). Sin em-
bargo 1a descomposicién lenta de este material a 50-60°t37m6) da un -
polimero de composicién (NP(CF3)2] g

En otros casos, el aislamiento de la azida fosfina es inecesa-
ria, ya que la adicién de azida de'sodi§ a la clorofosfina a elevadas
temperaturas, descompone el intermédiario que se fbrme. Por este cami
‘no el PBr, puede convertirse a (NPBrz) (206) .

Le Fentldbetorofasting 6PC12 da (NP(C]M] (206) la difenil-

clorofosfina 6 PCY:: da (NP@ )4 (206, y una mezcla de ﬁ PC1 y ﬂPCIé
da el tetrémero no- qeminal thgclgde(ZGB) La d,PC1 reacchna con tri

metllsllllaZIda para dar (NPE ) {270)..

ﬂchl + Me3S.N3 Mi — s Q‘ZPN3 ; (dzPN)3 “+ 3N
e

E).- Reacciones'varjas:

Clorociclofosfacencs en pelfculas delgadas no reaccionan durap
te LOHrs, de irradiacién con luz‘ultravic!eta de arco de mercurioc, -
sin embarqgo 2n presencia de hidrocarburos usados como solventes, pare
ce existir alguna reaccién (271). No se obtuvieron los com#uestbs pu-

ros, pero el an8lisis de los productos indic6, que algunos &tomos de-
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cloro habfansido reemplazados por residuos de hidrocarburo. Es proba-
ble que la reacci6bn proceda de un mecanismo de radicales ligres. Los-
autores sugieren que los anillos de_fosfacenos no cambiaron.

También se observbAreaccqu con el solvente dufantg un estudio
de polimerizacion de clorofosfaceno en benceno, tolueno, xfleno y he-
xano (272). Los productos parecen ser similares a los mencionados an-
tes, pero sugieren los autores que la sustitucién va acompaifada por -
el rompimiento del anillo de fosfa;enb. En la ausencia de oxfgeno no-
se observé reacci6n. Los autores postulantun mecanismo via radicales-
. libres.

:‘Lé~¢16roémlné{NH2C1) o éloramina y amonfaco reacciona con dife
- 6i¥élorofosffna para dér f;nilciéio%osfacenos (273,274,275) . Dos.meca
nismos diferentes pueden propornefse dependlenf-io de la ausc;.ncia o pre

sencia de amonfaco (12). Cuando se usa con amontaco, una mezcla de --

: 0o ST A

o .\\§:P'
Ph,PCl  (NPPb)sgre

"\ -Mma A‘ﬁﬂﬁ}’

RN\ ’

e, 2L @ron

Ph= &
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cloraminas.y amontaco es bubujeada a través de una solucién de dife--
nilcliorofosfina en s-tetracloroetano.

E1 cloruro de qimetildiaminofosfonié [“%f("“z)z ]*Cl' puede -
ser pirolizado a 200°para eliminar NHQCi y form% boii(dimetilfosfacg
no), (NPMes)n, con un grado de polimerizacién es de =5 120 unidades -
de monémero (276).

£} fosfécéno lineal NHZ-P62=N—P62=NH reacciona con una fosfini

ta RP(OG)2 de acuerdo a la ecuacién: (277)

N ,NH

“Rv

sa;*?‘*g:h ‘ o ?h{” “re, pmfégk\
‘éi;“ + RPQOFh), -ﬂ!OH{ N

Ph=g Hidrociciofosfaceno
El fosfaceno 1ineal anterior también reacciona con tris (dime-
tilamino)fostina para dar hdirofosfacenc (278). El compuesto (ﬂ(HZN)
o Bt :;:; P(NHZ)ﬂl C1  reacciona con el PCIS a 80-140° para dar-
PaN;Clo€),  de p.f. 142-3° (279). ' |

La obtencién de octaisobropiTcicTQtetrafosfaceno y de octafe--
nilé¢iclotetrafosfaceno ha'sido reportada a través de una seéuencia de
reacciones. Partiendo de bremuro de isopropilmagnesio, benceno y pen-

tasulfuro de fésforo (281): _ _ =
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iso-PrigBr Cge+ P,S, 3{is0-Pr),PSSH+d,PSSH
C1

Gso-Pagc13 % ,%rc13

4
NP‘CHB-CH-)Z 4+ SNqu?h

CH. JENH C
p 3 :

F).- Los Monofosfacgnos.
v;ueronvdescubiertds en 1920 por:Staudinger y sus colaboradores
(198,199,282,283)}. Son formados.por la reaccién de fosfinas tercia---
rias yﬁaiiaas alqutlicas, arTlicéé? que al reaccionar, forman fosfaci

" das inestables RN-N-N=PR§ que descomponen a fosfacenos RN=PRé:

foee
R! + Rz SRN=N-N=PR! _de : RN=PR?" +
P 3 N N R3 desc N=P 3 N2

La reacciébn es ﬁés vigorosa en la formaciég de tos alquil que-
en los a;?]fosfacepqs:(?82,283,lh8). Estudios de_cfnét?ca,‘indicarpnf
" una reacci6n de segundo 6rden,’par$ una §erig de azidas feni! para=-=-
sustitufdas. Los grupos que quitan électrones como el_-NOZ, incremen-
ta ve!ocfdgq de la reaccion, mientras-due grubos que los cgien‘como ~
el -NMe, decrecen la velocidad de la reaccién (284). La facilidad de
eliminacibn de N? es fuﬁcién pues de la naturaleza &e R (28u-290),

Las fosfinas terciarias y el &cido hidrazoico (282), cloramina
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(291-294); o el &cido hidroxilamino-0 sulfénico (291,295) dan compues
tos de aaicion de fosfacenos considerados como s;les de ;minofosfonio‘
(R'R”NPR3} **. . Low fosFacenos libres se obtienen al tratar dichas
sales con amoniaco (296), sodamida en -amonfaco 1fquido (282,292-297,—-
300), o con hidruro‘de magnes io (293). .

La reaccién de los trifenildihalogenofosforanos con aminas aro
miticas primarias en la presencia de pfridina dan.sales de aminofosfo
nio, pero en la preséncia de Et3N se. han obtenido.Monofosfgcenos ---
(298,299).

63PX2+ ArNH2+ 2Et3N 3 ArN=Pﬁ3+ 2Et3NHX

Rea;c?ones similares con diaminas arom&ticas dan bisfosfaéénos (10).
La reacci6n de trifenildihalogenofosforanos (63PXZY con amontaco, .-
~aminas aliféticas primarias, hidracina y fénilhid?aciha dan sales de
aminofosfonio, atn en la presencia de Et3N (299) .

" Las safes»de aminofosfonio se preparan de los Fosfacenos, por
la adicién de haluros de hidrégeno (87,292,301,299;282,302), o con -
haluros de alquilb..f% descomposicfoﬁ é aléuilofosfacenos v haluros
de alquiio sucede cuando se calientan las’saies (83»299); c

La basicidad.de los fosfacenos decrece con los s;stituyentés-
del nifrégénéi aquiEb > ariio.) acilo. las sales.de~$m!hofosfonio
solubles, por ej: cloruros, pueden convertirse a sales poco solubles.

Por ej: picratos y percioratos,
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3
metanol a ebullicién al ester metflico [HZNP63 ) USOBMe, y por medio-

E1 compuesto [HZNP63 ]050 H se ha convertido por medio de -

del cloruro de benzoilo al l-benzoilfosfaceno, 6C0N=Pd3(295).

La fosfinas tericarias calentadas con N0-dibenzo%lhiéroxilami-
na, GCONHOCO4, también dan 1-benxoilfosfacenos, 6C0N=PR3 (302).

Los monof;sfacenos en los cuales estén unidos el h%drégeno, -
grupos laquilo o arilo al nitrégeno son térmicamente establas y pue--
den usarse con ellos, la destilacién o la sublimacién., Los manofosfa-
cenos en los cuales, grupos arilo estén unidos al nitr6geno, descompo
nen por calentamiento a 6xidos de fosfinas y nitrilos org&nicos. Los-
derivados tioacilos névse %Udieron aislar, debido a que ocurre descom
posicién con el desprénaimiento de HZS (83,293,294) .

.6C 0N3+PR3______;. ﬂC’ON:PR3___;) R3 PO+@CN

dCSN3+ PR3__,___) 6CSN=PR3_QE§SQ; R3PS+ﬁCN

Los monofosfacenos se hidrolizan a 6xidos de fosfinas y der?vg
dos amino (297,28&,299,‘282,198)'.

Lzs sales se co&portan de manera similar, pero son mas estables
normalmente (83,295,294) e incrementan su egtabilidad a2 la hidrélisis,
si el fésfaro contiene un éustituyente arilo m&s que un alquilo (10).
La estab“idad‘de;rece en orden de sustituyentes del nitrégeﬁo ééfh)) .
arilo > alquilo (10). |

Los monofosfacenos reaccionan r&pidamente con dobles enlaces -
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acumulativos del tipo de diéxido de carbono e isocianatos, pero lo ha
cen menos ré&pidamente con dobles enlaces aisiados o conjugados, donde

se necesitan altas temperaturas. También reaccionan con los haluros -

de 4cido
RN=PR_+C0, s RNCO + R,PO (282,198,199)
RNCO y RNCNR + R_PO (282,198)

_—.) 3
R,C=CO y RyC=C=NR + R PO (282,283,199)

so3 5 RNSO + R3P0 (282)

R,CO RyC=NR + R,PO (282)

3
BCOH s @CONHR + R3PO (284)

cs, : s RNCS + R,PS (282,198)

RNCS y RNCNR + RyPS  (282,198)
HN=PR3+ co, 5 M NPR; NCO + RyPO (292)
éco 3y @5C=NH + R3PO (292)

Cs, _ s MoNPRy CNS + R,PS (292)

gcocy Y gCON=PR;  (295,297)

HiNSOiC] H2N502N=PR3 (83)

——
l.os compues tas RN:PX, (donde R=FS0,, €150,, C150, 6"P3N355 :
X=F 6 C1) reaccionan con Me3SiR' (donde R'= NMe, 6 NCS) para dar -

Rthané-n {(siendo n=2 6 1) con rendimientos de 12-17%para R'=NCS y

60-90% para R'=NMe, RN:PX3SiR! s RNzPX Ry-n  (303)
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RN:‘PX3 (donde-R=Me502, C1s0,, P3N3F5 ; X=C1 6 F) reaccionan con MeOH
6 EtOH,’péra dar 0-Alquil &steres R.N=PX20R' (R;-=Ne,5t) que después;
con la édicion de Etp0 para dar N-alqulésterés *N(R')PkO)Xz. En cam-
bio para los compuestos P3N3F5N=PX3 coﬁ doble enléceie; ié éadena la
teral no se observaron rearreglos, ya que segln parece él P3N3F~5 es
tabiliza dicha cadena. (304). |

De 1a hidrélisis, aléoholisis y reacciones de rompimiento Si-N
la reactividad decrece enla serie: -N=PF,C1> -N=PF; ) -N=PC15 >

-N=PF,NMe,, -N=PC1,NMe, > CISOZN=PX3 > F502N=PX3 (304) .

