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LA QUIMICA . DE LOS COMPUESTOS FOSFONITRILICOS. 

-:LOS FOSFACENOS-

1).- Introducción: 

Antecedentes Históricos: 

·Los Fosfacenos son compuestos que se conocen desde el siglo pas2 

do, cuando Rose (1) y Liebig (2,3) los sintetizaron en 1834, a partir~ 

de amoniaco y pentacloruro de fiósforo. Dicha reacción dló origen a un -

cc>mpuesto estable· y cristalino, cuya fórmula incorrecta fuA dada por --

primera vez por Gerhardt y Laurent (4,5,6) y cuya composición empfrica-

era NPC1 2 , · más tarde GJadstone y Holmes (7,8) y Wichelhaus (9) midieron 

su densidad de vapor y dedujeron la fórmula molecular N3P
3

Ct6 y que de• 

sarrol lada era: Cl-P-CI 
1 
N 

/ ' 
CI P-N - N-P CI 

2 2 

Muchos otros investigadores continuaron en este campo (l0,11,12), 

pero no fue sino hasta 1895 en que Stokes propusiera la estructura c1--

clica del hexaclorociclotrlfosfaceno (1), y cuyo trabajo clAsico en los 
j 

Oltimos años del siglo diecinueve, dieron los fundamentos de la qufmica 

de los Fosfacenos (13-19), 
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Stokes estableció que el hexaclorociclotrifosf~ceno (1), , era el­

primer miembro de una serie de hm6logos que se identificaban como - ---

(NPCl
2

)n(donde n=3-7). 

Se estudió la Amonó! is is e hidrólisis y se preparMon las sales­

de ácidos tautomerizados. Se preparó el broinofosfaceno (20,21). La Pol_L 

merización a un hule inorgánico se produjo al calentar Jos clorofosfac~ 

nos, y Ja depoJimerización se produjo al somater dichos hules a fuertes 

calentamientos y a presión reducida. Se mostró subsecuentemente que eJ­

equiJ ibrio se alcanzaba cuando los diferentes cloruros eran calentados-

a 600°(22,23). 

Les Fo5faccn~5 monométricos (fosfin-imlnas), RN=PR• 3 fueron pre­

parados por Staudinger (24,27) de la reacción de azidas con fosfinas 

terciarias. 

Schenk y R8mer modificaron J·a sfntesis de Jos clorofosfacenos,­

(28), y Jos métodos que envuelven el uso de un solvente inerte. Y qye­

actualmente son ampliamente usados. 

Horeau y sus c:;olaboradores llevaron a cabo una serie de investi­

gaciones de la amon61isis , hidrólisis y polimerización de los clornfos­

facenos; y la descomposición térmica de Jos aminofosfacenos (29,54). -­

Schmitz Du Mont y sus colaboradores estudiaron la conversión de cloru-­

ros a fluoruros (55,58) y Bode y sus colaboradores prepararon los deri-

- vados arilo de Jos clorofosfacenos, •e investigaron la aminó! is is para -

obtener la evidencia qufmica de las estructuras cfcl icas (59,64). 
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Los patrones de difracción de rayos"'.'X del N/
3

c1 6 (1), y N
4

P
4

c1 8 

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

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

Ci CI 

m 

1 1 
Cl-P=N-P-CI 

1 11 
N N 

" 1 

( 11> 

.Cl-P-N=P-Q 
. 1 1 

CI Cl -
Y los• datos de difracción. de electrones del N

3
P
3
cr 6 (1) por BrQ 

ckway y Bright (68}_, y Schomaker (69) estuvieron de acuerdo con la es~ 

tructura de planar del modelo propuesto por Stokes. 

Et subsecuente desarrollo, en los Qltimos años de los cincuentas 

y primeros de los sesentas, de las técnicas para el.reemplazamiento de-

los halógenos· en los ' halofosfacenos por sustltuyentes orgánicos, permi-

tieron la sfntes is · de una gran variedad de. organofosfacenos. 

Slmultaneament.e las estructuras se investigaron extensivamente -

por técnicas de difracti~n de rayos-X, espectroscopfa, NMR, y otras té~ 

nicas ftsicas. 

Gran cantidad de este trabajo estructural ha sido de considera--

ble importancia para el entendimiento de la estructura electrónica de -

los fosfacenos y sistemas "seudo arómáticos" relacionados. 

Un gran paso del trabajo sintético reciente en la qufmica de los 

fosfacenos ha sido estimulada por el interés en el desarrollo de los al 

tos polfmeros de esqueleto inorgánico hidroliticamente estables. La 
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primera sfntesis 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 qufmica de los fosfacenos. 

Un buen nOmero de revisiones de los fosfacenos han aparecido de~ 

de la qufmica inorgánica básica hasta antes de 1943, discutida en deta­

lle por Audrieth, Steinman y Toy (70). Los avances hasta 1961, fueron -

revisados por Pa,ddock y Searle (71), Haber (72), y Gribova y Ban-yvan .. 

(73). 

Revisiones comprensivas por Shaw, FitzsilTfllOns y Smith (10), y -­

Sc~mulbach (74), aparecieron en 1962, mientras que una revisión hecha -

por Paddock en 1964 (75), enfatizaba el trabajo estructural. Shaw, Keat 

y Hewlett (76), discutieron las técnicas experimentales. Yvernault y 

Casteignau (11), hicieron una revisión total hasta 1965. 

En 1968, Shaw, R.A. discute la materia (77) y por Oltimo aparece 

una revisión en 1972 con los Oltimos avances en la qufmica de Jos fosfA 

cenos, ésta Oltima fue desarrollada por AJJcock, H.R. en 1972 (12). 

Asf pues durante los Oltimos 20 años por diversas razones ha au­

mentado el imterés por los fosfacenos. Tanto desde el punto teórico co­

mo industrial. Dentro de una serie de sistemas inorgánicos heterocfcli­

cos , éstos son Jos compuestos que han sido estudiados más extensamente. 

La razón principal de este avance relativamente mayor es de tipo experl 

mental. A diferencia de los borazoles (111)', 
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,...,.....~-~ 
x-eo 0 os-x 

11 l 
A-N~ 0 ON-A 

"-s:?"' 
1 
X 

Clll> 

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

técnicas especiales, los fosfacenos, como por ejemplo el N
3

P
3
cr

6 
se puª 

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

tes de stntesis y separación de la qufmica orgánica. Por otro lado, al-

revés de las ·halogenofosforinas q.ue son extraordinariamente inertes, --

los halogenofosfacenos reaccionan con facjlidad con diversos reactivos-

tanto nucleófilicos como electroffllcos (77). 



11},- Nomenclatura. 

Se conocen muchas variedades estructurales de compuestos Nftróg~ 

no-Fósforo, y las dificultades de su nomenclatura han sido discutidas -

por Audrieth, Steinman y Toy (78). Asf el nombre de cloruro de fosfoni­

trilo propuesto por Stockes (13) al compuesto N
3

P
3

c1
6 

y que también ha­

s ido llamado "trfmero del cloruro fosfonitrfl ico", "cforuro fosfonitrf-

1 ico trimérico" y .hexacoruro de trifosfonitrilo", no es satisfactorio­

debido a que ~fosfonitrild' s~giere un_ triple enlace Nitró~eno-Fósforo­

(N=P) por analogta con nitrilos orgánicos, y del cual no hay evidencia­

exce~to en muy corta vida en el monómetro de nitruro de fósforo (10). 

Se han usado nombres como: cloronitruro de fósforo, cloruro ni-­

truro de jósforo, (79), dicloruro_ fosfonltrflico, nitrüro clorofosflni­

,:90 y cloruro nitrilofosfórico. Sinembargo han caldo en desuso. 

Aon cuando no exiten reglas de nomenclatura sistem3ticas para 

los compuestos fosfonitrllicos, hay una muy satisfacorla establecida 

por analogfa con algunas de las reglas adoptadas para los compuestos OL 

gánicos y ciertos heteroátomos ya existentes (80,81) por la Sección ~-­

Francesa de Nomenclatura en Qufmica Org3nica y por Ja IUPAC "(82). 

Usando la nomenclatura familiar de los comp,uestos de Si-N (siJa­

zanos); los de B-N (borazanos); el nombre de Fosfazanos es propuesto Pa 

ra compuestos nitrógeno-fósforo. A estos podrfan ser agregados los Tria 

zanos (compuestos s .. N); los Alazanas (A-N): los Arsazanos (As-N); lo 
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Arsoxanos (compuestos de A-o). 

El nombre de Fosfazano puede usarse para compuestos deriva--

dos del FOsforo penta y trivaiente con la adiciOn de los nOmeros rQ 

manos necesarios: 

Fosfa (V) azano 

Fosfa (111) azano 

A menos que otra cosa se especifique, los nombres di- y tri-

fosfazano, etc. implican uniones cabeza-cola de unidades de fosfazA 

no, N-P-N-P .••.•• 

Nota: se sugiere que la numeraciOn empiece en el nitrOgeno --

( 11) • 

Derivados del Fosforo Pentavalente. 

Por analogta con las reglas clásicas, se puede adoptar: 

Fosfa (V) azano 

Fosfaceno 

N!PH 
2 

. Fosfac ino 

NH2-PH
3

-NH-PH
3

-NH-PH4 Trifosfa (V) azano 
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ciclotrifosfa (V) azano 

NH=PH2 -N=PH
3 

-N=PC1 2-N=PC1 2-

EtN=P03 

difosfazadieno 6 difosfaza-1, 3-dieno 

poli-(dicloro fosfaceno) 

l-etll-2,2,2-trifenilfosfac~no (83) 

/lÍ Id 
NH=P--N =P-NH •HCI 

f!J J8 2 

Cforhldrato del 4-amino-2,2,4,4,-tetrafenildlfosfaza 1, 3-dieno. 

Resonanc'ia del tipo Kekul~ se asume para los sistemas de anillo 

de fosfacenos, y un nOmero que indica la posición del doble enlace --

que usualmente se emite: 

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

fosfaceno. 

R:H 

2,2,4,4,6,6-hexacloroclclotrifosfazatrl~ 

no 

hexacloroc!clotrifosfaceno 

trimero del cloruro de fosfonitrilo. 



' 
MeHN N NH 

',... ~,.... 2 
MeHN'U · l'NHMe 

N ~N .... , .,, 
M•HN' 'NH 

2 

2,4- dlamlno-2,4,6,6-tetrakls metllamlno ciclo trlfosfazatrieno 

(84,85). 

Es conveniente hacer notar, que el "Chemical Abstracts'.' da al 

hexacloroc lclot.r lfosfaceno el nombre de 2 ,2 ,4,4,6,6, -hexacloro-2 ,2, 

4,4,6,6,-hexahidro-1,3,5,2,4,6-"triazatrifosforlna; y para el octaclQ 

roclclotetrafosfaceno (N4P4c1 8) el nombre de 2,2,4,4,6,6,8,8 octacl.Q. 

ro-2,2,4,4,6,6,8,8-octahldro-l,3,5,7,2,4,6,8, tetrafosfocina, que se 

apegan al uso estricto de la nomenclatura heterocfcl ica de Ja· IUPAC, 

1 
pero que por razones lOgicas, no es usado por la mayorfa de los in--

ves ti gadores. 

Los Acidos derivados de los haluros han sido descritos como~-

ácidos metafosffmicos (V),· pero esto "no" indica que se derivan origl 

nalrrnmte ele fa mir.ma estructura (71). 