La reacci6n de la trifenilfosfina con el &cido p-azldobedzoico
da el fosfaceno P-H0C0C6HQN=Pd3 y una poliamida con fosfacepo al fi-
nal de la cadena, la cual se forma también por la pirblisis del fosfa
ceno (299).

El uso de monofosfacenos en la introduccién de grupos de amina
primsrios a compuestos oféénﬁcos ha sido aplicado a la sintesis de -~
aminoscidos (83,284). |

£l 2,2,é-trifenilfasfacenc fué convertido por los hal6genos a-
‘uha.mezcla conteniendo el !-halogenofosfacgno XN=P63, el cual reaccio
na con trifenilfosfina para dar una sal tipo bromuro, estable al'éci;
dé hirviente.y que descompone lentamente el 4lcali hirviendo.

La reaccién con AgNO; dis el correspondiente nitrato (10). Se
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ha suger ido que lus compuestos NPy X, (X =Cy, Br) deben tener estructu-
ras analogds, y la gran estatilidad a la h!dréltsns del compleJo ca--
tién fue atribufda a una estructura de‘resonancia. El mismo compues to
ha sido obtenido de la reaccién de trifenildibromofosforano(63P3r2) y
2,2,2-trifenilfosfaceno: - A
HN=PQ§3 + Br2 3 BrN=P63+ [ HZNPd3]~Br

Bri=Pg, + Pd, 5 [d P-N=Pg ] il (63P-N=P63] No,

2] P8r2+ 2HNP63 3 (63P-N—°6 ] Br + (H NPd3 j Br

Productos similares, se han obtenido de.las reacciones de los-
l-halogenofosfaéends con trifenilérsiné'y sulfuros de alquilo f83,30|).

Un ntmero de fosfacenos donde Ta unidad N-P es parte de'una es
tructura orgdnica cfclica se han preparado (305), |

Para una informacién m&s detallads sobre monofosfacenos puede-

consultarse Allcock, H.R. "Phosphorus-Nitrogen Compounds''. (100) .



71

IX.~ Derivados de Fosfacenos Conteniendo Enlaces Nitrégeno Fésforo ex
tracfclicos. | |

A) .~ Amondlisis:

La amon6lisis del (NPC12)3 fué investigada por_Stokes, quien
aisl6 el derivado diamino N3P3C14(NH2)Z (13,14); el an&logo bromuro-
también ha sido reportado N3P3Bp (NHZ)Z- (2&7).

Pequefias cantidades del-priﬁero.se han aislado de la reacci6n
del NH, (g) con PClg en solucion de CCI, (175).

Asi pues por la acciébn directa del amonfaco ;obrerlos haloge-
nosfosfacenos se forman estos derivados de enlaces N-P exteriores --
que son productos s6lidos blances (14,15,29,35,39,43,85,175,247,306,
307,308,309,310).

El patrdﬁ de sdstitucién'bara el reemplazamiento del cloro --
por el NH3 es geminal en el caso de (NPC12)3 (311,312), y no-gemi--
nai para el casc del (NPCIZ)Q (213) As1 el amonfaco reacciona con -
(NPC]2)3 bajo condicioﬁes suaves para dar bis y hexaquisaminofosfa~
cenos NPiC1, (NHy), y [NP(~H2)2]3 (29,35,308)

' Ej (NPC]Z)u da derivadds»Eis, tetrakis, octakis con el amo--
nfaco. Los derivados totalmente amonolizados se disuelven en agua -
v descomponen en soluci6n (12).

Los productos de log hélogenociclofosfacenog‘con el amonfaco,

son productos de gran estabilidad térmica y qufmica. (314); son in-
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solubles en la mayorfa. de los solventes orgénicos excepto en &cido -
acético glacial en el cual existe ura pequeRa reaccion (308,315).

Se han obtenido amidas fosfonitrilicas ciclicas (316), a par~’
fir de los halogenuros cfclicos de fosfacenos de férmula general (PN,
(OAr)XXy)n (xty=2; n=3-17; Ar=arilo; X-C1,Br,F). Al tratarlos con -
amonfaco o una amina primaria obteniéndose asf los der ivados (PN(OAr)
(NHp) ), .

La amonélisis del N3P3¢2C14 da:un derivado diamino, N3gﬁzclz
(NHZ)2 y un tetraderivado N3P362 (NHZjh’ del cual existen en dos di-
ferentes modificaciones cirstalinas de diferente punfo de fusién (10)
"'La total amon6lisis es lenta y un compues to polimérico mexclado con -
NH,C1 se ais16 como intermediario (240) .

La bésicidad de los amonofosfacenos es comparable con la de --
las aminas que le dieron origen, y se forman compuestos de adicién -~
con una melécula de cloruro de hidrégeno alin en. la presencia de amo--
nfaco (214,215,309,315).. -

lla adicién de mas de una moiécula de cloruro de’hidrOQéno ala
molécula, aparece cuando se agrega un exceso de &cido (62,214)

Se deberfa esperar que dichas sales regeneraran el aminofosfa-
ceno del que provenfan, al tratarlas con amonfaco, o aminas primarias,
secundarias o terciarias pero estas sustancias poliméricas se compor-~

tarfan diferente con cada base (10).
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El aducto N3P3(NH2)6.HCI se formé al tratar el (NPC|2)3 con -
amontaco lfquido en un autoclave,usando dioxano como solvente (este -
solvente aumenta la velocidad de la reaccién) (309). Este mismo aduc-

to se formb6 al hacer reaccionar N3P3(NH2)6 con cloruro de amecnio! -~

, N3F3(NH2)6 + 6NH, C1 === N3P;(NH,)¢ HCT + SNH,C1 + NH3 este aducto -

es soluble en agua pero insoluble en solventes orgénicos.(309).

El polfmero (NPCI,) con‘amonfaco induce a ligaduras cruzadas-
de las cadenas de fosfacenos, mientras que con (CZHS)ZNH’ CH36NH 6 -
con GyNH no existe sustitucion (318).

B (NPFZ)é reacciona con el amonfaco, para dar pentafluorafi-~
nocic!étkéfosfaceno P3N3FsNHy de p.f. 59.5 y p.eb. i54° (319). Y el-
(NPFé)u'lo hace para dar el P4N4F7NH2 (320). E1 (NPBEZ)3 reacciona -

con NH3 en Et20 para dar el diamino derivado N3P335 (NH2)2 (321).

B).- Aminolisis.

Dentro de la qufmica de los halogenofosfacenos; 8s quizd la -~
amindlisis la reaécién mss estudiada. Los primeros experimentos fue--
ron descritos por Hoffmanv(322L3235 y Couldridge (]71). Luego se con-

tinud la investigacién‘(28,32h,325) y se observ6 que la amin6lisis --

completa es diffcil para aminas que tienen sustituyentes grandes (326).
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Patrones de sustitucién para el reemplazamiento de halégeno en el --

(NPCIZ)3 4 por las Aminas:

Amina Fosfaceno Patron de 5ustituci6n: 'Referencia
CH3NH2 _ (NPC12)3 geminai y Qo geminal 311,312
C,HgNH, (NPC12)3 no-geminal " 329
|.C3H7NH2 (NPC]2)3 geminal y no-geminal 330
tert-cqumﬁz (NPC|2)3 geminal ‘ ‘ 331
CeH,  (NPCip)3 *  geminal - 332,333,398
CGHSNHZ - (NPCY,)), - no-geminal (frans) . 268
(CH3)2NH _ (NPC12)3 Princ. no-geminal 335,379
(CHg) NH  T(NPCT,) no-geminal 335
C6H‘|N(CH3NH (NPClzfu no-geminal (B-trans) _ ‘336.
CSHIONH (NPC12)3 princ.no-geminal 337
0C,, HgNH (NPCIZ) 5 no-geminal 338-340
C, Hy, NH (NPC%2)3 geminal 344,345
(CH332NH (NPCIZ)4 éeminally no-geminal 380
CuHgNH - (NPC]Z)3 . princ. no-geminal - l~3“1-343

Una gran cantidad de aminas. primarias y secdndafias reaccionan
con el (N°C1,) para dar los aminofosfacenos N3P3Clg . (NRZ)n (h=1-4,6)

(86,307>§
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En 1961 Kropacheva reporté los piperidinofosfacenos N3P3c]6—n
(NCSHIO)D (n=l -6) .
Las aminas primarias con grupos alquilo sin ramificacién dan-

productos totalmente aminolizados a temperaturas cercanas a la del -

ambiente, y las aminas primarias con grupos alquiio ramificadas dan-

productos parcialmgnte aminolizados bajo las mismas condiciones de ~
reaccion (10). Y se necesitan &ayores temperaturas para lograr un -~
completo reemplazamiento. En éter en reflujo.vla isopropilamina y --
t-butilamina dan rendimientos excelentes de tetraminoder}vados (10)-