IV 

2,2,4,4,6,6, hexahidroxl- · 
clclotrlfostazatrieno 

Radicales: 

-NH-PH4 

-NH2-PH3-

'< 

fosfaz-1- i 1 

fosfaz-2-il 

2,4,6, trihldroxi-2,4,6, -
trioxociclotrifosfazano 
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fos fazen-1- i l 

Pentaclorociclotrifosfazatrienil 

CI....._ ----- KCI 
N;r''~ NrP" 'N 

c1,._I 11/ci ci....._I 11/a 
·p~ _,,..P,. ~ ~P.._ 

ci~ N 'a a' ~ ~ 

Bi-(pentaclorociclotrifosfazatrienil} 
: . CI _/ 

°':P·,r . "'''N a,¡ ·I / 
a/""':-.:,....P'-a 

2,4~6,6 tetraclorociclotrifosfazatrlenileno. 

Estereoqutmica: 

El anillo de 6 miembros es aproximadamente planar con dos enlaces --

exoctclicos en cada átomo de fOsforo proyectándose enfrente y detrás 

del anillo. Las sustituciones en el anillo son enunciadas en el or--

den acostumbrado de la qutmica orgánica, siendo el primer sustituyen 

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

esa posición esté detrás del anillo. La notación cis-trans se usa --

cuando sea necesaro definir las posiciones de los grupos restantes. 
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2 ,2 ,4,4,-tetrac loro-6,6-b is (d imet i lamino) e iclotr ifosfosfazatr ieno -

( 11) 

2,2,4-cls-6-tetracloro-4,6-bis (dimetilamino) ciclotrifosfazatrieno -

(11) 

2,2,4-trans-6-tetracloro-4-amino-6-dimetilaminociclotrifosfazatrieno. 

Me 2N~/NH2 

Me '~)t'NMe2 
tl ~CI 

2-am ino-c i s-4-c 1oro-2,4-b is (d imet i 1 ami no)-c i s-6-met i l-6-fen i 1 e i el o--

trifosfazatrieno (11). 

Nota: algunos autores prefieren empezar la numeración del fósforo.(12) 
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JI 1).- Patro~es de reacci6n de los clorociclotrifosfacenos. 

-Sustituci6n de los átomos de cloro •. 
0 

Un aspecto de la qutmica de los fosfacenos, que ha sido investigado-

amp 1 i amente en es t?os ú l t irnos años, ha si do e 1 proceso de sus ti tuci6n 

de los átomos de cloro por otros grupos dentro de los clorofosface--

1nos. Se pueden sustitufr átomos sucesivos de cloro, bien en el mismo 

átomo de f6sforo (SUSTITUCION GEHINAL) 6 en átomos de fósforo distin 

tos (SUSTITUCION NO GEHINAL) en éste caso existe la posibilidad de -

isomer12 ·e is-trans. 

(ver Esquema 1) (77, 10). 

>-+-< 
Ge minal R>-+-< No· ºftminül 

cis !r::ns 

:>+< R R 
• R)- -j--( >-+-< 

R 

R>-+-< 
R !'{ R R R 
>-+--< >-J-< R 

R 

R R R f< R R R 

R>--t< R> -j--( >-t-< 
r; H 

~ , B . R 
R/ ---t"' 

R 

F\_ R R 
R ' +<R p . 

Esquema 1 

Nota: Aunque el esquema 1 está desarrollado para el N3P
3

c1 6 • una -
situación s imi 1 ar preva 1 ece para e 1 N4Pé 18 (oc tac! orocic lotet rafos f,¡i 
ceno). (77, IO). 
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Hay que tener en cuenta que la sustitución progresiva de un -

grupo (por ejemplo, los átomos de cloro) por otros, pueden dar ori-­

gen a cambios estructurales considerables en las moléculas resultan­

tes; y que por tanto no se pued~ estar seguro de que se tenga la mi~ 

ma estructura que caracterizaba a la sustancia de partida. 

Como el cambio de un tipo de sustituyente por otro, puede cag 

sar cambios no sólo en la forma del anillo, en la longitud y ángulo~ 

de enlaces (77); sino que probablemente también producirá grandes -­

cambios en . la densidad electrónica en varias partes del anillo, es -

probable que esta combinación de factores pueda dar origen a cambios 

profundos en las caractertsticas del mecanismo de una reacción dada­

cuando se examinan las sustituciones sucesivas desde el primero al -

sexto cloro por reactivos , dados, como se verá más adelante. 

El patrón de reacc!6n del N3P3c1 6 se r.onsider~ 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 similar.es, la ·posición del reemplazamiento depende de sus tama-­

ños relativos; si el grupo reemplazante es más pequeño que el cloro, 

· ocurre el reemplazamiento gemina!; pero si el grupo reemplazante es­

más g;-andc, el reemplazamiento se;-á no .. geminal (JO). Cuando el grupo 

reempl~zante es de tamaño similar al cloro, pero la densidad electr~ 



14 

nica es aumentada en el átomo de fósforo por este.grupo, se desfavo­

rece el ataque nucleoffllco, y ocurre el reemplazamiento no-gemina!. 

AJ contrario, cuando dicha densidad es disminuida por el grupo reem­

plazante en el átomo de fósforo, se favorece el reemplazamiento en -

el mismo átomo de fósforo (reemplazamiento gemina!). (JO). 
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IV.- Enlaces en l~s Fosfacenos: 

EJ problema para ~xplicar los arreglos de enlace en los fosfg 

cenos ha ocupado la atención de una serie de investigadores.(87-98). 

Dos preguntas deben ser contestadas, una práctica y una teórica: ---

1.-lPor qué los enlaces N-P en los fosfacenos son más cortos, ligers 

mente más fuertes, y tjufmicamente más estables que los enlaces N-P r:r" 

. 
de los fosfazanos, imidasfosff.nicas, etc.? 2.- ¿Como se distribuyen 

los electrones en el esqueleto del fosfaceno? 

Esta segunda pregunta parece girar alrededor del hecho de que 

un electrón del fósforo y dos del nitrógeno quedan libres una vez --

formada la red de enlaces,,._ de la molécula • 

. Se asume generalmente que dos de los electrones de cada átomo 

de nitrógeno ocupan un orbital libre (sp2) orientado en el plano del 

anillo, pero la disposición del electrón restante de cada átOITlQ del-

esqueleto ha sido objeto de cont.roversia. EJ nitrógeno es más elec--

tronegativo que el fósforo, pero parece poco probable que los 4 ele~ 

trones 1ibres no-~ se mantuvieran en Jos orbitales libres del ni-

trógeno. EJ zwitterión resultante serta inestable, y se generarfa un 

áng1Jlo de en.lace anormal bajo P-N-P. Una expl lcaci6n más adecuada es 

que un elcctrOri de cada átomo de fósforo y nitrógeno está envuelto -

en algún tipo de enlace 411" esquelético, el cual acorta y fortalece -

el enlace P-N (87-98) además, se asume que los pares de electrones-
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1 ibres del nitrógeno pueden ser donados al fósforo para formar un se-

gundo sistema '11'' coordinado (en plano), y que este ejerce una in~---

fluencia fortalecedora adicional en el esqueleto. 

E'.J arreglo de simetrfa de orbitales del nitrógeno se cree se -

asemeja a lo siguiente: 

Con el par libre orientado radialmente y con el tercer elec---

trón ocupando un orbital P
2

• La situación del fósforo es menos clara. 

Con los orbitales llenos 3s y 3p, existe la posibilidad de que ~1 en­

lace Tr pudie~~ envolver el uso del orbital 3d y la formación de un-

estado exitado estabilizado. Los argumentos en favor de las estructu-

ras del orbital 3d para el fósforo, han sido estudiados con detalle -

(96,99,100). Es suficiente decir que parece altamente probable que el 

fósforo haga uso de sus orbitales 3d expandiendo su número de coordl-

nación a seis, pero queda por probarse que los o.rbitales 3d intervle-

nen en uniones~ en compuestos como los fosfacenos. (12) 

El enlace en' entre el fósforo y los grupos 1 igandos es tam---

bién posible en los fosfacenos. El principal orbital contribuyentes~ 

2 rfa el dz y en teorta en cualquier momento, las oportunidades de si-

metrfa existen par·a las interacciones de delocal ización entre el fós-

foro y los grupos 1 igando fenilos, unidades de halógeno, y oxfgeno, -
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nitrógeno o átomos de azufre (12). 

En adición a estas interacciones 'i/' , existe la posibilidad 

de que los pares de electrones 1 ibres del nitrógeno pueden ser dona--

dos al fósforo para formar un enlace 'lf' coordinado. Los dos orbita-

les 3d(d y dx2 2) restantes del fósforo son capaces de aceptar e~ 
xy -y 

tos electrones. (12). 

(Ver esquema 2). 

.., 

Esquema 2: ' sis tema V (12). 

La evidencia experimental en favor de una interacción de este 
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tipo es bastante fuerte. Aquellos iigandos fuertemente electronegati-

vos los cuales inducen los pares 1 ibres del nitrógeno hacia el fósfo-

ro para hacer más cortos y estables a los enlaces, (12,77), Más aún, -

la basicldad de los átomos de nitrOgeno del esqueleto decrece cuando-

la electronegatividad del ligando se incrementa. 

Los fosfacenos se han estudi.ado como s·istemas aromáticos (91, 

103). Recientemente se ha descubierto que algunas propiedades de los-

fosfacenos alternan al variar el tamaño del anillo (JOI, 102) debido-

a cierta combinación de orbitales en el sistema 'IT' • . 

En un análisis realizado (77) a Jos difenil y tetrafenil clor.Q 

clclotrifo·sfacenos, se ha · encontrado que la longitud de Jos enlaces-

N-P varfan con el s~stituyente. Asf esta distancia entre el fósforo -

unido a dos grupos fenilo y e 1 átomo de ni trOgen·o aQ 

yacente es apreciablemente mayor (1.615i) que la distancia (1.555 ~)-

entre el átomo de fósforo unido a dos átomos de cloro y el átomo de .,, .. 

·nitrógeno en el mismo segmento del anillo. Esto se podrfa explicar sg 

poniendo que, por lo menos, parte de los electrones en el anillo no -

están comp 1 e tamen te de 1oca1 iza dos y que la proporción de e 1 ec t ronE's -

'fT disponibles en un segmento dado están desigualmente compartidos-

y están más atrafdos hacia el átomo de fósforo que es más electronegg 

tivo. Las variaciones en el ángulo de enlace se podrfan explicar de -

manera análoga. 
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De las teor1as de enlace se deduce que el sistema anal izado es 

muy complejo, Hay un gran nCime.ro de orbitales d disponibles para la­

formación de enlaces, no se sabe hasta que punto algunos de éstos se­

han rehibridlzado (77). 

De los trabajos experimentales realizados, nos hace suponer -­

que cambios relativamente pequeños en los sustituyentes, en los gru-­

pos nucleófilos y en el disolvente originan a menudo cambios drásti··­

cos en la naturaleza de los productos; cambios más drásticos que en -

comp!JE!stos exclusivamente de carbonó (77)'. Parece por tanto muy pro-­

bable, que cuando estudiamos las distintas propiedades estamos obser­

vando distintos aspectos de un modelo de comportamiento extraordina- -

. riamente complejo. Es posible que las distintas teorfas sólo hagan -­

resaltar distintos aspectos del enlace y que esta cambie de una es ~ -­

tructura· a otra as1 ·como la propiedad que se investiga. (77) •· 
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V.- Sfntesis de los Anillos de Fosfacenos. 

Los métodos de preparación del esqueleto de fosfaceno son mu--

chos y muy variados, (JO,ll,12,IOO). 

Los poli ó ciclofosfacenos formados por métodos de sfntesis dl 

recta son principalmente cloro, bromo, alquil ó aril derivados. Lama-

yorta de los otros fosfacenos son sintetizados por reacciones de sus-

titución usando derivados halogenados. 