(La total sustitucién ocurre solo bajo presién a 140-180° en benceno

a ebullicién (353) . Ei hexaisopropilaminociclotrifosfaceno se obtu-

- vo al calentar en tubo cerrado a 120° el diclorotetraisopropilamino-

ciclotrifosfaceno con exceso de la amina. En cambio el tetra-t-buti-
lamino derivado con exceso de la amina correspondiente no reacciona-
aln en las mismas condiciones, pero s! es colocado con metilamina da

el tetrakis-t-butilaminobismetilaminociclotrifosfaceno. Lo que indi

ca la importancia de efectos est&ricos en este tipo de reaccién, Es

tos efectos se ven afin mds pronunciados con las aminas secundarias.

i o . H
Ast, temperaturas de 60-80° son necesarias para una reaccién comple-

ta con dimetilamina y piperidina, pero reacciones en tubo cerrado, -
no siempre producen derivados de fosfacenos totalmente sustufdos de-

aminas mayores. (86).
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Los clorofosfacenos reaccionan con ésteres de amino&cidos para
dar aminofosfacenos sustitufdos (346,362). Asf el (NPC12)3 reacciona-
con‘HZN—CH2-5H2~C°°CH3, NHCHgCO,CH3, para dar los derivados monosusti
tuidos (377).

E1 ugar soiventes adecuados (&ter o hidrocarburos por ejemplo)
puede también ayudar al grado de sustituciébn que convenga; as! se pug
dé obtener.el pentaclorqalquiIaminoc{clotrffosfaceno, etc. (350)

Estudios de cinética indican que,la'reaqciOn de 1a sustitucidn
: Ael primer &tomo de cloro del (NPCIZ)“ por la dietilamina indican que
la reacci6n es de 100 a 1000 veces mds rébida; que en el caso del ---
(NPC|2)3. lo que afirma de nuevo la importanéia de los efectos estérli
cos (347,352). |

Los clorhidratos del hexaaminociclotrifosfacepo se forman en -
la presencia de un exceso de la aminaalquilica primaria correspondien
te (215); pﬁr e!‘confrarfo con los octaamin;ciclotetrsfosfaéenos';un-
ca puedgn aislarse sus clorhidratos (II);

Las réacciéqés del clorociclotetrafosfaceno y cantidades este-
quiomét;icas %nsuf?giéntes della dimetilamina, &ieti!amina, isopropi~
lamina, t-butilamina etc. conducen a una sustitucidbn parcial de los-
cloros (84, 65, 338,354-357,349),

La basicidad de los aminofosfacenos sustitufdos es comparable-

a la de las aminas libres (358, 214, 359).
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En la reacci6n de los halogenofosfacenos con las aminas; un --
" exceso de é&stas funciona como aceptor del haluro de hidrégeno que se-
desprenda.

Con anilina y_anilinas sustitufdas usando solamente condicio--
nes suaves, se han obtenido tanto productos parcial como totalmente -
‘sustitufdos (21,62,268,332,360,361).

La dimetil émina'reacciOna con (NP512)3 para dar mono (350, --
363,364), bis (363, 327, 334), tris (363,334), tetrakis (334,365) y -
hexakis (dimetilamino) (334) derivados. Pero la obfgncioh de é;té'ﬁl—
tfmo neCesitaAexcés; de la amina en xileno a ebullicién (86). La die-
tilamina forma derivados an&logos (350,353); en cambio ia di-sec-bu--
tilamina es casi inerte con.ei (N9512}3, aln después'de tratamiento--
dféstico (353). Como ya'se menciond, ?os efectos estéricos pueden ser
los responsabfes; aunquekla fuerte tendencia a ceder electrones al --
}bsforo Je la‘unidad amino puede también retardar el ataque por un se
gundo nucleéfilo (12)!'La difeniiamina y N-metilanilina se comportan-
de una manera similar (360). |

| La sustitucién de (NPCIZ)Q por la dimetilamina a -78°C da ----
compuestos no-geminalmente sustitufdos PLN,Cl,(NMe)g_ (n=2-6)(379,- -

386) . Aunque bajo otras condiciones se han obtenido tanto derivados -

geminales como los no-geminales (380) .

Cuando el PyNyClg y PhNhBrS reaccionan con 2,4 6 6 moles de --
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MeoNH . 13 cfométogra?fa en capa fina revela 5. isémeros de PANQC}G e
(NMe3)7, también el PLHLCI NMe, y el PyNyBre(NMep)p. (385).

El (NPCTZ)j reaciiona ton la fenilhidrazida (GNHNHZj 5 T0ei =
&ter para dar el bis-trans-derivado no-geminal (381), el éua?_rea;;ig
,.Bé'COn la dimetiiamina'par; dar N§E3(NMeJV(NHNHb) - de p.f. i66—7° --
(38|) El d6X2 PNy (donde X=NH, | NHMe, NMeZ,NEtZ) se obtuvo al hacer -
'reaCC|onar el 66Cl PANA con la- amina correspondcente en CHCI3 (382)

o Ly %= fenllplrrol:dona reacciona con el (NPCIZ)3 a -10°C en pre
sencia de ETN3.para dar los mono, b;s, tris y tetrakis derlvados. Uﬁa
mayor. sustitucién no puedo realizarse, atn en condiciones mis dré&sti-
cas (384).

ﬁl(NPCIZ)h reacciona con EtNH,, PrNHZ, iso-érNﬁzleﬁ: a) cior
. hidrato de émjna yAsol KOH; b) en EtZO_ y agua{ y c)‘en~Et20' seco. =
Para dar mono y bis derivados (386). |

"El (NPCIZ)3 reacéiona cog }a EtNAZ en &ter, benceno o clorofor

mo para dar N3P3CI6_n (Nﬁft)n [n=1 (388, 2(2 is6meros), 3,4,6] , =
P3(NHE g HC1 y NyPy
)6-n {NHE¢) [n— 2(2 isémeros), 3(2 isémeros), 4 (3 isémeros), 5 ] ~

c1, (NHE ) (OEt),(387). Los compues tos N3P3(NMe2)
se prepararon de (NPC|2)3 con Me,NHS  de N3P3Cl6 n(NMez)n con EtNH,-
(387). -

&1 (NPC12)3 reacciona con NHzﬁh para dar el monoamino deriva-

do (388). con la n-dodecilamina, n-octadecilamina, n-decilamina, - --
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n-hexadecilamina, n-nonilamina, n-undecilamina, n-tridecflamina, n-te
tradecilamina, metilheptilamina, n-octilamina, todos.ellos de foérmula
general P3N3C15(NHR) (389). -
£ (NP_FZ)3 reacciona con MeNﬂzlgl_dgriyado aﬁinodi y tri-disus

titufdos (390). - |

. La o-aminoacetoanilida (ofHZHcsﬂqNﬂAc),:rea;ciona en THF en pre
sencia qefEt3N:Acon: N3P3014RR’ (B=§I,Q H R'=06,6,C‘) (391). Fsto; pro.
v&uctos q&e contienen grupos PClNHC6H4NHAq reaccionan a T» 120°C éon-
eliminaci6n del 50% de HC1, especialmente en la p;esencia dé aminas -
ﬁerciarias. La ciclizacioén inFramole;ular resul tante es un proceso de
cinética de ler. o;den con energfa de activa;iOn de 5.8 Kecal/mol - -

(110-30° ). Los productos de ciclizaci6n pierden CO a 300°C para dar:

'

x o
s, A
NP H L
xJ 1™
N WG
X~ P\/P\N@
. R
X=cCi ( 391 )

La NN, dimetiletilendiamina reacciona con ciclofosfacenos --

(NPC]Z)B,Q y (NPFZ)B,Q para dar imidazolidinas halofosfonitrflicas: -

(392) 7\

MsN\ /NM92
N/n\¥
[

Aunque no consideradas exactamente como reacciones de amini

\

S g

SR NI P
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sis, los aminofosfacenos pueden también obtenerse a partir del dimeti
laminotrimetilsilano MegNSiMe3 al reaccionar eﬁ cantidades equimolecy
lares, para dar: (394), con (NPF2)n (n=3-6) en cantidades equimolecu-
lares, para dar (394):
(NPF2)3 + MeyNSiMe, — N3E3(NMe2)F5 ioo %
(\NPFZ)B —_ NAPQ(NMeZ)F7+ NhPh(NMeZ)ZF6 '
80% 20%
(NPFp)g ——> NSPE(NMeZ)F9+ Nsps(N"ez)st
70% 30%
(NPFp)g ———> NgPg(NMeg)Fyy + NgPg(NMey) Fyo + NgPg (NMeg) 5Fg
' 20% 15% 35%

Estos mismos fluorocilofosfacenos se hicieron reaccionar con -
2 equivalentes anhiaros de MeZNH en Et,0 a 0°C, dand§ los mismos'com
puestos anteriores y ademss al N3P3kNMe2)2F4. £l espectro de RMN de -
los derivados di- vy mas.altamente sustitutdos, prueban que la sustitu
cibn sucesiva de los grupos NMe, toma lugar no-geminalmente.(393,394).

A partir de dichos aminoderivados se pueden obtener los corres
pondientes cloruros y bromuros con HCl]iq 6 HBr a 25°con rendimientos
casi cuantitativos, de férmula genecal: N P Fo 'y X (donde X=C] 6 Br-
y n=3-6) (393,39%).

Los (J —amiﬁopropil)etoxi(trietilsiloxi)siianos HZN (CH2)353--

(OEt)3_n(05iEt3)n (n=1,2,3) reaccionan con ¢l (NPC12)3 en benceno pa
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ra dar (PN) 5C1- NH(CHg)3 Si (0Ee), . (0SiEty)  (n=1,2,3) (395).

E] (NPF2)3 reacciona con (Me35i)2NH y PCIS para dar cadenas -
laterales de fosfacenos.

N3P3FcR (R=N:PX2’NHSiMe3,N.:PXZN:PC]B,N:PXZN:PCIZNHSIMeB 6 'N:PXZ‘N:PC]IZN:
PCl3, donde X= C1 6 F)(396).

La pipéridina reacciona con (NPCIZ)3 para dar los mono, bis,-
tris, tetrakis vy hexaderivados.(86,337,383). La piperidina y la pirro
l}dina dan todos los derivados desde el mono hasta el derivado hexa=-
sustituldo, bajo condiciones relativamente suaves (3387345,367). La -
etilenimina reacciona para dar todos los grados de sustitucién {34k,
345,367) .

Tres factores parecen influenciar el patr6n de la aminélisis:
El primero, es la cpacidad de un sustituyente fuertemente electronegg

tivo para generér una carga parcial en el f6sforo y ast dirigir a un-

segundo nuclééfilo a la posicién no geminal;

Vol ./,P\‘;\\

Tal mecanismo explicarfa la preferencia no-geminal de la dime-

tilamina (334), dietiiam!na (335), N-metilanilina.(337), piperidina ~
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: (337.383), morfolina (338-340) y pirfolidina.(3h|-3h3).
- Segundo: el efecto e;térico por sustituyentes abﬁltados que eg,
tén ya presenteg, los cuales inhiben el ataque al &tomo de fésforo er
“inducen a un patrén dé sustituci6n no-geminal. Los grupos_aﬁinb abdl-
tados, tales como el dimetilaﬁino, dietilamino, N-metilanilino 6 pipe
ridino, se esperarfa.que se comp§rt?n de esta manera.

Tercero; La sustitucién geminal por la terbutilaﬁina 6 por el-
amonfaco, puede considerarse como una consecuencia de la pérdida de -
un prot6én del grupo amino sustituyente y la formacién de un intenne;-

diario imino (311,331).

a. PR o 2
Np MR e O R

SN P -
R
| - H
T, RN NR

E1 enlace de Hidr6geno entre la amina que entra y el grupo sus
tituyente amino primario pudiera también favorecer la sustitucibn ge-
minal )12). El mecanismo geminal seguido por la etilenimina es diff--

cil de explicar en términos de lo explicado anteriormente.
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Un ané-lisis del mecanismo de ia amin6lisis en términos de la-
formaci6n de is6meros cis 6 trans nol-gemina}es es un problema comple '
jo, partf_cula’rmenfe ya que los a'mian-:lbrociclofosfacenos‘ pueden dar-
isomerizacién cis-trans ea la presencia de clorhidratos de al_n>lnas --
(366) .

La reaccibn de cloroc‘iclquosfacér'\os' con diaminas puede origi--

nar la copulacién de dos o m&s anillos de fosfacenos: ('A', "B'*, ''C")

(NPC]2)3 +R(NH2)2 —_—

2 G\P/Q
ENDSNIEN, o -
Cl a i’

N e a

a/P ~ P/

N SNH—R—NHTT N Na

. Cl\P/CI
\l ’“/‘\'H\

: P. R
Cl/ =N \NH/

)'(
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Cl Cl
\P/

" Las reacciones de copulacibn ocurren con diaminas meta y para-

: afométiéaé;,ﬁ,k'.diaminé bifenil, 1,5-pentametilendiamina, 1,6-hexame

3 A ow e

tilenﬁiaﬁina, I,8:ocfameti1endiamiﬁa, y 4,4 ~diaminodiciclohexilmeta
* no-(368,369).

La OeFénilendiamina.forma der ivados spjrocfclicos (370,'taTesm-

"Lo mismo que la tloruea y la N,N'-dimetiletilendiamina (372).
" En cambio la etilendiamina, l,3-propilendfamina, 1,4~butilendiamina-
dan productos del tipo de '€ {354,371).

Aunque existe cierta ambigliedad sobre este punto. Un mecanismo
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bimolecular sincrénico (SNZ) para la aminolfsis es consistente con mu
chos de los hechos experimentales. Un estudio de la cinética de la --
.reaccibn entre la n-propilamina y (NPF2)3,4. (ﬂPC]2)3,h y (NPBry) 3,
4 en acetonitrilo a 25° indic6 el paso determinante de la velocidad -
de la reéccién, era de 2do. orden (347, 348). Y que dichas velocida--
des son m&s rapidas en el caso del tetr8mero que en el del trimero --
(349). Una mezcla de cinéticas ée 2do vy 3er orden se observaron para
el reemplazamiento del primer cloro del (NPCIZ)3 por la piperidina -
(374). Sin embargo, un nfimero de experimentos son dfffcilés de expli-
car en términos de un simple proceso SNy, Por ejemplo, los resultados
de reacciones de éompetencia entre la anilina y etanol con (NPC]é)3 -
sugiere un carécter SN} a la reacci6n (375); M&s aGn 1a velocidad de-
la reaccidn de la n-propilamina con (NPX2)3’4 varfa con el ligando en
el orden X-ér_> C1 > F, (348), ya que es el orden opuesto a lo espe-
rado en base de la magnitud de la carga positiva en el ‘fé6sforo. Re---
cientemente, estudios de cinética, han sugerido que la amin6lisis de-
los clorociclofosfacenos por la metifamina 6 dimetilamina enVQelve -
primero la formacion de un complejo de adicién clorofosfacenoc-amina,-
que luego descompone con la pérdida de HC1. (376).

La sustitucion nucleoftiica del (NPC12)3 con anilinas procede-
comc una reaccibn de sustitucién de tipo SNZ' siendo la velocidad de-

la reaccibn paralela con la basicidad de lus aminas. (378).
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Las Ctes. de velocidad de reaccibn aparentes calculadas por -
los R-derivados de la anilina, son, 'en el siguiente orden:
p-OMe > p-Me D> m-Me > anilina D> o-0Me > m-OMe » p-Br >

Do-Me 3 p-CI > m-Cl > N-Me > 0-C1. (378).

€).- Reacciones con Aminas Terciarias.

"La sugerencia de que los clorofosfacenos réaccionan con la bg
se terciarias.para formar compuestos ée formula NPX,. 2NR3, parecfa-
poco probable (243,399). Sin embargo el (NPC]2)3 reacciona con MesN
dando cloruro de trimetilamonio y una mezcla de dimetilaminocloro-de
erivados, NaP3Clg [N(CH3)2 . (283),

Recientemente tambi&n se ha descubierto una nueva e interesan
te reaccién'del clorurocianfrico con las dialcohilaniiinas (400) y'-
compuestos relacionados en que estas arilaminas actGan como nucle6fi
los ambidentes neutros. Se ha observado que mienfras el cloruro cia-
nGrico N3C3Cl3'con la N,N-dimetilanilina da s6lo productos sustituf-
dos en el nitrégeno, el (NPC'2)3 con la misma amina da s6lo 90% de -
productos sustitufdos en e! nitrégeno y 10% de sustituldos en el car
bono. Mientras que con este fosfaceno la suctituci6bn en ei carbono -
es m&s acentuada que con el cloruro-cianlrico, la sustitucidn en ei-
nitrogeno de la amina es todavfa predominante (77).

No se ha observadc reaccién del (NPC12)3 con la piridina 6 ~-
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tfieti!aminé, o entre la trimetilamina y el (NPF2)3 (10). Sin embar-
go se ha reportado la formaci6n de un tinte rojo cfiStalino a partir
. de (NECIZ)3 y pifidina y'anifina, dicha riaécién envuélye la:abertd_
“ra del anillo d;'piridina‘(247).

Se ha deésarrollado un esquema de reaccién, que envueIQe.Ié.é-
formacién de un complejo d;hador-aceptor,'donde ia piridiﬁa é; el di

nador de electrones D, y el (NPC12)3 es el aceptor A:

S

(DHAT—D.AS =D+A-)

Se sugirioé en base de los datos de titulaciones electroquimi-
-éas én;MeCﬁ,cod??.Smﬁ HCIOAH de las soluciones de 2.5mM de piridina-
mezclada con (ﬁP§i2)3 en la relaciﬁp‘de_(la(9)=l. En todos los ca-- .
sos el pK; delAsistemaj(NFClz)3-Piridina es el mismo que el pKa Je -
la plridina‘kQYQ).
E1 (NPCIZ)3.éﬁ}§tzb; piridina y AIC13 da&
P (.-@)ﬂ .nA!‘le (420}, |
B Lés reaccldnes nucleoftices e anfnes tereiarisx noo derive=

dos de. (NPC1,) 5 dieron un intermediario:

hY
[7 PNCSHS l +

D).- Fosfams (I!mino-nitruros de Fésforo),

Los fosmas son s6}idos blandos-gris&ceos insolubles,‘formados



88

de la reaccién del PCI. con NH3 (4,5,7,172,205) . de férmula gene--

5
ral (NPNH)n.

Productos similares ge han éormado de la reacci6n de NH3 6 -
"“uc‘. con (NPCI,), fundido (38,171), o a partir de NH3 1fquido con
clorofosfacenos seguido par la descomposicién‘térmica de lés amidas-
resultantes (44, 175,308,315,401). Esta reaccién no es reversible --
(402); Compuestos. similares se obtieéen por la descomposicién térmi-
ca del tetra-aminotetraclorofosfaceno . 6 octa-aminociclotetrafosface
no (29). Los fosfams tambi&n se obtienen por la descomposici6n térmi
ca del [%N(Nﬂz)g) 3 entre 92-245°C (403).