A).- Stntesls de los CJorofosfacenos. 

Dos el ases de métodos se conocen: en· e 1 caso de ob tenc l 6n de -

productos cfclicos (JI) (NPCJ 2)n donde n=3-17 6 de productos linea-­

les (NPCJ 2)n PC1
5 

donde n=4-11 (J04) y otros1 fis icoqutmicos como son -

la obtención de polfmeros de peso moleculares hasta de 100,000 (105,-

106) a partir del (NPCJ 2) 3 y (NPCt 2)4 en presencia de calor (200!3od'), 

por acción de rayos-x (11), etc. 

Siendo de m.§s interés Jos métodos qutmicos para este trabajo,-

a ellos nos vamos a referir: 

-Método de Stokes (18) y métodos derivados (39): 

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

ésta es delicada debido a la inestabilidad del pentanitruro y el per-
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nitruro de f6sforo (P
3

N
5
, P

4
N
6
). 

-Método de Gohrlng y Heinke (J08,109,1JO) 

S4N4+ soc12 PCJ3 ) (NPC12>n 

Zhivukhirí, S.M. y colab~radores (203) reporta la obtenci6n del (NPC1
2

)
3 

a partir de hexametildlsil,azano y hexametilciclotrisilazano y Pc1
5 

en 

un solvente inerte. 

. 
Schenk y Romer (28,111) mejoraron el método de Stokes utilizando el -

tetracloroetano como solvente, aumentando asf el rendimiento del· ----

Recientmente ha sido reportado el uso de clorobenceno en lugar 

del C ICH2cH2c1 en presencia de M
9

CJ 2 en la reacc i6n del PCJ
5 

con el 

NH4c1, elimlnAndose ast el problema de la separaci6n de cristales de­

la fase aceitosa. (202). 

Muchas otras modiflca~iones han sido aplicadas al método de --

Stokes, ya sea.1por modificaciones en las condiciones experimentales -

del solvente (112), o por adici6n de ciertos catalizadores (CoCJ
2

, 

MnC1 2 , ALC1 3 , TiCl4, oxicloruro de fósforo, etc.> (14-19, 29-36,48-

54,113, 114, 138). 

También se han hecho estudios. para 1 a obtenc i6n de 1 el oruro de 

fosfonitrilo usando Bu2SnCJ 2 , (Buo) 4Ti y MePhSiCJ 2 como catalizado--

res. (200). 

Un estudio del efecto de cloruros metáficos anhidros en los -
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rendimientos de obtención del (NPC1 2) 3 , indica que su rendimiento es 

sensiblemente reducido por MC1 2 (donde~ Co,Cu, Hg, Ni, Pb, Vo); la 

c1 3 y NaC1
3 

(201). En cambio un aumento del rendimiento es proporciQ 

nado por el MnCJ 2 (201). 

Gran cantidad de patentes y de estudios se han realizado a fi~ 

de desarrollar un proceso de manufactura, y para elucidar el mecanis-

mo de reacción (70,71, 115-139). 

La preparación de laboratorio requiere la reacción de aproxima 

damente cantidades equlmolares de cloruro de amonio y pentacloruro de 

fósforo en tetraclor:oetano en ebull lción en aproximadamente 7·.5 hrs.-

luego se filtra para eliminar el cloruro de amonio que no reacciónó;-

se elimina el solvente quedando una mezcla de fosfacenos cfclicos y -

lineales. Estos Dltlmos pueden extraerse selectivamente, extrayéndo--

los con hidrocarburos de petróleo. Normalmente, Jos clorofosfa~enos -

.cfcl leos constituyen aproximadamente el 60-70% del producto total, y­

es ta fracclOn con un_a .composición aproximadamen'te de 37% de (NPCJ 2}_3+ 

28% de (NPC1 2)4 • 

EJ 35% restante, es aproximadamente una mezcla de clorofosfac~ 

nos cfclicos mayores de fórmula (NPCJ 2)n. 

El trfmero puro puede obtenerse por varias cristal izaclones -­

fraccionadas de petr6leÓ, por sublimación, etc. Un método rápido para 

la separación del trfmero y tetrámero hace uso de que el trfmero es-
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extrafdo preferentemente de una solución en petróleo o' n-heptano por 

ácido sulfOrico concentrado (J00,116). La composición de mezclas de -

clorofosfacenos pueden ser determinadas por cromatograffa en fase de­

vapor (140). 

a).- Propiedades de Jos clorofosfacenos: 

EJ trfmero N3P3CJ5 es un sólido cristalino blanco de punto de­

fusión 114~ el cual es estable a la atmósfera, puede ser sublimado a­

preslón reducida aproximadamente a 50°es soluble en Jfquidos orgáni-­

cos. EJ tetrámero tiene punto de fusión 124~ tiene propiedades símil.a 

res al trfmero pero muestra baja solub·il idad en la mayor1a de los sol 

ventes. 

Las especies cfclicas mayores son sólidos de bajo punto de fu­

sión p~aceites. Los.Clorofosfacenos tienen un marcado olor de tipo -

"orgánico" agradable, pero su inhalación de vapores debe evitarse ya­

que ocasionan Irritación de ojos, nariz y garganta por lo que deben -

tomarse precauciones (12). Parece ser que la hidrólisis de! enlace -­

P-halógeno en la membrana mucosa es J.a responsable de la irritación. 

b).- Mecanis~ de la reacción del PCJ 5 y NH4c1. 

La simplicidad de la ecuación para esta reacción oculta unas~ 

cuencia extraordinariamente compleja de procesos interrelacionados 

( 116' 126. 136-138. 141) • 

La primera secuencia de reacciones conduce a la formación de -



24 

de una sal de fosfaceno lineal de estructura 

( Cl P-----N ---- PCl ·J +pq-3 -- -- 3 6º 

Este c0mpuesto se forma sobre un 80% de rendimiento durante la 

·primera hora de la reacci6n (137). Debl.do a su baja so1ubi1 idad en 

S-tetraclóroetano se precipita de la solucl6n, y con lo cual se vuel-

ve temporalmente inactivo para una reacc16n posterior. El mecanismo -

de formación de esta especie es aGn algo oscura. Sin embargo, espec-­

troscopta nmr del 3lp sugiere que al :ne:ios dos cor.1¡:1.leSl;:C/!; l'l!> irl~ntifl. 

cados es·tan envueltos y que éstos s610 contienen un átomo de f6sforo-

(137). Asf', que una secuencia posible de pasos es descrito por las sl 

gulentes ecuaciones: 

PC1
5 

+ NHél ---+ CJ 4PNH2+ 2HCj 

C 1 4PNH2~ Ct /=NH+HC 1 

CJ P.. NH + PCJ ) t1
3

P•N-PCJ 4 + Htt 3 5 . . 

C! PaaNPCJ + PC1------s fcj P--- N------ PCJ r -·. PCl-3 4 ,!> 't3----- 3 · . 6 

Alternativamente, e-1 PCJ 5 podrfa reaccionar Inicialmente como-

{PCt4 ) + (PtJ6l con una sal que est~ presente en cada paso -

(126 , 127). 

la segunda secuencia de reacciones evuelve el crecimiento de -

cadena del (c1l=-=-==...N :.:.:.=..:.PC1 3) +PC16, seguido por una clcll.za-­

ciOn. EJ crecimiento de fa cadena podrta ocurrir por reacción de la -

sal con cloruro de amonio: 
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Íi J - -4HCJ (J 3P.:.=..::.N :.:....=....=.PCJ 3 +Pc1 6 + NH4CJ . .., 

~I P---- N ----PCJ ----N ----PCJ J+ q­-l 3.-- -- 2-- -- 3 

Parece que, cuando ya casi todo el catión lineal dfmero ha de-

saparecfdo, los cationes 1 ineales trtmero y tetrAmero estAn presentes 

en cantidades casi iguales (13~). 

El· cree imiento subsecuente ocurre por reacc Iones entre e 1 do-

ruro de amonio, tllNPCJ 3 j+. [c1 3 PNPCJ 2 ~PCJ 3 ]+, y CJlN(NPC1 2)2 PC1 3 + 

de acuerdo a la ecuación general (137): 

..... (c~{(NPC12>n NPC13J'"-c1- + [c13P(NPC12>m NPC1(c1- + 

+ NHél >(c1l(NPC1 2>n-+m+2 NPC1 3 ]+c1- + 4CHJ 

para dar el tetrámero, pentAmero, hexámero, heptAmero y octámero line2 

les. 

Las epsecies ctclicas se forman de estas molAculas lineales, p~ 

ro parece que la cicl ización puede ser coexistente con la pArdida de -

un Atomo de fósforo. El trtmero cfclico serta, por lo tanto, producido 

del tetrAmero llriMJ (13],137.L 

+ pe¡,• 

Un mecanismo alternativo envolverfa la pfrdlda de cloruro de hl 

drógeno de una mezcla de trtmero lineal y cloruro de amonio para dar -

el trtmero cfcl ico (125, 126). La descripción general anterior del me-
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canismo es ciertamente una sobreslmplificación, ya que se ha mostrado 

por ejemplo, que la concentración de (NPC1 2)
3 

baja cuando la reacción 

procede. Existe .también evidencia de que el (NPC1 2)
3 

puede reaccionar 

con el pentacloruro de fósforo para formar un tetrámero 1 lneal (J 16) -. 

B).- Sfntesls de Jos Bromofosfacenos: 

Beson (21) obtuvo el (NPBr2) 3 en 1892 a partir de penta-- """ 

· bromuro de fósforo y amonfaco. 

Bode caracterizo el tetrámero ctcllco (59,60). Se han hecho --

estudios con el objeto de aumentar el rendimiento tanto de los deriva 

dos ctcl leos como 1 ineales. Asf· cuando el pentabromuro de fósforo --­

(que es bastante Inestable) se sustituye por una mezcla de tribromuro 

de fósforo y bromo calentados a· aproximadamente t40C se obtienen los­

c iclos derivados (142,145). 

8rNH
4 

+ nPl!r 3 + nBr2 ~_ (NPBr2 ) + nHBr. 

Se han sintetizado también a partir de pen.tabromuro de fósforo 

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

es s-tetracloroetano esto conduce a la formación de clorobromofosfac~ 

nos (143}. Haciendo reaccionar el bromuro de amonio con trlcloruro de 

. fósforo y bromo en s-tetracloroetano se obtiene el derivado ~3 Pf1 4Br2 
(144). 

Coxon reportó la obtención de varios clorobromociclofosfacenos 

(146) a partir de PCt 3Br2 y bromuro de am0nlo. Una mezcla del trfrrig_ 



ro .y tetrámero cfclicos se ha obtenido a partir de pentabromuro de 

fósforo, br0mo, · tr ibromuro de AJ umin io y Nitrógeno ~147, 148) 

·. Pbr
5

+Br:z + AJBr
3 

N2 (CJ2CHCHCJ2) > (NPBr2) 3+(NPBr2) 4 • El uso 

de azlda de socio .con tribromuro de fósforo ha sido reportado (144 ¡11). 

Los Bromofosfacenos son menos estables hidrolfticamente a la -

humedad atmosférica que los clorofosfacenos. (12) • .. 

C).- Sfnte~is de los Fluorofosfacenos. 

Ni el (NPF
2

)
3 

ni otros fluorofosfacenos, pueden sintetizarse -

por sfntesls directa a partir del .NH4F y PCJ
5

(149). Ni por sustitu--- .. 

ci6n, por fluoraclón del (NPCl 2)
3 

con HF anhidro (150). 