Estas reacciones se han estudiado con detalle. El an&lisis --
térmico diferencial vy termogravimétrico de la pir6lisis del (%N(NHZ)Z] 3
y (PN(NHz)zl iy para dar ﬁpsféms, muestra que el camino de la reac-- |
ci6n y la estabilid#d térmica depende marcadamente del'materfal del-
crisol de pir6lisis (315),

"

.NH3

N3P3(NH2)6;____, (NPNH)

~#HCl
NQPACIA(N“z)u 3 ‘(NPNH)n

-NH
NyPy (NHy)g 3 o (NPNH)
Steger (4O4), sugiere que los grupos P=N-P y P-NH-P se suceden
en un orden de espacios irregulares (3b8,h0h,h05,406,h07).

\

A diferencia de los ciclofosfacenos, los fosfams obtenidos de-
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lajpirOIisis de los diferentes aminofosfacenos, no presentan un espec
tro de IR definido. Los clclotetrafosfacenos tienen densidadé; mayo: -
res que sus homélogos ciclotrifosfacenqs, y dichas mediciénesde dens i,
dad, dan un método para distinguii entre fos }osfams;.lo cuél sugiere
que las estructuras de anillo de seis y ocho miembros se conserva ba-
jo determinadas condiciones’ (315).

Una mayor descomposicidﬁ térmica de los fosfams da sucesivamen
te (NSPS)X y (NP)X (35,41,397). El primero ha sido obtenido calentan
do N,P.C1, (NHy), (38,397).

Se han preparado fosfams conteniendo grupos fenilo, por la =--
descompos icién térmica de los anilinofosfacenos (63,322). Los produc
tps"lniciaies son ligeramente solubles en nit?obenceno y nitrometano,
pero se ha conclutdo que la polimerizacibn se inc}ementa al calentar
los posteriormente, ya que los productos finales insolubles se forma
ron sin una posterior pérdida de peso. La reaccién con anilina en tu

bo cerrado, regres6é a los materiales reaccionantes sin cambio en el-

tamafio del anillo £62,315,402).

i P S i P

X ¢ e, /P=N,d —‘°—_’\>P\/ \P/

Ve \NHg Mo’
: g2
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E).- Isotiocianatos Fosfonitrilicos.

Se obtienen por la reaccitn de los clorociclofosfacenos con -

KCNS en soluci6n de acetona s presién y durante un largo tiempo de -
reflujo (408-413).
Me2C0

(PNXZ)n + 2nKSCN 2 PnNn(NCS)Zn + 2nKC1 (n=3-4)
Ren=85%

P_N_(NCS), p.f. L1-42°C
, 33( )6p

C °c
PN, (NCS)g p.f. 90°C
E] N_P C N, P OCH_C_F C i H =
1 3 362 lh y el 33 ( 23 7)h 12 tienen reacciones se
mejantes (414,415),. Los isotiscianatos de los fosfacenos reaccionan-

con el amontfaco para dar tiocarbamidas derivados, los cuales se ci--

clizan por desaminacién

$CN___NECS

N N + 6 NH,
&C‘N\] g/x'C$ —
S‘C"N/ \q/ \.\"~‘C'-‘.*
P “S
. oNH c\NM2 \’/NHC\NH
(P[\ NH-c -NH _ﬂ.".'l_> n\ NHC/
p ’ N ,@s 2 N \\S
7 ) ?
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Los Isotiocianatos reaccionan con aminas primarias para obte-
ner los aminoderivados

(PN(NCS), ) 5

+ 6, 8 ﬁR(R:NR'z,NHR') 7 [PN(NH;SR)Z) 5k

Y

N R
s
'\

/7R
3.4

F).- Azido Derivados,

Fj (NPtlz)3 rea;ciona con azida de.sodip en acetona para for-
mar el hexakis (azido) ciclotrifosfaceno [NP(N3)2 ] 3 el cual es un-
violeﬁto‘detonador (416), el l,S-diéléro-hexafenilcicldtétréfosfaceno
da cis- y trans-bis-azido derivados con azida de litio (4i7,421) en -
acetonitrilo hIrviendo'd;ndo»asf una reaccién de rearreglo. Y el - --
N3P365Cl da la azida correspondiente con LFN3, N3P3é5N3 el cual se-
usa como un agente productor de N2 a altas temperaturas, tiene un p.-
f. 153.75.5° (de MeOH-H,0) .(418).

El I,S-bis(aiido) hexafenilciclotetrafosfaceno reacciona con -

la trifenilfosfina 63P para dar el N.P,d, (N=Pd3)2 (B21).

G).- Otras Reacciones con aminas.
El (NPC12)3 reacciona con el catecol y aminas terciarias 6 con
o-aminofenol para dar fosforanos (422-425) segtin el esquema Vi en una

reaccibn de degradazidn del anillo de fosfaceno.



0 h -.»\‘H, "“ {O
o OCNKY0 @° °©
= ‘v/
b, o
/ ’ : E'aA\'H
~Hal '

Esquema V!

Esta degradacién ocurre siempre y cuando el anillo exocfclico

sea menor de 6 miembros (12).
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X).- Derivados de los Fosfacenos Conteniendo Enlaces Fésforo Oxfgenc

A) .- Hidr6lisis de los Ciclofosfacenos.
Los Halociclofosfacenos tales coﬁo el (NPFZ)B,y_(NPLFZ)B,Q y (NPBr2)3’“
se hidrolizan bastante r8pido en medio homogeneo égido o b&sico. --
Los productos de reaccién son el &cido correspondiente (HC1, HF ¢
HBr) o la sal, los hidroxifosfacenos tales como :[NP(OH)ZI 3-6 4, los
ciclofosfazanos [imldofosfatos,‘sugeridos por Stokes (15)] y por a1
timo fosfatos y amonfaco (16,28,125,161,426,427). En sistemas hetero-
géneos la hld?éljsis puede ser muy lenta.

EIY(NPclz)3 se hidroliza en medio etéreo con KOH durante 60
hrs. de agitacién segtn reporta Nielsen (44O, L4h). La hidr6lisis --

del (NPC] ha sido examinada con detalle {13-16,28,426-429,440) , -

2)3
El paso inicial es el reemplazamiento de los cloros por grupos hidrg
xilo, para formar el hidroxiciclotrifosfaceno (NP (OH)Z) 3 el cual

en medio &cido, tiene la migracién de un prot6én para.dar el ac. tri=-

metafosfimfdico que es un ciclotrifosfazano (28,322,441-43)

¢ R
RO, ~MX, . OR |
R0> \'P\gﬁ RO, N .o
oo —r 0z PloR
N AN y—— | |
bl RN N-R
RO OR S
RGO
R=H ac, trimetafosfimfdico.

(ciclotrifosfazano)
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La subsecuente hidr6lisis de este Gltimo puede tener dos al--
“ternativas. La primera, ocurre el rompimiento del anillo para dar un

fosfazano de cadena abierta.

HO, ,0
e
Oy OH - V/ 0 :
NN Hy 0 L
HO. T
o” Y Tow JROH
' Ho" o -

En medio 4cido éste es un proceso lento comparado con una se-

gunda alternativa, la cual envuelve el reemplazamiento de grupos NH-
4

por puentes de oxfgeno en el anillo (529-&33).

RO ?® o, __-OR
R\'/P\‘\'R " HoO R
L __Nzu_’ RO \? 0
= - P
RO f{/ \O 3 / \'N/ \OR
R=

Ambos procesos por Gltimo dan &cido fosférico y amonfaco. Aup

que el (NPCIZ)Q, se hidroliza m&s aprisa que el trfmero, el producto

de hidrélisis inicvial [NP (OH)Z] L €S cons iderablemente m&s estable

a la subsecuente hidrélisis que el [ﬁP(OH)ZJ 3
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El (NPF2)3 se hidroliza menos r&pidamente que el (NPC12)3 en

NaoH metandlico (161,444),
| Los Organofosfacenos son generalmente més estables a la hidro-

1isis que los halofosfacenos. Cuando tanto los grupos fenilo cémo los
cloro, esfén unidos al mismo anillo, ei grupo cloro se quita primero-
en medio basico. La hidr6lisis del N3PsCidg y del NyPLCl,dg no gemi-
nal en mezclas de aguanpirldinatdan los hfdroxiciclofosfa;enos N3P3
(OH)ﬁs y NQDQ(QH)Zﬂe (269,434) .

Los Octahalogenociclotetrafosfacenos se hidr&!izanjmés répida-
mente que los hexahalogenociclotrifosfacenos (16,161,449). Stokes pre

par6 sales conteniendo 2,4 y en el caso de la plata, ocho &tomos de -

metales. El hidroxioxofosfazano:

OH (o]
1: H "
e N—P— OH
1
Hl\‘l NM
Ho—'—ii——a' “P==0

Se ha obtenido con dos moléculas de agué al acidificar el ---
(NPC1,);,  (16,36,407,451) cuya agua de cristalizaci6n la pierde con -
dificultad (16,37). Su espectro de IR muestra enlaces de hidrégeno. -
£l dihidrats &cido es isomorfo con. las sales dipot&sicas, di-rGbidica
diambnica,y se le ha propuesto una estructura i6nica conteniendo ~---

iones #30 (451) . Lahidrélisis del (N°C1,)  (n=5, 6,7) han sido tam--



bién investigados (18),
Ellcomportamiento hidrolftico de los fosfacenos fluorvalcoxi---
sustituldos en medio b&sico, han sido examinaQos tanto por an8lisis~---
del producto comg por técnicas de cinética (h}S,h36).
Compuestos estudiados inciuyen (NP(OCHZCF3)2] 3,4 [NP(OCHZCZFS)Z] 3
[NP(OCH2L3}7)Z]3,Q. Los p;sos'

sis envuelven el rompimiento de los grupos fluoroalcoxi del fésforo co

iniciales en la reaccién de hidr6li--
mo moléculas de fluoroalcohol y con Ia introducci¢. de unidades de ONa
en su lugar. La hidrélisis del[hP(OCHZCF3)zl 3 procede por vfa no-gemi
y cada una de las sales de oxofosfacenato de --

nal (ver esquema VI1),

sodio formadss pueden convertirse al apropiado fosfazano al tratarlos-

con Scido. (ver esquema Vil)