Sin einbargo, si pueden sintetizarse ya sea por reacción del --

trlfluóruro de nitrógeno ó CF3s~5 con N5 P3 a 700°C (531:!), o bien por .. 

reacciones de sustitución en reacciones de metátesis. Dentro de éstas 

Oltimas podemos señalar que: 

EJ KS0
2

F y el KF en so2 reaccionan con los (NPC1 2) 
3

_4 por un 

camino ge_mlnal (154, 159, 160, 161 , 525,528,529). En 1 a r.eac;c ión con e 1 

(NPCl 2) 4 , el tercero y cuarto átomo de fluoro se introducen al fósfo­

ro adyacente al ya fluorlnado (525,533), Esto refleja la mayor atrae-

ción de electrones de fluor respecto del cloro, · asf que la electrof i-

licidad del átomo de fosforo en la unidad CJPF es mayor que en la de-

PCJ 2 , y por el lo .el ión fluoruro atacará preferentemente al primero. 

Un proceso inductivo s lmilar causa que el átomo de fósforo adyacente-
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al grupo ~F2 se sustituya de preferencia al átomo de fósforo más dis­

tante, Estas reacciones muestran caracte~fsticas de un reemplazamiento 

de tipo SN2 • 

N5P3 + CF3SF5 zooºc • (NPF2>3 + (NPF2)4 

(NPCJ2)n + 2KS02F C5H5N02 lZQºC ~ (NPF2)n + 2KCl + 2so2 

2KF + 2so2 + {NPC12>3 125° ~67hrs. > {NPF2)3+ 2KCJ + 2so2 

El NaF también se ha usado como agente fluorante. (162,525-52]}. 

(NPCJ2)3+ NaF C5H5N02 · · HF ~· {NPF2)3 

El difluoruro de plomo también ha sido usado para la obtención 

de fluorofosfacenos y fluoroclorofosfacenos ·al reaccionar con {NPCJ 2)
3 

{55-58). Una caracterfstlca de este trabajo fué el cambio de anillo -

sufrido por el clorociclotrifosfaceno, el cual dió una mezcla de te-­

trámeros, aunque algo del anillo original se conservó. Caractertstl-­

cas s imi.lares se observaron con el AgF y ZnF2 {151, 152). 

La reacción de clorofosfacenos con fluoruro argéntlco es muy -

vigorosa, y al parecer ocurre una descomposición {163). Aunque se ba­

reportado la obtención de fosfacenos totalmente fluorinados usando e~ 

te fluoruro {163. 531). 

El trifloruro de Antimonio también se usa como agente fluoran­

te (528,530,531,532). EJ 2,4-bis {dimetflamino) 2,4,6,6-tetracloroci-

clotrlfosfaceno reacciona con SbF 3 para dar una fluoración de tipo no 
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gemina!, ayudado por el bloqueo de los grupos dimetilamino (531); 

HCI -
El octa (dimetilamino) ciclotetrafosfaceno P4N4 (NMe2 )g rea~ 

ciona con SbF
3 

en ·cloruro de metileno en qiflujo para dar los deriv2 

dos P4N4Fn (Nme2) 6 (n=l-6) y con P3N3 (NMe2) 6 para dar P3N3Fn 

(NMe2)6 -n (n=l-4),el mecanismo es de tipo no gemina! (532). 

El (NPBr2 )
3 

puede ser fluorinado por el AgF (536). Estudios 

de espectroscopfa_ hacen suponer que los fluorofosfacenos (_JI)., tie-

nen el mismo tipo de uni~n que sus homólogos los clorofosfacenos pe-

ro esta unión es más ·fuerte. 

El uso de varios agentes fluorantes aniOnico (166) da . lugar a 

varios fluoroclorofosfacenos (166) esta sustitución es de tipo gemi-

na!. 

O).- Los lodofosfacenos. 

No han podido obtenerse a pesar de varias tentativas (167,168, 

169). La reacci6n de los clorofosfacenos con Nal en acetona es lenta 

y está acompañada por la 1 iberaci6n de lodo y la precipitación del -

Nal. (71, l]O). 

También se ha intentado prepararlos de la reacción del (NPC1
2

)
3 
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con KI en dimetilformamida pero se obtuvo un compuesto de fOrmula 

p.f. 153º(descJ (179). 
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VI.~ Mecanismos Generales de sustitución nucleofTlica de los Halofos 

facenos. 

El (NPCJ 2)4 parece ser más susceptible al ataque nucleoftl i­

co que el (NPC1 2)
3

• Siendo más fácil el reemplazamiento del. cloro en 

el primero que en el segundo, quizás debido a razones estéricas (Jo). 

Su hidrólisis es lenta quizás debido a la naturaleza hidrofóbica de -

los compuestos, siendo el primero menos estable a la hidról isls que -

el segundo. Incluso el (NPC! 2)
3 

puede ser destilado por corriente de- · 

vapor (Jo). 

Normalmente, los mecanismos de sustitución nucleofflica que --

operan .para una gran variedad de reacciones diferentes: hidrólisis, -

· aminólisis, sustitución por alcóxidos y arllóxidos, reacciones de me-

tátesi!· y reacciones de sustitución por reactivos organometállcos; 

pueden considerarse como un ataque de un nucleofilo R- al átomo de P 

del esqueleto del fosfaceno con desplazami~nto de uno de los ligan--

dos CH 1 g inales • . 

Si el desplazamiento sigue un patrón normal de sustitución SN2, 

se formará un estado de transición pentacoordinado. 

X'-. /X 
X 
1 R"-. /X 

R" + N"'p' R/~X p + x-
N N ';-¡ N, 'N 

1 1 1 ~ 1 1 

Existirá una inversión de la configuración en el fósforo a me-

nos que el nucleófilo ataque radialmente en 'l plano del fosfaceno. -
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Sin embargo, si las condiciones de ·reacción son tales que la ioniza-

ci6n de x- del fósforo precede a la sustitución, se esperarla una in 

versión de la conf igurac i6n. (12). 



33 

VII~- Sales y Complejos de los Halogenofosfacenos y otros fosfacenok. 

Como se sabe, el esqueleto del fosfaceno está caracterizado --

por la presencia de un par libre de electrones en cada átomo de nitr~ 

geno. Estos electrones son capaces de unirse a un protón o a un com--

piejo con molé'culas acept<;>ras de electrones • 

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

Ciertos ciclofosfacenos pueden formar aductos tipo sales con -

-ácidos (57 ,62, 308). 

Ejemplos de éstos incluyen: 

Los perc 1 o ratos: (NPCJ 2> 3 HC 1 º4· (NP~l 2) • 2HC 104, ( NP(NH0) 2 J 3 

.HC104 y N3Pfl4 (NHMe) 2 • HCl04 (62) ~ Los acetatos rNP(NH2)2 J 3-4 

•. HOOCCH
3

• (308). Y sales de los ácidos halogenados tales como (NPF2) 3 

2HF ,2H2o (57), lNP(NH0)~ h· HCl (537) y (NP(NHn-Bu) 2 h ,HCl ' -­

(537)., Nl3 (NH2)6,HCJ (309), N3P302 (NH2)2 (NMe2) 2 .3HCl (162,214). 

Muchos de estos aductos tienen puntos de fusión caracter,fsticos. 

Estos aductos reaccionan con bases orgánicas tales como la di-

metiloformamida para dar el fosfaceno libre, el cual puede incluso OQ 

tenerse al tratar estos aductos simplemente con agua (¡2). Estas re--

glas se forman en un medio no acuoso al mezclar Jos componentes que -

los forman o bien durante la s1ntesis de un-aminofosfaceno (ver amon~ 

lisis y amlnólisis de halogenofosfacenos). 
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Existe una fuerte evidencia de que los componentes ácidos es-

tán qufmiL Hn~nte urildos al fosfaceno y que no es un simple atrapa--

miento físico en la red cristalina. Por ejemplo, estas sales pueden-

a menudo recristalizarse repetidamente sin que exista descomposición 

(537). Las caracterfsticas de tipo sal de los aductos formados por -

ácidos halogenados pueden ser demostradas por su habilidad para rea~ 

clonar 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 protonac Ión del fosfaceno para dar un ca-­

tión fosfacenio [(NPR2) 3 6 4 H l+ x-. 

EJ lugar de la primera protonaci6n es un átomo de nitrógeno --

del anillo. 

Esto es cierto a6n cuando los grupos sustituyentes sean unida-

des fuertemente básicas (537). 

Ahora bien el grado de protonación parece deper,der en las ca--

racterfsticas de los ligandos como donadores de electrones, que estén 

unidos al anillo del fosfaceno y a la fuerza del ácido. Aunque la. for. 

maci6n de aductos con una molécula de ácido son los más comunes, los-

aductos con dos unidades de ácido se han aislado solamente cuando un-
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aminofosfaceno se usa . como sustrato al · tratarlo con HCl, o bien cuan 

do los halogenofosfacenos se tratan con HF ó ácido perclórico {57, -

62). 

Aductos con tres moléculas de ácido se formán por ejemplo 

cuando el [NP(NHC:5H1l.) 2"1
3 

se trata con HCl en benceno (449). 

Paréce ser que la introducción de un protón a la molécula del 
. . 

fosfacen~ disminuyen ei valor de pKa .considerablemente {330), De tal · 

manera que 1 a adición de un segundo protón es más d 'if te i 1 , y 1 a for-

mación de aductos con dos moléculas de ácido requieren -la presencia-

de sustltuyentes donadores de electrones en el anillo de sustituyen-

tes donado·res de electrones en el anillo con el fin de .poder util ¡' __ 

zar el par de electr:ones 1 ibres del 5egundo átomo de nitrógeno del -

aniilo. 'En el . caso de_ que existan sustituyentes con diferentes elec-

tr.onegad_vidades. uni_dos ai anillo,' los átomos de nitrógeno más bás.i-

co serán aquellos adyacentes· a los sustituyentes que donen electro--

nes con más f ac 111 dad. 

Los Clorofosfacenos tienen fuerza básica muy baja, debido a -

que Jos cloros jalan electrones del anillo reduciendo con ello la --

disponibl idad del par libre de electrones del nitrógeno. 

Para los alquil y aril fosfacenos su fuerza básica se i ncre--

menta en e 1 orden R= CF 
3

(p-C10 (0 (Et _ 1 o cua 1 refleja de nuevo -

las caracterfsticas, ya sea donadoras o aceptoras de los ligandos. 
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Lo mismo sucede para los alcoxi y a r ilCJxd csfacenos. Los aminofosfac.e_ 

nos son los que tienen el mayor valor de pKal, incluso mayor que el -

de las aminas que les dieron o r igen (534). Sin embargo las diferen--­

cias entre las fu~rzas básicas de los a~inofosfacenos no pueden rela­

cionarse en términos de las esperadas propiedades donadCJras de elec-­

trones de los 1 igandos. Y un efecto de saturación se ha propuesto pa­

ra expl icario. 

Algunos _ tetrámeros c1clicos tienen ligeramente mayor fuerza bA 

sica que sus homólogos tr1meros, pero esto no es una regla general, -

y el contrario es a menudo cierto, cuando existen sustituyentes fuer­

temente donadores de electrones. para ver los valores de pKa, puede­

consul tarse (12). 

Los datos de fuerza básica pueden usarse para distinguir entre 

isómeros geminales y no geminales, pero el método no ·es suflcientemen 

te sensible para distinguir si son cls ó trans (12). Si se asume que­

los efectos electrónicos de varios susti.tuyentes sean aditivos, es pQ 

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 Coordinación 

Los Hal :.iros y carbon i los metálicos, los hal uros alq1o! 1 icos y­

tetrafluoróboratos forman complejos con los ciclofosfacenos, para 

dar varios tipos de complejos. 
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Gran cantidad de productos con haluros metAlicos, se han repor ·· 

tado, aunque no todas las estructuras de ellos se han podido dilucidar, 

Sin embargo parece ser que predominan 2 tipos de complejos: En el prJ 

mero, un complejo se forma por la ionización de un iOn halµro del fó~ 

foro y al acomplejarse a un haluro metálico. EJ complejo de fórmula -

AJCJ
3 

, formado de (NPCl ) y cloruro de aluminio (61) se -
2 3 

presume tiene la estructura: 

Los complejos formados entre los aductos (NPCJ 2) 3 piridina y -

cloruro estánico (520, .cloruro de aluminio, cloruro y bromuro cuproso, 

cloruro férrico y TiCl4 se cree contienen complejos iOnicos poi iméri-

cos similares el de N3P3C16.AJCJ 3 (521). Una serle de complejos rela­

cionados se forman entre los fluorociclofosfacenos (NPF2)3-6 y SbF5 -

(183). Los cuales son aductos blancos cristalinos de fórmula (NPF2)n. 

2SbF
5 

y que pueden ser sub! imados en vacfo sin descomposición a tem­

peraturas debajo de 1 lOºC. A estos aductos se les' ha asignado una es-

tructur;,i no iónica de P·uentes de fJuor (183). 

EJ (NPF 2) 5 forma un comple~o ! :! con AsF5 (183) semejante al 

anterior, pero ni el PF5 ni E'I BF
3 

lo forman. 

h~ reportado 0tro aductn de fluoruro de fosfonit •l lo PF5 
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1 :3 a partir de ( c1 3P:NPC1 3 ) (sc1iJ y AsF
3 

(184). 

Un segundo grupo de complejos haluro-fosfaceno incluyen aque-

llos compuestos formados por la coordinación del metal a un átomo de 

nitrógeno del anillo. 

Asf el A1Br3 reacciona _con (NPBr2)
3 

para formar los aductos -

1 :1 y· 2:J y con (NPC1 2) para formar el aducto 1 :1 (523). 
. .3 .. 

De una manera casi similar. el hexametilciclotrifosfaceno reac-

ciona con TiCl4 ó con cloruro estánico; para formar aductos 1 :1 cris-

talinos.es"table"s (522). 

Exist"é una fuerte evidencia, que aquel los fosfacenos que con--

tie·nen grupos fuertemente electronegativos, tales como los 1igandos • 

. . . . ' 

cloro, ·forman complejos O- solamente cori los ácidos de Lewis más __ .;.:_ 

fuertes, mientras que con compuestos con 1 igandos que son fuertementff 

donadores de electrones, pueden formar complejos con los ácidos de 

Lewis más d~biles. Es claro que la disponibilidad del par libre de 

electrones del nitrógeno es un factor crttico para la formación del -

complejo (12). 

Se han reportado otros complejos interesantes con haluros metA 
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!ícos. Asf el (NPMe2) 4 reacciona con CuCJ2 anhidro en metiletilceto-

na para formar un complejo que no es. usual, en el cual una unidad ---

Cuc13 se coordina a un átomo de nitrógeno y un protón se une el áto­

mo de nitrógeno más distante (548): 

Me Me 
[ 1 

Mé-·-r=~=r-M" 
H--N, X-CuC:l, 

1 1 
~le-P=•X•=P--Me 

1 1 
Me Me 

Sin embargo un enlace nitrógeno-metal o- no aparece en el com 

piejo r(NPMe2)4 H+] z [ C0Cl4 J 2- , en el .cual dos anillos de el 

clotetrafosfacenos protonados se asocian ionicamente con una unidad -

El pentacloro (butilamino) ciclotrifosfaceno reacciona con 

ó Co(C104) 4 para formar un complejo. Ast el grupo amino-

unido al átomo de fósforo permite al fosfonitrilo actuar como base -

de Lewis con metales iónlcos (524}. 

El (NP(NMe2)2) 6 reacciona c.on Cloruro CQpr ico pára formar un 

complejo de fórmula ( N6P6(NMe2 ) 12cuCl J + ((;uC! 2 ) - en el cual un -

átomo de cobre se coordina a cuat1t• de los 5eis ittomos de nitrc'.'>geno 

del aniilo (541). 

Otros complejos se forman entre aminofosfacenos primarios y Sii 
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les de Co2+ , N¡2+ , 6 Cu2+ (53¡), entr~ el (NPCJ 2) 3 ó [NP(NCS) 2 J 
3 

y tetracloruros de Titanio y Zirconio ·(543), Y entre iones metálicos y 

un s-tiosemicarbazido fosfaceno (544), aunque en la mayorfa de los ca-

sos las estructuras se des conocen. 

El (NPMe2) 4 forma un complejo sólido amarillo con el carbonllo 

de Molibdeno, de fórmula (NPMe2) 4 Mo(Co) 4 (545), El cual ·se cree es -

un complejo '7" en el cual dos átomos dé nitrógeno ·del anillo se coordl 

nan al mol !bdeno (545), 

El (NPCl2)3 reacciona con Cr(C0)3-(CH3CN)3 para dar un compl~ 

jo de fórmula (NPC12)fr(C0)3(546), el cual se ha sugerido (546) que-

-­se trata de un complejo. U 

El Mel y el Etl reacciona con (NPMe2)
3

_4 para dar el correspo.11 

diente N-alquil fosfaceno (547) , 
Me......_ _.......'.\le 

"'""'p':-; 
Me......_ I t . ..-Me 1· 

•r _.......P.""t,....P-, 
.. e •¡ Me 

Ye 

¡e t . 
:0.!e--P=N·-- J'.:-111e 

. 1 u 
N N ¡-

. ft • 1 
:'-lr- ·P-N~., · P·-·Me 

1 1 1 
~Me Me 

El tetrámero de la sal anterior reacciona con el hexacarboniJ c, de 

cromo o Molibdeno, desplazando una molécula de CO , con la fonriac ión -

de complejos tales como 

(N4 P4Me9 }+ (cr(C0) 5 t)- (51•6). 

El t etrafluoroborato de trimetilox(•;ii o reacciona con aminas t_¡¡_ 

les como · lNP(NMe2) 2 J 3. pero en este caso lo: átomos de nitrógeno 

exoctcl leos se metilan (548). 
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La monoalquilacl6n toma lugar con N P Cl (NMe2)n, donde -- • 
3 3 6-n 

n=l,2,3,4,6. Sin embargo la alquilaci6n del N3P3C12(NH-is0Pr) 4 6 

(NPel2)
3 

se lleva a cabo en un átomo de nitrógeno del anillo. 

El (NPC1 2)
3 

forma compuestos de adición con el N02 y con el -

S o
3 

(175), incluso llega a formar el compuesto de adición N3P3Cl6·--

3S03 (176, 177). 

El compuesto N
3
Pf1

4
o
2 

T¡(OBu) 2 se obtuvo a partir de (NPC1 2) 3 y_ 

T¡ {OBu)4. 

El (NPCJ
2

)
3 

reacciona con ~NMe{CH=CH)nCH=O para dar N3 P3 

(otH(CH=CH)n-NMeti J 6 6C1- el cual tiene una estructura isom6rica 

N
3

P
3 

(o(CH=CH)nCH:NMeelj 
6

6CL- (516}. l- N"í (o(c.H=C H)nC H= ~Me" ),e·~ ] , 
Se han hecho una serie de intentos para detectar la transferc~ 

c i a de carga o los comp 1 ej os íY f t•rmados entre c i clofosfacenos y molé-

culas donadoras-aceptoras clásitas tales como el tetracianoetilcno, -
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hexametllbenceno, o el iodo. Aunque los diagramas de fase sugieren 

que las interacciones de estado-s6lido existen entre una variedad de-

ciclofosfacenos y tetracianoetlleno o con hexametilbenceno (549), el-

espectro IR de soluciones sOl idas del (NPCJ ) con hexametilbenceno-
2 3 

muestra que no existe formaciOn de ningOn complejo (550). De una man~ 

ra similar, el espectro de UV no presenta desviaciones, cuando solu--

clones de hexano de (NPCJ2) 3 y tetracianoetlleno o hexametilbenceno, 

o soluciones de (NPF2)3 y hexametllbenceno se mezclan (550). Sin em­

bargo sf aparecen bandas espectrales, ci.léllndo el [NP(NMe2>2 ) 3_4 inte­

raccionan con lodo en solventes no polares (537,551). 

Parece ser que la formaciOn de estos complejo~es muy débil -

para detectarse por técnicas de espectroscopfa convencional. 

La naturaleza de la interacciOn con lodo aOn no se entiende 

completamente (12). 

C) Aductos de Inclusión. 

Algunas moléculas como el TrJs(o-fenllendioxo)ciclotrifosfeceno 

~P3 (o2ff) 3 pueden atrapar moléculas del solvente del cual se cristal.L 

cen, ast cuando este compuesto se aisla por sublimaciOn tiene un p.f. 

de 244-5°siendo sus cristales en e~tas condiciones .mt>noclfnlcos o trl 

el fnlcos, sin embargo cuando se recristal iza o se pone en contacto --

con benceno, heptano, u otros compuestos orgánicos. su estructura 'Se-

vuelve la de un clatrato hexagonal, e incorpora mecánicamente al com-
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puesto orgAnico, dentro de una serle de canales que se forman (12). 

SI se quiere extraer al solvente huésped, esto significarfa un proc~ 

so exotérmico (552). Y si se extrae con vacfo, vuelve a su estructu­

ra monocl1nica o trlcl1nica. 

La estabilidad de los elatratos y la proporción del compuesto 

huésped retenido depende de las dimensiones de las moléculas huéspe~ 

des. As1, moléculas pequeña~, tales como el CS2 6 metano.l, se sepa-­

ran lentamente de la estructura a 25ºC, pero ·aquellos clatratos for­

mados con moléculas huéspedes mayores son estables a temperatura am­

biente. Una gran variedad de compuestos hOespedes se han estudiado,­

lncluy.endo: etanol, acrilonltrllo, acetona, benceno, tolueno, éter,­

diet11 ico, acetato de etilo, metacrilato de metilo, cloroformo, CCJ4, 

THF, estireno, n-heptano, ciclohexeno, cumeno, xileno, isooctano. 

Estos clatratos se pueden usar para separar mezclas de compo­

nentes cfcllcos, de aquellos que no lo son. Ya que los no cfclicos­

se Incorporan preferentemente dentro del clatrato. Esto tiene gran -

aplicación con los solventes crgAnlcos, particularmente en la separa 

e Ión de hd i rocarburos (554,557). 

Clatratos s lrnl lares son formados por moléculas tales como el­

lr is (2;3-dioxlnaftil) clclotrlfosfaceno. 

El clatrato formado por el Tris (o-fen11endiamlno) ciclotri-­

fosfaceno, retiene espec1flcamente cetonas y esteres durante su re--



cristal izaciOn, parece que existen fuerzas de enlace de hidrOgeno que 

estabilizan los aductos. Otros ciclofosfacenos, también se sabe,· que 

retienen solventes después de su recristal izaciOn, tal es el caso -­

del N
3

P,,et4c1 2 gemina!, el cual forma un aducto J:I con acetonitrilo­

después de cristal izarlo de este solvente (557, 558). EJ N3 P3Cl3~3 -

no gemina! retiene benceno (220). El N 3 P3~6 retiene tetracloroetano­

en una proporciOn molar de 1:3 (273,560). 
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VIJI.- Derivados de los Fosfacenos conteniendo Enlaces P-C. 