Esquema Vit
‘ c»,,cu,o\p _OCHCF,
N7 N
CF,CHO-_ | f|_-ocucr,
Py P
CRCHO0” N NocHcr,
.\'.x'lol‘{'
CFCHO___ONa Crs cn,o\P r CHCHO____ONa
5 N 2
CF.CHO T iﬁ OCH.CF, - S0f, N T + NaOH . L i
2 v 3 3 / Hal AV
o WK HC cscuo\l | ocHcr, L.y 0\1!» |_OCH,CE,
CF,CH,0 OCH.CF, CR,CH.0” By \ON CRCHO” TSN None
e I Je
CF,CH,O\P 28 cx-‘,cs{,o\P 40 CRCHO__ 0
N NH N SNH Wy N
_cnr,czh,o\l> _OCH,CF; - CF,CHO-_ | _OCH,CF, Oy | § oo,
P
cp,cn,o N7 NoCH,CF, CF.CHO™ g cp.cnlo/ \N’ ~o
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La sustitucién del primer grupo fluoroalcoxi, se encontré que

es de ler. orden tanto en el fosfaceno como en la concentraci6én del -
X ’

i6n hidr6xido, con la reactividad de los fosfacenos decreciendo en el

orden : .
(&P(OCHz)CFB)ZI 4 > [NP(OCHZCZFS)Z] 3 :> [”P(OCH2-03F7)2} kK 3

)(NP(OCH20F3)2] 3D NP(O‘CHZC'3F'7)2] 3 - tetr&meros cfclicos --
son més reactiQos que lo% trimeros cfclicos yvlos trifluoroetoxibderi
vados son ligeramente m&s reactivos que los heptafluorobutoxi deriva-
dos. Las entropias de activacién sugieren que los tetrémeros cfclicos
reaccionan més aprisa que los trimeros, ya sea debido a su gran flexi
bilidad.durantcAsu acercamiento a su estado de transicién o debido a- .
los diferentes par&metros de activacidn.

Experimentos. con HZO conformaron que hay rompimientos de enla
ces P-OR durante la hidrélisis? m4s que del enlace PO-R, y que un me-

canismo de tipo ®N, es consistente con los datos:

X X X R X

\/ le \_/ )
(-] P \ T —eeyy R-P-x ———n P x
R + 7 E i

N N N N N

it 1 t n 1 n

.

‘El comportamiento hidrolftico de los ariloxiciclofosfacenos en
medio bas!cq ha sido tambi&n estudiado (437,438). Los grupos ariloxi-
son desprendidos del fésforo y reemplazados por unidades de OH 6 de -
ONa. Sin embargo, las velocidades de hidrélisis dependen marcadamente

. de la naturaleza del sustituyente ariloxi. Los Fenoxi o p-metilfenoxi



’ 98
fosfacenos son extremadamente resistentes a la hidrélisis,

Para compuestos de estructura:

\/

Nf‘\u
@0 NG %

\‘N"
Q" " ~@
R R

la vetocidad de hidr6lisis del primer grupo ariloxi con la introduc--
ci6n de un grupo OH, en 25% en volumen en diglima acuosa, varfa con -

los sustituyentes R en el orden R=P-N02) m-N02>O-NOZ>> H) .p-Me con.

I,

las constantes de veloc'dad espec?f!ca variando el rango de 5.16x10~
6.93 x 107 7 M-l seg -1, Este comportamiento es consistente con un me-
canismo tipo SNZ en el cual la atraccion de electrones por R facilita

[+
el ataque por el” OH en el fésforo.

&%—<: :}gé o~<: :>;—N 2
ON \ép/ 0,
M=
HOS w"“i
18

De nuevo experimentos con HZO confirman que es el enlace P-0--
el que se rompe y no el 0-L, Los valores de entropfa de activaci6n pag
ra ésta reaccibn son muy negativos (<16 a -40 eu), y esto se conside~-
ra que son evidencia a favor del estado de transicién petacoordinado-
Ta sustitucidn de un segundo grupo ariloxi del anillo de fosfaceno es

un paso muy lento, se presume que es debido a la presencia de la uni-

dad P-0-N_+ en medio basico.
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La presencia de un anillo exocfclico en 5 miembros en el fésfo
(o) t0 4
b4
N7 N

[

le da una gran susceptibilidad a 1a hidr6lisis del fosfaceno (435, --

ro como:

437,438). Ast el compuesto N3 Osé se hidroliza casi inmediatamente
en.un medio orgépico-acuoso b&sico. Atn en medio neutro la reacciébn -
es muy répida.

EYy mecahism9 parece envolver un prerompimiento de un enlace --

P-0 para formar un intermediario inestable, que nunca se ha aislado:

Q_. @

o \\ //

AN
/\\ N/‘\

N
i . L 0\'
‘ :@ /\\/\©

pefq en un medio que tenga un bajo contenido de agua (diglima acuosa-

2% en vol.), se puede aislar el fosfato ctfclico:

@o/- N\ @o -

fosfatoctclico.
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que después de la acidificacién se puede obtener su &cido libre. Sin-
embargo, en un medio que tenga altas concentraciones de agua (diglima

acuosa 25% en vol,). se aisla el fosfato de cedena abierta:
N\ #°

o

H -
[®) /\O

'

o

Parece claro que la r&pida cte de hidrélisis del N3P306d3 es -
una consecuencia de la Iiberacfén de 1a tensién del anillo exociclj

co. Ast el compuesto:
. .
: v
= JOIO
a ' \0 3

se comporta de una manera similar (435,437,438), pero los compuestos:

| f‘\"“iii', ' *‘“’.<Z

son resistentes a la hidrélisis. El paso inicial de la hidrélisis del
N3P30663 parece ser un ataque tipo SNy por el i6n OH™ en el &tomo de
fésforo.

_ E1 pentabutoxidifenilboroxiciclotrifosfazatrieno:
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no se hidroliza, ni en agua hlrviéndo; debido a impeaimento estérico
(439).

La hidroiisi§ de ciclotrifosfacenos N3P3(0Ar)6,(donde Ar=
0-N0,CcH; - 6. P'“OZCGHM) en medic b&sico para dar los correspondien--
tes N393(0Ar)5 ONa es mds r&pida que cuando Ar=p-tolil (438),

El (NPCIZE)3 reacciona violentamente con sales-de &cidos carbo-

xfclicos (445,508,509), as!1 por ejemplo el benzoato de sodio reaccio-
«

o0 0o

na en el primer paso para dar? : 90
0-C
Yo7 &
,&“3 -2
s c”o

2
/

L RE!

‘que con otra molécula de» 6 g ONa para dar ‘benzonitrilo @CN i

g- t 0-C-¢ y trnmetafosfato de sodio.

B).- Esteres de los Fosfacenos.-

Los Compuestos derivados de los haloggnofosfacenés por el reem
plazamiento de hal6geno por grupos -OR son considerados como los es
teres de los écfdos hidroxifosfacenos hipotéticos. Este reemplazamien
to se lleva a cabd por la reaccién de un alxéxido metélicé o de un al
cohol en la presencia de un haluro aceptor.

Las reacciones son descritas por las ecuaciones:

2nRONa +A(NPX2)n. Y [NP(OR)Z]n + 2pNaX
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2nROH + '(Nsz)n base [NP(OR)Z]n * 2nHX

Las reacciones son aplicables a los trfmeros cfclicos, tetr§-
meros, pentémekos, especies cfclicas ﬁayores, y polfmeros de muy al-
to peso molecular, La mayorta de las reacciones reportadas han usado
clorofosfacenos como sustratos, aunque los fluoro y bromofosfacenos-
reaccionan similarmente.

El alcoholato o fen;lato de sodio reacciona con el halofosfa-
ceno en un solvente inerte tal como el éter o tetrahidrofurano, se-
remueve el cloruro de sodio, y el producto es aislado de la sotucién,
Al mismo tiempo, una amina ter;iaria, tal como la E£3N 6 pitidina,
se usa junto con el alcohol, fenol, o mercaptano para generar el ---
-ani6n nucleofilico, y el clorhidrato de la amina precipita de la so-
lucidn. El carbonato de sodio ha sido tambjén'usado como una base.

Técnicas como &stas benniteﬁ'una gran variedad de sustituyen-
tes diferentes que pueden unirse al anillo del fosfaceno. El enorme-
alcance dé este tipo de reaccibn ha sido detallada en otras obras =-

(10,11,99,100,452,453) ,

a).- Esteres Alguflicos y Arflicos.
Los esteres de fosfacenos ciclicos no se pudieron aislar durap
te las primeras investigaciones cuando se hicieron reaccionar los al-

coholes y los fenoles con los clorofosfacenos en 1938, poco después -
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Dishon f;e el #rimer en tener &xito en la preparacibn de los esteres-
metilicos ; n-butflicos de los fosfacenos. Los prepar6 a partir de me
téxido de Litio y de n-butano-piridina reSpectivamente y fos purificé
por meaio de déstilacidn al vacfto, siq embargo el rendimiento del es-
ter metflico se redujo, porque parte se convitiié a un residuo indes=
tilable. Se intent6 la preparacién del ester altlico, pero el produc-
to se descompuso rapidamente a un aceite viscoso (453). Sin embargo -

la preparéciéﬁ de este compuesto del alcébxido de sodic y calentando -

el cloruro de fosfonitrilo con alcohol alflico se publicé aunque no -
~ fueron dadas las constantes fisicas (454).

El ester [NP(OR)Z] 3 R=Et, se prepara del etéxido de sodio -
con el (NPC12)3 (455) . Aunque se obtuvieron an&lisis satisfactorios,
es posible que e! producto, el cual cambibide‘un aceite viscoso a un-
s6lldo gelatinoso y descompuso a 120°C para formar &ter ettlico, con-
tuviera imphrezas,las cuales catalizaban la descomposicién térmica.

Esfa reacci6n fué investigada de nuevo, y el éster, se pudo ~-
.aislar por destilacién al vacto; es insoluble en agua, pero el com---
puesto descrito anteriormente fue separado_de un compuesto insolub]e;

N_P_Ci, (OE.),, por extraccin con &ter.
gty t’h

Los esteres alquflicos N3P3(0R)6 (donde R=Et, n-Pr, n-By) y -
N,PL(OR)g (donde R=Me, Et, n-Pr, n-Bu) se preparan de la reaccidn -
del alcohol correspondiente con el clorociclofosfaceno deseado en la-

presencia de piridina. El ester mettiico de N3P3(0R)6 (R=Me), se des
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compuso al quitar el exceso de solvente, posiblemente debido a un ata
que nucleoff}ico de la piridina en el carb6n (456).

El mono-metoxipentaclorociclotrifosfaceno N3P3C|50Me se ha pre
parado de la reaccién del météxido de sodio con (NPCIZ)3, Io_mismo --
éue el ester mettlico N3P30R (R=Et) (453,u456); yvun ester fluoro-ali-.

quilmetilenico de alta estabilidad térmica (458),

3 (NPC12)3 reacciona con BuONa en THF a -78°C para dar (PN)3
Cls—n‘(OBu)n (n=k-5) (469) Tambi&n se han repoitisdo los derivados --
(n=1,2,3 y 6) (470). La velocidad de esta reacci6én disminuye confor-
me aumenta lz cantidad de C1 sustitufdos por grupos OBu (471], Los &
derivados n=5 y 6 pueden también obtenerse de la reaccién del (NPC12)3
con n-butanol en la presencia de piridina {h70) .

Tambi&n se han preparado los derivados del alcohol bencfclico-
PBNB(OCHZd)ﬁC‘G-n (n={-6) (472,473) . Los cuales con n)>2 muestras es
tructuras‘de tipo geminal (472). | ’ |

El @3N3(0CH,@)g a 200°C presenta productos de rearreglo tér-
mico: cuando n=1-5 ;e presentan productos aceitosos (473).a 1a misma-
temperatura,

£ P3N3CIA(NPC13)2 geminal reacciona con R-OH (R=Bu, lsoBu, -
MeOCH,CH, , CICHZCHZ, ISO'C8H17) en benceno y en la presencia Ae trie~
titamina paré dar el éorresp§ndiente P3N30R rNP(OR)ZOH] tu74), Este-

mismo clorofosfaceno reacciona con Ariloxidos de sodio ArONa(Ar=d; vy

fenilos sustitufdos; p-Br, p-f, p-Cl, p-Me, 0-8, 0-Br, o0-Cl1 6 m-Me)
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en THF para dar los ariloxiderivados correspondientes (475).

E) (NPC12)3 reacciona con HOCH,5i@Me, en presencia de piri-
dina da el mono derivado, que:tratado con BuOH da N3P3(03u)50CH25iMe2d
(77). |

Compuestos del tipo de Y(CFy)xCHyOH (Y=H 6 F; x=1-20) reac-
cionan con clorociclofosfacenos éara dar fluorﬁa!quilciclofosfacenos-
NP, {008, (Fp),Y)  (463,478).

EI_N3P3C]4(NH§)2 geminal reacciona con NaOCHZCF3 y con NaOCH,
CF)CF, para dar el ester tetra-sustitufdo correspondiente (398).

Los polfmeros de clorofosfacenos, como por ejemplo H(NPCIZ)IICI
reacc ionan con Ngoﬂa para 4ar el correspondiente ester. Sin embargo -
laArgacc{On,cpn t-butéxido de sodio_dé isobuteno } la sal de sodio de
un &cido polimérico (125).

Se han investigadé clorofosfacenos poliméricos con grados de -
ﬁolimerizacidn ca.200 que con etanol, alcohol isopentflico, y 2-etil-
héxanol dan un reemplazamiento casi completo del cloro a tempe;atura-
ambiente en la presencia de piridina. El aicéxido.de sodio da produc-
tos que contienen una mayor proborcién de cléro, sin embargovlqé pro~
ductos obtenidos por ambos métodos son deficientes en grupos alcoxilo,
se presume contienen grupos P=0 adem&s de los grupos P(OR)Z.

E1 fenol reacciona en Etanol con NaOEt y (NPC12)3 para dar ---

N3P3(0§)6 y N3P3‘95t)6, el primerc de éstos tambié&n se puede obte--
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ner de fenol; sodia y (NPCIz)3 en Xileno con un 38% de réndim}ento -
(458,459) . Este ester és 1fquido y se conserva asf durante un amplio
rango de temperatﬁra (458) . Ademss uq.estudio de irradiacién mostré-
que es m&s estable que el ester metTIico_(hSB).
Los esteres fenﬁlicos.P3N3(0R) Clg_ (h=3 L y ﬁt R=ﬁ) se obty
.vieron de la reaccion del fenol, sodio y. (NPC]2)3 en |sopropano! a -~
‘teﬁperatura menor de 40° (h60), ‘el ester anterior n=l4 puede obtenerse
_también a partir del ester n=3 y "@09} (960). St el (NPCIZ)3 se hace-
kea;cionar primero con ALCJ# y 1ueg;-qon 50“: y sodiovse obtiene el-
ester n=2 (460), o . .
También se han preparado N3 362512(0¢)2, N3P3C1509 de los co-
rrespondientes arlloxidos metéllcos y clorofosfacenos (QSG)
Los Hidroquinona reacciona ;oh (NPCl2)3 en acetona (L76). Una
mol de (NPCIZ) reacciona con 2.a 3 };;oles de'z ,6-dimetil-p-cresol a
130 para dar un . producto con no mas de 4 stomos de cloro. sustitutdos-
ya que ocasionarfa la rotura del antllo del fosfaceno en N-P (504)
£} (NPF2)3 reacciona con NaX(X=0ﬁe; Ogt, 08) para dar el co--
rrespondiente fluorofosfaceno monosustitufdo (263):
E} (NPCIZ)3 no reacciona a mepés de 180° con fenofes difuncio
nales tales como el 2,27bis(p—hidroxifenil)propano, resorcinol, & hi
droquinona, ya sea fundidos o en soluci6n (461), & 1 embargo a tempe-

raturas 2 200° en nitrébenceno y en solucién de ditolil metano se lle

va a cabo una reaccion (461),
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" También reacciona el Z,Zfbis(p-hidroxifenil) propano con (NPC|2)3
a temperaturas mqy&res de |00°C.en m-xileno pero con la presencia de-
pridina o quinolefna (461),
Otros ariloxifosfacenos spiroctclicos pueden sintefizarse por-
"la interaccién de clordcfclofosfacenos con catecol (422), 2,3-dihidro
xinaftaleno (370), 1,8-dihidroxinaftaleno (462), 2,2'-dihidroxibifeni

lo (370), de acuerdo a la ecuacibn:

Cl\

N7 N HO 4
> Bl a3
e Ny
oS0
N N
I Eos

Otros spirofosfécenos alifaticos p;edén también prepararse por
rutas similares (463,464s467), Muchas de las Sustituciones que suceden
con eI‘(NPC12)3, son aplica#les a ios tetr8meros cfclicos e incluso --
Haéta con pdli(diﬁlorofosfaceno) (468) . Una excepci6n notable es la --
;eaccidn del (NPélz)A 6 '(NPClz)A con 0O-dihidroxibenceno, ya que el-
ariloxifosfaceno cofrespondiente no se forma y ocurre una degradacién
del esqueleto del ciclofosfaceno (422, 462) {(ver esquema V!).

As! pues otra gran c§ntida& de grupos alcoxi (106, 479, 481, -
L85), fluoroalcoxi (463, 48E-488), metilfenoxi, trifluorometilfenoxi.

metoxifenoxi, halogenofenoxi y nitrofenoxi (426, 479, 483, 486, 489,-
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490, 493)- pueden incorporarse.

E} patrén de reemplazamiento de los hal6genos en el (NPC|2)3 -
por los iones .trifluoroetéxido o butéxido parec; ser‘no~geminal (4oy,
L495) .

Los grupos fenoxi o bromofenoxi sé introducen no geminalmente-
(990,491,k92,h96,h97). Y existe evidencia que la inversién de la con-
figuracion probablemente no ocurre durante el ataque del fen6xido --~
(490) .

Las reacciones de sustitucién de este tipo proceden vfé un ata
que nucleofflico por el grupo RO~ en el fésforo, pér un mecanismo de
tipo SN,, La sustitucién del Cl1 del (NPC12)3 por alcéxidos 6 o.m y -
p-xilen glicoles en dioxano es’de segundo orden (498). E1 patrén de -
reemplazamiento ﬁo-geminal para ei ataque del fenbxido puede,éer u;a-
consecuencia del impedimento estéfico de los grupos fenoxi ya presen-
tes, Aunque grupos amino (NHZ) y dimetilamino, aparentemente norretaL
dan notablemente el reemplazamiento por el iOnvalcdxido en el mismo -
stomo de fésforo (499).

En una reaccién de Metstesis los ligandos org&nicos del hexakis
(p-nitrofenoxi)ciclotriqufaceno: N3P3(06N02)6 son reemplazados por-
amiones org&nicos. Al reaccionar con trifluoroetéxido de sodio para -
dar.el hexakis(trifluoroetoxi)ciclotrifosfaceno: N3P3(0CH25F3)6.con -

rendimientos del 70% (12,459). Ocurren desplazamientos similares en--
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tre Jos nitrofenoxifosfacenos y fenbxido o etb6xido de sodio.
Se ha observado que una gran variedad de nuclé6filos tales co-
-mo el i6n alcoxido reaccionan con tris(o-fenilenodioxi)ciclotrifosfa-
ceno rompiendo un enlace P-0-C por fbsfﬁro (12), (algunas:aminas —

reaccionan de manera similar (12).