Aparte del aislamiento de hexafenilclclotrifosfaceno en 1925 

por Rosset (198,199), nada se conoc1a acerca de los fosfacenos con­

teniendo enlaces P-C hasta que Bode y sus colaboradores investrga-­

ron la amono! is is y cicl ización de derivados fenilos del pentac·lory 

ro de fósforo; la fenilaciOn del tipo Friedel-Crafts de clorofosfa­

cenos y las reacciones de reactivos de fenil Grignard y compuestos­

de fenlllito con clorofosfacenos (61,64). Este trabajo ha sido re-­

lrivestlgado y extendido posteriormente. (204,205). Dos métodos nue­

vos de sfntesls han sido desarrollados por el grupo Corona: uno ba­

sado en la descomposición de azidas de fósforo trivalentes (72,206, 

207,208). Y el otro en la de-hidrohaiogenación de aminodiclorobis~­

perfuloroalquilfe>S{;~anos (72,210). Schmutzler, R. (210), también -

ha estudiado la dehidrohalogenaciOn de fluorociclodifosfazanos en -

presencia de fluoruro de cesio como catalizador en solventes tales­

como el benceno, DMSO, etc. 

La di scus i On y reacciones referentes a es tos temas citados ·· 

se revisan en detalle -a continuación: 

A).- Amonólisls y Cicillzación de los Alquil y Aril deriva-­

dos de Haluros de Fósforo pentalvente. 

Ya qul· :a amon61 Is Is y la c icl izac ión de los haluros de fósfQ 
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ro es la principal ruta de sfntesis de los cloro y bromo fosfacenos, 

el ~~todo se ha extendido para la preparación de fosfacenos conte---

niendo enlaces·P-C. Et primer intento para preparar los fenilfosfac~ 

nos, diO origen a una mezcla de productos, que al tratarlos con una-

pequeña cantidad de ácido ac~tico, diO origen a la formaciOn de un -

derivado parcialmente hidrolizado (61). 

Se han investigado las reacciones de los dialquil y diar.11 --

trihalogenofosfacenos 

Arito (E!), y X=Cl O Br con amonfaco y cloruro de amonio; 6 con --

bromuro de amonio. Ast: 

a).- Con amontaco: El ~2 P c1 3 con amonfaco lfquido da una-

selre de intermediarios sensibles a la humedad, los cuales por calen 

tamiento dan origen a una mezcla de productos en los que 'incluyen el 

(NP~2 ) 3 y el (NPelf 4 ambos compuestos son solubles en benceno y ácido 

acético glacial, pero ninguno es atacado por el agua hirviendo (211). 

Dicho método con amóntaco 1 fquido, obtiene un inte·rmed iario -

C'I QI 
NH:~N::~-NH· HCI 

e " 2 

VI 

al realizar la amonól is is en cloroformo (113,211,234). Los compuestos 

de fósforo pentacoordinados son raros (213), y estructuras tipo sal -

como la de VI parecen existir, en vista de la alta basicidad de los--
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compuestos ctclicos (214,215), y a la formaciOn de compuestos de adi• 

ci6n por los monofosfacenos. 

La reacciOn de Et2PCJ.3 con amonfaco Jtquido diO una se.rie de 

productos no identificados que contienen cloro y que son sensiblesª" 

t'a humedad. Estos productos por calentamiento dier9n N3P3Et6 (37%) y­

N4P4Eta (20%) ambos productos son solubles en agua, benceno, cloro-­

formo, disulfuro de carbono, C~l 4 , CHC1
3

'. EtOH, (218). En una reacción 

similar del dlmetll trlclorofosforano {Me2Pc1 3) con amonfaco 1Tquído-

se obtuvo un rendimiento de 3-5% dé fosfacenos efe! leos, ·pero trat~r :· · 

dolo con Et3N y NH4C1 se increme~tO hast~ un 75%, 

b).- Con Cloruro de Amonio: Se ha reportado la obtención -

de fenil fosfacenos con baJos rendimientos (4-7%).(113, 211) ·a1 hacer 

reaccionar el é2PCJ 3 con NH4Cl • . Sin embargo, se han obtenido ren·di--­

mientos de hasta un 95% del {NPRJ2)
3 

con casi o total .eliminación del-

tetr3mero, cuando una corr lente de cloro es aplicada a una suspens iOn 

~ -
de NH4c1 finamente dividido en una soluclOn de RJPC1 2 en un solvente -

Inerte a 60-150°. Alternatlvamente ·el CJ 2 y el RJPC1 2 pueden agregarse 

simultáneamente a una soluclOn calentada del NH4Cl es un solvente --

Inerte, obteniéndose asT los ls6meros cls y trans del {NPRJ2) 3 elimi­

nándose casi o totalmente la formación del tetrámero (229,230). 

Cuando los c.ompuestos Et2Pc1 3 '/ Bu2PCJ 3 se hacen reaccionar con 

c'loruro de amonJo se obtiene el comp•Jesto (VI 1) 



48 

R R R 
1 1 1 

_Cl-P::'N -P=N-P.:-NH 
1 1 1 
R R R 

R Et t Bu 

V 11 

cuya estructura c1cl lea sugerida, serta N3P3Et6 • HCl (214,215) .Tam­

bién se ha r'eportado la obtención del (NPMe2)
3 

a partir del Me2Pc1 3-

y NH4c1 (22lj} 

e).- Con bromuro de amonio: Los derivados bromados (NP0Br)
3

, 4 

se forman de la reacciOn del fenildibromofosforano (0PBr2), bromó y -

bromuro de amonio (221, 222). De es ta reacc iOn Nanne 11 i (226) · repor-

ta dos modificaciones cristalográficas ·del isOmero trans (p.f. 152-3° 

y p.f. 162-3~) y una de1 cis (p.f. 194-51 del (NP0Br)
3

• 

Tres isOmeros de fOrmula (NP0CJ) 4 y un derivado del (NPSCl) se . 3 

han aislado de la reacción del cloruro de amonio y del feniltetraclorQ 

fosforano (0PCJ 4) (204, 216, 217, 220, 227-9). Un derivado diferente -

del (NP0CJ) 3 se ha obtenido de una re~cciOn similar (217). Estos com 

puestos dieron los primeros ejemplos de isomerismocos-trans, en cam-

pode 1os fosfacenos. Las configuraciones no-geminales se demostra--

ron por el método de stntesis y por la formaciOn del ácido fenilfosf~ 

nlco en una degradación hidro1ftica. 

EJ derivado heptafluoropropilo NP(C3F7)6 3 
se ha prepar2, ' 



do de la reaecl6n del (c3F7)2PCJ
3 

y cloruro de amonio (225). 

Se ha reportado 1 a reacc i 6n de 1 NH4C 1 con e 1 (Mjpc l4~ para -
- . 

dar Jos metllclorofosfacenos con bajos rendimientos: (NPC\Me) 3: 

{NPC1Me) 4en proporci6n de 6:4 (233). 

Las amidas fosffnicas (R2~NH2 ) reaccionan con el PC1 5 para­

dar los aminodiclorofosferanos (VII 1) 

CI H 
R ' " 'p-N 

--- . R"I "'H 
CI 

V.111 

los cuales al dehidrohalogenarlos en presencia de una amina tercia--

ria (Et
3

N) dan origen a c iclofosfacenos (NPR2)
3

; 4 (235). Los aminodl 

clorofosforanos (VIII) tambil!n se han obtenido a partir de la clora-

ci6n oxidativa de las am inofosf inas (R2P-NH2). A partir de dichos 

compuestos se han sintetizado (NP(CF
3

>2 } 
3

, 4 ,n (236, 209,2BO), 

(NP(C3F7)2) 3 (236,209,280) 1 y (NPlf2)
3 

(237). 

Et derivado (NP(Cl)NMe2J 
3 

se alsÍ6 de la reacci6n del 

(Me2NPC1 4) con amonfaco (233). Este derivado no gemina! se forma co-

mo mezcla de is6meros ois y trans, los cuales son a menudo dfffclles 

de separar por t~cnicas comunes de recristalizacl6n. 

El PC1
5 

y el d·lmetlltrlclorofosforano reaccionan con VI para-

da.r los trfmeros cfcl icos IX a y IX b respectivamente 
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IXo 

C,H,:;:p_,...-N"""'p:'C,H, 
C,H , 1J f 'C,H, 

N"i>~ 
Me2 

IXb 

la reacción de VI con PC1
5

.da tambi~n origen a la formación de un te­

trámero (12). Y la reacción de VI con el2 Pc1
3 

da origen a (NPel2 ) 4 (113). 

B).- Reacciones de tipo Friedel-Crafts. 

Sabemos que los haluros de ácido partictpan en la reacción de-

Fiedel-Crafts con compuestos aromáticos. Debido a la semejanza entre-

los halogenofosfacenos y dichos haluros, es por tanto razonable estu-

diar reacciones análogas de los clorofosfacehos en presencia de cat~-

l izadores de Friedel-Crafts, como el cloruro' de aluminio. Se supone -

generalmente que este tipo de r·eacción ocurre por ataque electrof11 i-

co del cloruro de aluminio sotfre el átomci de cloro del cloruro de ácl 

do, pero se encuentra una complicación. Como los átomos de nitrógeno-

del anillo de los fosfacenos pueden ~ctuar de dadores y este poder ay· 

ménta al aumentar la capacidad de hacer ce.der electrones de los sustl 

tuyentes en los átomos de fósforo. Por tanto, tenemos uri ataque elec-

trofflico en competencia en los átomos de nitrógeno del anillo_. que -

adquiere tanta más importancia cuanto mayor sea el carácter dador de-

estos átomos del anillo (77). 

Los sustituy~ntes que tienden a hacer ceder electrones hacen -
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que tanto los átomos de cloro como los de ni.trógeno no sean más sus-

ceptibles al ataque por. el .c.loruro de aluminio y no se puede prede--

cir "a priori" cual será el efecto dom.inante. La observació.n experi-

. mental de ·que la .fenllación que es geminal se hace más diffcil, ha-

ce suponer -que el efecto desactivador de la fijación de los fragmen-

tos del AJCJ 3 a los át.omos de nitrógeno del anillo es el factor donü. 
. . . . . . 

nante. De otra forma, la tendencia creciente a hacer ceder electro--

nes de los grupos fenilo en relación con los átomos de cloro facil i-

tarfa la ionización de los átomos de cloro por el reactivo electrof1 

1 ico. (esta observación se refiere a átomos de cloro 1 igados a áto--

mos de fósforo diferentes). CL!ando se considera un par dé átomos de-

cloro gemina les parece que el efecto del sustituyente de _ un grupo f~ 

nilo sobre un átomo de fósforo facilita la reacción más rápida del-~ 

segundo _ átomo de cloro y esto explica el fracaso al tratar de aislar 

los mono, tri y pentafenilfosfacenos. 

~or tanto , del ejemplo anterior. resulta que . el efecto de los -

sustltuyentes, lo mismo que otras influencias que crean competencia -

puede inclinar la balanza entre efectos opuestos de manera distinta -

segCm la posición del anillo de que se trate (77). 

Ast pues el derivado difenilo puede obtenerse de la reacción -

de (NPC12> 3 con benceno hirviendo en presencia de cloruro de aluminio 

(61,238,240). Un tiempo prolongado de reacción (6 semanas) se requie-
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ren antes de que cantidades substanciales del tetrafenil derivado ge-

minal· s.e forme (205). y· a(m mayor tiempo toma, el obtener .el hexafe--

ni.lciclotrifosfaceno, incluso para obtenerlo se necesita un autoclave 

. <205) ~ Los derívados: Bistol it , bisx il il, tetrakisxilil y p-~lo~6fenil . 

pueden prepararse por técnicas similares .<238). 