Lol aW—s &5
¥ N *
1 T
La alquilacién. de la sal de plata de un fosfazano: N3H3P3(0)Ag),

con yoduro de Etilo da al ester N-alqutlico del fosfazano (454):

N3H3P3(02Agz3 logsé s N3Et3P3(0,ET);
Este mismo.compuésto se obtiene también del rearreglo té&rmico -
a 200° del ester del fosfaceno N3P3(05t)6. El gstér NhEtAPQ(OZEt)h -
se prepara también por rearreglo té&rmico (10). Y la sal de plata NAHQPA
(0Aq),,, con loduro de etilo da un aceite, el cual no es exactamente-

el ester del fosfazano ya gue posiblemente se trate de una mezcla de-

isémeros (45k) .

b).- Propiedades de los Esteres.
Los esteres son generalmente insolubles en agua y moderadamen-
te estables a la hidrélisis. El ester N3P3(05t)6 forma un compuesto-

de adicibn con tres moléculas de cloruro de Hidrégeno; una de éstas -
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la pierdeAsi es expuesto en un desecador por 48 hrs.Este ester con HCI.
hirviendo, da cloruronde etilamonio y &cido fosférico. Si se trafa e
con NaQH6N da un s6lido amorfo para el cual se ha propuesto una es--
tructura de cadena abierta (454), .

Los egteres alqutiicos de los fosfacenos sufren un rearreglo -
térmico para dar los N-alquilofosfazanos ai calentarlos a 200°C de --
1-6hrs. (506,507); el ester benci}ico N3P3(0CH26)6 se rearregla para
dar N$P3(CH26)3(02CH2d)3 . a temperatura menér de 160; otros este-
res sin embargo, como el fenflico N3P3(Uﬂ)6 son e;tables a 300°C atin
por tiempos prolongados. El rearreglo también ha sido observado para-
esteres con radicaies=Me, Et, iso-Pr., en los tri y tetra ciclofosfa-
cenos, .Los haluros de alquilo son catalizadores para estos rearregloé
(506) y los grupos alquflicos de los catalizadores pueden unirse a -
los 4tomos de N déi fosfazano.

Los &tomos Aliféticos de carb6n de grupos P-0-C- son a menudo
susceptibles a un ataque nucleofflico, 9 se ha sugerido que los ni--
trégenos del anillo actGan como rucleéfilos inter 6 intramoleculares
(s01).

Los esteres alquilicos de los fosfacenos, que @ntienen &to--
mos de éarbono o< reactivos descomponen rapidamente (453), posible-=-

.
mente mediante un rearreglo de este tipo, o por polimerizacion de los

grupos alflicos.
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Es de gran interés la alta estabilidad térmica de 'o: esteres-
flucroalquflicos, ya que compuestos que contienen Stomos de carbono eX
adyacentes a érupos poderosamente electronegativos, deberfa esperar--
se de ellos un rearreglo mis r3pido que aquellos que no estén fluori-

_nados. Sin embargo su estabilidad térmica es mayor que la de los este
res fentlicos (457).

En los esteres con grupos fenoxi o triflﬁoroetoxi el rearreglo
no toma tugar cuando estos grupos son los ligandos en el ciclofosfac§_
no original. Esto sugiere que el rearreglo toma lugar por el ataque -

de un &tomo de nitrégeno del esqueleto del fosfaceno en el &tomo de -

carbono ©<X del grupo alcoxi:

RO'\P}/&—C’”‘ » R.O\P/()
.ﬁ/ \\1 . Ti/ \TCHzR

Se presume q;e el retiro de los eléctrones por el érupo triflug
'roetoxi, Io_cual.reduce la eficacia de el par de electrones libres del
nitrbgenb y esto inhibe al at#que nucleofflico por ese &tomo. Lo que -
explfca su resistencia al rearreglo (12).

La sustitucion de los hidrégenos unidos a &tomos de carbono &y

Wocurre la influencia de 1a luz YV (502).
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Los Alioxiciclofosfacenos tales -como [PP(OCHZCH=CH2)2] 3 oty
pueden brominarse en solucién de benceno (485),

Los alcoxifosfacenos P3N3(0R)6 reaccionan con clorosilanos --
R§ SiCi para dar RC1 y P3N3(0R)6_n(osiR'3)n . Esta reacci6n envuelve
el rompimiento heterolfitico del enlace Si-halégeno y luego el ataque-
electrofflico dél~cati6n Si sobre el &tomo de Oxfgeno de los alcoxici
clicofosfacenos (563). La reaccidn de una mol.-de P3N3(°Bu)6 con - -
R3SFCI parece ser de ler. orden probablemente debido a la lenta disg
clacibn de un complejo intermediario (503).

Los alcoxifosfacenos, tal como el N3P3(OEt)6 reaccionan con clo
ruro de benzoilo en caliente para dar cloruro de etilﬁ, fosfatos de -
etilo, y trifenil-S-triacina (504). E1 mecanismo de reacci6n parece -
ser el ataque nucleoftlico por un.étomo de nitrégeno del anillo gel -

fosfaceno en el carbonilo del cloruro de benzoilo:




113

O—CH,CH,
BO, N ouma EO\P 40 Sl)
S S

0

Una de las evidencias a favor de éste mecanismo es la observa- .
cién de que el N-etilciclofosfazano P3N3Et3(025t)3' no aparece en es
"'ta reaccién. La subsecuente inserci6n del oxlgeno del carbonilo en el
esqueleto del fosfaceno, causa la eliminacién de benzonitrilo, el ---
cual trimeriza a trlfenll -S-triacina (504).

3] Hexaquns (p- nTtroFenox|)c1clotrifosfaceno [”P(OcéHhNoz p)#] é
se reduce catal1ticaménte sobre Ni-Roney en solucicn de anilina para-
dar los aminofenoxiderlvados:[NP(OcsHuNHz-p)2]3v(5!5). Este compuesto
}eaccion; con fésgeno para dar p-isocianatofenoxilfosfaceno,.y puede-

convertirse el carbamato con metanol o 1-butanol (511),
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R1.- Compuestos Gue contienen Enlusces P-S,

A).- Tioesteres.

Los Hafogenofosfacenos reaccionan con tioalcoholes como la pi-
ridina para dar tioesteres en presencia de bases:
2nRSH + (Nsz)'n — base INP(SR)Z]n + 2nHX

Al igﬁal Gue en los esteres de enlaces P-OR, los trfmeros ct-~-
clicos, tetré&meros, pentdmeros, especies cfclicas mayores y polimeros
~ de muy alto peso mblecular pueden llévar‘reacciones de este tipo. 6 -
bien por reaccit6n de mercapturos de sodio con haloéosfacenos (500,511,
512) en distintos solventes (THF,Et,0, Dioxano).

La reaccién de Mgrcapturos de sodio en &ter da compuestos de -
formulas N3P3C1,(SR),, N3P3CI4(SRI)z, NP (SR'),, NPT\ (SR), y ==
N,PLC1,(SR"),, (donde R=alqgi]o, Ri'=Arilo) (511).

E1 (NPFy)4 ;eacciona con NaSEt para dar P3N3(SEt) Fe_, - - -
(n=1-5) en &ter o dioxano (512},

Al igual que lo; esteres, Ios'tioestéres se obtienen por un atg
que nucleofilico del grupo RS™, posiblemente por un mecanismo 5N2(12).
El reemplazamiento geminal caracteristlco de los grupos fenilitio se-
ha atribufdo a la alta polarizabilidad de la unidad RS-P-Cl, compara-
da con la C1-P-C} (500). El (NPF)3 reacciona con NaX (X=5Me,'59).p§
ra dar el fluorofosfaceno monosustitufdo (263). | |

El (NPCIZ)3 reacciona con SC{NH,) a 100° en (CHC1,),(514), -



para dar el tiomido derivado:

Los (NPC|2)3_4 reaccioqan con H,S para dar-[ﬁP(SH)2]3’4 res-
pectivamente (SIO). La titulacién potenciométrica indica qué el trimg
ro se disocia en solucién acuosa para dar 3 protones simulténeamentes~
Los productos exhiben comportamiento tautomérico:

[N.P(SH)ZIH . [HNP(S)SH]n

Su hidrélisis da st 4cido fosférico y amontaco. La veloci--
dad de 1z Hldrdlisis es mucho mayor en soluc»én &cida que en b&sica,~
y el tetr&mero es mucho més resistente que el trimero (510).

¥

El fosfaceno de cadena abierta: HN:PﬂZN: PB,NH, reacciona -

con R P,'s\ p’s : (donde (R=p-Me0CgHLNH)
57 mgh %y R = sg

en benceno para dar el ciclofosfaceno (513).
. 19\'?

R

¢$P¢ A

2 s
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X11.- CONCLUSION

Este trabajo no pretende dar una resefia absolutamente exhaus--
tiva de la bibliograffa existente sobre el tema, sino dar una idea ge
neral de los grandes avances que sobre la qufmica de los compuestos -
fosfonitrflicos hayan podido realizarse, ayud&dndose para ésto, de la-
mayor cantidad de Bibliograffa que pudo recopilarse para dicho obje--
to.

Debe sefialarse qué se excluyeroﬁ deliberadamente temas tales -
como: Estructura, Espectroscopfa, Poleefo;, Usos, asT como un an&li-
sis profﬁndo &e las diversas teorfas de enlace de los fosfacenos, por
cons iderarse que dichos temas pueden f aebén ser objeto de revisiones
especiales que por su amplitudAno pudieron ser inclufdas en el pré--
sente Frabajo, el cual se desarrolla principalmente con el andlisis -
de todos los tipos de reacciones relacionadas con los fosfacenos.

Por altimo se espera due el presente trabajo sea de utilidad-~
a todés aquellas personas que se dediquen al estudio o inQestigaciOn-

de este vasto campo de la quimica inorgénica.
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