Los- Arilfosfaceno's no pued ie ron obtenerse -por técnicas s ·im-ila- . 

. res de .la reacción del (NPCl2)3co\" mesitileno, dureno, . bifenilo, naf 

taleno ; furan·o o ·tiofeno (238). Parece ser que la descomposición del-

compue·sto ·aromático se cata! iza por la presencia de A1c1 3• Un compor-

tamiento similar ha sido observado en reacciones de Friedel y Crafts-

. con tricloruro de boro (242)·. 

lnOtiles intentos por preparar cloroalquilfosfacenos por el mt 

todo de Fiedel-Crafts fueron reportados (243). El (NPC12) 4 en .las _;,._ 

reaccl_ones de· Fiedel-Crafts no . da . compuestos puros . y su aislamiento -

por hidr61isls es diffcll (238). 

Al aplicar la técnica de fenilaciOn se obtienen estos resulta 

dos interesantes • Cons lderell)OS sólo un ejemplo: el de los c Is y --- -

trans-blsdimetilaminotetraclorociclotrifosfazatrienos no geminales, -

N/
3

c1 4 (N(CH3)2 ) 2 . La fenilaciOn de estos compuestos en los áto•­

mos de cloro no geminales procede con rapidez, por lo menos en compá-

ración con el hexacloruro (77), Se ha postulado anteriormente que un-

. grupo fenilo 1 igado a un átomo de fósforo facil itarfa la separación -
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del Segundo átomo de cloro por efecto del reactivo electrofflico. Se-

gOn esto, deberta esperarse que este efecto fuera aQn más evidente -· 

cuando esté presente un grupo con mayor capacidad para hac.er 1 lberar-

electrones, como es el dimetilamlno. Más inesperada es la isomeriza--

ci6n que se ha observado; tanto. el "cis" como el "trans" disdlmetlla-

mino derivado dan por fenllaci6n el mismo bisdimetllamino df~enlldl-­

cloro derivado, N3P3 (C6HS)2 (N(CH3) 2) 2c1 2 , en los que los dos áto--

mos de fósforo que soportan los grupos dlmetllamino se han fenilado-

(244,245). Ver esquema 111 

Prescindiendo del isómero de partida, el producto es el mismo, 

con los dos grupos dimetilamino en el mismo lado del anillo. Es evi--

dente que actaa un potente efecto orientador, puesto que no se detec-

ta·ron ni trazas del "trans". Se tiene por tanto un ejemplo de una .. "-

(CH,),N N{CH,), . (Ct4J,N 

>+-< ~ >-+--< 
~ ! 

N(CH,)1 

A:Ci,/C.Hrt. AICIJC.H,H 
N(CH,), 

(CH,l,rl>--+--< 

C,H 1 C~Hi 

Esquema 111 

réacci6n que ha producido, en el caso de un isómero, una isomeriza--
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cfOn cis-trans estereoespecffica, que anteriormente habfa dado lugar 

a la asignación errónea . de una estructura (165). 

La fenilaciOn del fenilpentafluorociclotrifosfaceno y del di-

fenlltetraclorociclotrlfosfaceno no gemina! en la .presencia de benc~ 

no hirviendo, cloruro de aluminio y Et3N, toma lugar geminalmente en 

los grupos fenilos ya presentes (246). 

El N4 Péla reacCiona con AJCJ
3 

y NEt3 en Benceno para dar 2, . 
2,4,4-te.trac1oro-6.:.feni1-t-(2, 2 ,2-tr i fen i 1 fosf acen i 1)cic1 otr ifosf ac~ 

no (ver fig. Xb) (351). 

Cualqu.ier mecanismo postulado para estas reacciones debe to--

m;;i; en CUl?ntii la gran tendt:ncia por una sustitución gemina! que ten-

drá el grupo fenilo O dimetilamino ya presentes en la molécula. Debe 

también explicarse por qué la subsecuente arilaciOn es fuertemente ~ 

retardada cuando dos o cuatro fen i 1 os están presentes. Un mecanismo-

posible es que la arilación es precedida por una ionización del hal~ 

geno del fósforo baJo la influencia de cloruro de aluminio y que el-
• 

centro catiónico ataca luego la molécula aromática (ver esquema IV)-

(12). 

Esquema IV 

é' 
C!-.\JCl, ~ + HCI ·+ AlCI, 
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La . separación del ión haluro IVa serta facilitado por los gr.u. 

pos donadores de electrones tales comó el fenilo o el grupo dlmetll.a. 

mino en el mismo átomo de fósforo, y la sustitución gemina! ocurrr-; · 

rfa . La gran lentitud de la reacción cuando dos o 4 grupos . fenilo ya 

están presentes puede ser debido al hecho de que el par libre de 

cl~c.trones ciel nitrógeno están ahora más capacitados para neutral i-­

zar en parte la carga posit iva al fósforo. (12). 

Como se . ve, el mecanismo de estas reacciones está muy discutl 

do. Se ha sugerido también que .el (NPCJ 2)
3 forma un complejo terna--

río con el A1Cl3 y el benceno (247). Y se ha observado un compi'ejo 

binario con cloruro de aluminio en solución de cs2 (61) . Es posible -

que el intermediario ·activo sea similar a aquél que envuelve la acll.A 

c ión (248). EJ h i drógerro en im hidrocarburo aromático puede ser reem­

plazado por medio de un complejo que envuelva un casi-ión fosfonio e.u. 

ya reactividad puede ser reducida inter ó intramolecularmente por el­

par libre de electrones 'ciel nitrógeno. (10,11). 

C).- Reactivos Organometál icos 

a). - Reacciones de Grignard: 

Las primeras reacciones del (NPCJ 2) 3 con reactivos organomet4-

1 icos fueron infructuosas (171,13) pero en 1925, Rosset obtuvo una p~ 

queña cantidad del (NP02)6 de la reacción del c6H5MgBr (bromuro de f~ 
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nil magnesio) con (NPC1 2) 3 (198, 199). 

La reacción fue repetidamente insatisfactoria (2Í2, 249) te--

niendo dichos trabajos poco éxito (77). Lo más común era que se per-

diese la mayor parte del fosfa·ceno empleado. Después de varios años-

de estudio se llegó a la conclusión de que en la reacción de prepara 

ción de los derivados fenjlados de los fosfacenos por medio de reac-

tivos de Grignard, que la reacción principal no era una simple sustl 

tución del halógeno del halogenofosfaceno por el fenilo del Grignard 

(12,77,250)._En lugar de ésto, el reemplazamiento del primer átomo -

de cloro por un fenilo es acompañado por el rompimiento del anillo -

de fosfaceno ~ara dar: 0 CJ 2P ~ N-PCl~ = N-PC1 2-NMgBr (NPC1 2) 3 + 

0MgBr_~-~ 

El res to de los átomos de cloro, es luego reemplazado por grupos._, fenl 

lo para dar 03P=NP02=NP02=NMgBr el cual es el producto principal de-

-In reacción y sólo un 5% se obtiene de (NP02) J que resulta de la ci-

el izac ión de un precursor fen i lado anterior (61,250). 

Una reacci6nsimilar de rompimiento-reciclización del anillo se 

cree- toma lugar cuando el (NPC1 2)4 , reacciona con 0MgBr en éter r.ir-­

viendo (251). Los productos ¡~~luyen (NP02 ) 4 ~ fenilfosfacenos, y 

(NPel4c1 4) (Xa) y el ciclotr"ifosfaceno (Xb) (12,77). 

El compuesto Xb, puede también obtenerse a partir del derivado 

halogenado con 0Mg3r (77,252) o a partir de (NPC1 2)4 con 0MgBr (77, 

?54). 
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j!S-P=N-P-CI 
1 11 
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Cl-P-N=P-fl' 
1 1 
CI f6 

Xa 
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.Jd N=P~ 
'p/ 3 

N""' '-N 
CI......_I l\/Cl 

.,.P"" ,,.P..._ 
CI" N 'e¡ 

Xb 

La reacción del ~MgBr con (NPCJ 2) 4 da dos octafenild~rivados 

junto con dos tetrafenilcloroderivados N4P4(C5H5)4Cl4 (253). (ver e~ 

quema V). 

Esquema V 

O Me 

/ 181 ºC 

P. f. 
~212.S-c 

Uno de estos deis se sometió a degradación hidrolftica dando 

ácido difenilfosffnico y ácido fosfórico: 
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comprobándose as1 la posición gemina! de los grupos fenilo, si bien -

oo se pudo deducir de estos resultados la posic!6n relativa de los -­

dos átomos de fósforo fenilados. Por analog1a, se atribuyó estructura 

gemina! al .otro isómero, y a partir de esta basE: y de la solubilidad­

de ciertas sales metál leas de lo~ derivado5 parcialmente hldrolizados 

se les asignaron ~structuras. 

Sin embargo en otro estudio para la ·misma reacción anterior -

(254); el derivado de p.f. 181°di0 por hidrólisis óxido de trifenil­

fosfina, ácido fenilfosfónico y ácido fosfórico: 

Estos productos de degradación eran Incompatibles con la es--­

tructura propuesta anteriormente; en realidad eran incompatibles con­

un anillo octagonal. Por lo qae se demostró (254) que este compuesto­

en particular era el resultado de una contracción del anillo (Xb). 

Todos estos resultados se pueden reacionalizar aplicando el -

doble carácter electrftlico y nucl~off1ico . de los ~eactivos de Grig­

nard y en especial la gran afinidad del magnesio por el nitrógeho. - . 

No hay duda de que Ja contracció~ del anillo se deb~ a una reacción­

que abre el anillo octbgonal, seguida de otra de cierre ctclico. Al­

otro isómero (N4P404Cl4), aunque basado eri un ani.l lo octogonal con -

grupos fenilo geminales, es probable que tambi~n se le asignara una• 

estructura incorrecta. De acuerdo a los datos ;.;c tuales es más proba-
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ble que sea un isómero de posición (77) . . 

Se han obtenido el P3N3F5e! y P3NJF1f02 gemina! de la reacción 

. del 0MgBr y el (PNF2) 3 en THF con distintos rendimientos, (255). 

0MgBr + (PNF2) 3 --'T-"'H'-F-->~ 
reflujo 

1~ 
1~5 ~_,_,,, 

· ~as 

26.4% s.8% 

10.7% 21.2% 

El difenil Magnesio reacciona con Jos clorofosfacenos para dar 

. una mezcla de derivados cfcl leos y 1.ineales (256). 

Es bien conocido que la sustitución de uno o los tres átomos--

de cloro del PCJ
3 

por reactivos organometálicos es relativamente fá-­

cil y que las dificultades se presentan al tratar el diderivado. La -

protección de uno de las tres posiciones por un grupo dimetilamino y-

la reacción con un reactivo organometAlico, seguido de la sustitución 

·.del grupo dimetilamino con cloruro de hidrógeno ·cajo cond•iciones cui-

. . . 
dadosamente controladas d~ dialquilclorofosfina H2PC1 (2S7)~ Esta ---

reacción f~e aplicada al 2,4,6-trlcloro-2,4,6-trisdimetila~inociclo--

trlfosfaceno, cuya configuración ya ha sido establecida (85,86), obt~ 

ni~ndose asf el derivado N3P3Me 3 (NMe 2) 3 que con una reacción de Grig 

nard, Hi:¡ (g) anh. en xileno y en reflujo se obtuvo el 2,4,6-tricloro 
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2, 4, 6-tr lmet i Je i clot r ifosf aceno, que es s6 I ido (25.8). 

b).- Reacciones con Reactivos OrganoLltio. 

Una gran variedad de compuestos ' organolitio reaccionan con el-

(NPCl~)~. La reacción de éste con n-butill itio toma lugar a -30°obte-
L ;J 

niéndose sólidos y aceites viscosos de puntos de fusión indefinidos.-

El peso molecular var1a de 1000 a 3500 y el grado de butilaci6n n-Bu:P 

de aproximadamente 1:1 a 2:1. Todos estos productos son solubles en -

benceno y algunos en éter de petróleo. ·(10). 

E! (NPC1i) 3 con· ~Li se obtiene solo una pequeRa parte de pro-­

dueto sustitutdo. y fenilado (61); en. cambio el (NPF2) 3 si reacc.iona -

par.a dar mono, tri, tetra y pentafenilfluoroclclotrifosfacenos (259, 

246, 260, 261). Asf como otros arilderivados .con otros organolitiocom 

puestos (266). El m- y p-tolillitio reacciona con el (NPF2)3 para dar 

los correspondientes monoaril-derivados (260). 

Con el feni11itio, no parece ser claro .su .marcada preferencia-

por 1.os reemplazami.entos ge'lninale!:,·no-geminales, cis o trans; y el·-· 

.grado de sustitu~iOn es controlado por .la proporción molar de los ---

reac·tantes (246, 261). Sin embargo la bisarilación .. favorece el derivsi 

do cis no gemina!; lo que se ha sugerido, sea . una consecuencia de un 

efecto c.islabilizador por el. átomo de fluor de la unidad Pfel (246L 

El MeLi reacciona con (NPF2) 3-5 por un camino predominantemen 

te geminal (262,263,264). Con el tetrAmero, la sustitución de los ocho 
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cloros solo se realiza en un 70%, pero una reacción de adición compe-

titiva con (NPF2)5 reduce el rendimiento de (NPMe2)5 ·y detiene Ja con 

versión del (NPF2)
3 

a derivados con más de dos grupos de metilo. 

EJ n-BuLI también ~eacclona con · (NPF2) 31 4 para dar productos -

principalmente monosustitutdos (265). 

El (NPF~) 3 reacciona con 0-C=C-Li por un mecanismo predominan 

temente gem.lnal para dar N3 P3F 5~=C0 el cual con Coz(Co)g da un com-­

plejo Co2 (Co)6 (N3PlsC=C0) (267). 

D).- Sfntesls de Fosfacenos a partir de azidas de SodJo triva­

lentes. 

La prepan~cl6n d.é Fosfaceno tanto cfcl icos como 1 ineales por -

este método representa el avance más significativo como proceso de -­

sTntesis, desde el descubrimiento del método amonolftico. Derivados -

de 1 fósforo que son ines tab 1 es a a 1 tas tempe raturas de reacción ó a -

la acción de clo~uro de hid:-6ge:no o ámon1aco Jfquido, pueden ser pre.,. 

par.ados tratando1ncompuesto de fósforo trlvalen~e.con una azida metA 

1 ica · para dar azidofosfina, la cual no se aisla usualmente y ia poi i­

mér:izac i6n .<>curre al calentarla. Es probable que esta reacción e·nvuel 

va un mecanismo por el cual el grupo azido es atacado por el par li--

bre de electrones del fósforo nucleoff I leo el cual se vuelve pentava-

lente (206,207). 
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Las azido fosfinas pueden ser detonadores violentos y deben --

ser manejados con el cuidado apropiado (12). Por ejemplo la bis(tri-­

fluorometil)azidofosfina, (CF 3)2 PN3, formada del (CF3)2PC1 y azida -

de Litio detona aún a temperatura de nitrógeno lfquido (208). Sin em-

bargo la descomposición lenta de este material a so-60°(37mm) da un -

polímero de composición (NP(CF3) 2) n 

En otros casos, el aislamiento de la azida fosfina es inecesa-

ria, ya que la adición de azida de sodio a la clorofosfina a elevadas 

temperaturas, descompone el intermediario que se forme. Por este cam.l 

no el PBr, puede convertirse a (NPBr2)n (206). 

La fenildiclorofosfina ~PC1 2 da (NP(~l)·~1 n (206), la .dtfenil­

clorofosfina f12PCJ:, da (NPfl2)4 (206, y una mezcla d~ ~2 PCI y 0PC1 2 

da el tetrámero no .. gemlnal NtiP4Cl2f16(269). la ~2 PCI reacciona. con tri 

metilstlilazida para dar (NPl!l2)
3 

{270). 

E).- Reaccione5·Varlas: 

C1orociclofosfacenos en pe11culas delgadas no reaccionan duran. 

te 40Hrs. de irradiación con luz ultravlcleta de arco de mercurio, -· 

sin embargo ~n presencia de hidrocarburos usados como solventes, par~ 

ce exi~;tir alguna reacción (271). No se obtuvieron los compuestos pu-

ros, pero el análisis de lps ¡;roductos indicó, que algunos ~tomos de-
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cloro habfansido reemplazados por residuos de hidrocarburo. Es proba~ 

ble que la reacción · proceda de un mecanismo de radicales 1 ibres. Los-

autores sugieren que los anillos de fosfacenos no cambiaron. 

También se observo .reacción con el solv~nte durante un estudio 

de pollmerizaciOn de clorofosfaceno en benceno, tolueno, xyleno y he-

xano (272). Los productos parecen ser similares a los mencionados an-

tes, pero sugieren ·1os autores RUe la sustitución va acompañada por -

. .. 
el rompimiento del anillo de fosfaceno. En la ausencia de oxfgeno no-

se ·observó reacción. Los autores postulan · un mecani.smo vfa radicales:. 

1 ibres • 

. La .C1~ro~mlna'~NH2C1) o cloramlna y amonfaco reacciona con dlf~ 

~¡if;~lorofosflna pára dar fenilciclofosfacenos (273,274,275). Dos . meca 

nlsmos diferentes pueden .propornerse dependiendo de la ausencia o pr~ 

se-nr.:ic de amonfaco (12). Cuando se usa con amonfaco, una mezcla de --
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cloraminas.y amonfaco es bubujeada a través de una solución de dife~-

nilclorofosf ina en s-tetracloroetano. 

El cloruro de dimetildiaminofosfoni~ (Mef~NH2 ) 2 J+ci- puede -

ser pi rol izado a 200°para eliminar NH4Cl y forma ~oli(dimetilfosfac~ 

no), (NPMe2)n, con un grado de polimerización es de~ 120 unidades -

de mon6mero (276). 

El fosfaceno lineal NH2-P02=N-P02=NH reacciona con una fosfinl 

ta RP(o0) 2 de acuerdo a la ecuación: (277) 

Ph=~ Hldrociclofosfaceno 

EJ fosfaceno lineal anterior también reacciona con tris (J;~e-

tilamino)fostlna para dar hdirofosfacer.o (278). El compuesto (0(H2N) 

· P----' N ---- P(NH )0) Cl 
-- -- 2 reacciona con el Pc1 5 a 80-140° para dar~ 

La obtención de octaisopropilciclotetrafosfaceno y de octafe--

niléich>tetrafosfaceno ha·s.ido reportada a través de una secuencia de 

reacciones. Partiendo de bromuro de isopropilmagneslo, benceno y pen-

tasulfuro de fósforo (281): 
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P2s5 ~~iso-Pr) 2 PSlSH+el2 PSSH 

CJ2 
Oso-P~c1 3 + ·tt¡c1 3 

f CH JL4CJ 
rp ( CHr;H'. >, A+ ( NP¡j2) 4 

F).- Los Monofosfacenos. 

Fueron descubiertos en 1920 por Staudinger y sus colaboradores 

(198,199,282,283). Son formados por la reacción de fosfinas tercia---

rlas y .. az.idas ;;flqutl"icas, arfl ica"sf que al reaccionar, _forman fosfacl 

·das 1nestables RN-N-N=PR• 
3 

que descomponen a fosfacenos RN=PR•: 
3 

1. 

PR 1 + R:N ~ _ -~RN=N-N=PR 1 dese. RN=PR1 '+ N 3 '---7 3 ~=....._) 3 2 

La reacción es más vigorosa en la formación da los alquil que-

en los ai:!.lfosfacenos (282,283,148). Estudios de _cin~tica, indicaron-
! • · •• 

una reacción de segundo orden,' para una ~erle de azidas fenil para---

sustitutdas. Los grupos que quit~n electrones como el -No2 , incremen-

ta velocidad· de· la r:-eacción, mientras que grupos que los ceden como -

el -NMe2 decrecen la velocidad de la reacción (284). La facilidad de 

eliminaci6n de N
2 

es función pues de la naturaleza de R (284-290). 

Las fosfinas terciarias y el ácido hidrazoico (282), cloramina 
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(291-294); o el ácido hidroxilami110-0 sulf6nico (291,295) dan compue~ 

tos de adici6n de fosfacenos considerados como sales de aminofosfonio 

(R•R"NPR3 )+x-. Los fosfacenos ljbres se obtienen al tratar dichas 

sales con amontaco (296), sodamida en ·amonfaco lfquido (282,292-297,-

300), o con hidruro de magnesio (293). 

La reacción de los trifenildihalogenofosforanos con aminas arQ 

máticas primarias en la presencia de piridina dan sales de aminofosfQ 

nio, pero en la presencia de Et
3

N se han obtenido Monofosfacenos 

('298 ,299). 

2Et NHX 
3 

Reaccrones similares con diaminas aromáticas dan bisfosfacenos (jo). 

La reacci6n de .trifenildihalogenofosforanos (0/X2) con amontaco, .-

aminas alifáticas primarias, hidracina y fenilhidracina dan sales de 

aminofosfonio~ aDn en la presencia de Et
3

N (299) . 

· Las sales de amlnofosfonio se preparan de los fosfacenos, por 

la adición de haluros de hidr6geno (87,292,301,299,282,302), o con -

haluros de alquilo. Lt-a descomposición a alquilofosfacenos y haluros 

de alquiio sucede cuando se calientan las sales (83,299), 

La basicidad de los fosfacenos decrece con los sustltuyentes-

del nitrógeno: slquil"o ) e>rilo ) acilo. Las sal~s .de ·amlnofost'onio 

solubles, por ej: cloruros, pueden convertirse a sales poco solubles. 

Por ej: picratos y percloratos. 
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E¡ compuesto (H NPeJ }oso H se ha convertido por medio de -
2 .3 3 

metano! a ebullición al ester metfl ice ( H2NP0
3

) oso
3

Me, y por medio-

del cloruro de·benzoilo al 1-benzoilfosfaceno, 0CON=PeJ3 (295). 

na, 

La fosfinas tericarias calentadas con NO-dibenzoilhidroxilami-

t'!CONHOCOeJ, también dan 1-benxoilfosfacenos, eJCON=PR~ (302). 
·.J 

Los monofosfacenos en los cuales están unidos el hidrógeno, 

grupos laquilo n arilo al nitrógeno son térmicamente establ·;s y pue-·· 

den usarse con ellos,. la destilación o la sub! imación. Los monofosfa-

cenos en los cuales, grupos arilo est~n unidos al nitrógeno, descomp.Q 

nen por calentamiento a óxidos de fosfinas y nitrilos orgánicos. Los-

• 
derivados tioacilos no se ~udieron aislar, debido a que ocurre descom· 

posición con el desprendimiento de H2S (83,293,294). 

Los monofosfacenos se hidrol izan a óxidos de fosfinas y derlv2 

d<>s amino (297,284,299,282, 198). 

Las sales se comportan de manera similar, pero son más estables 

normalmente (83,295,294) e incrementan su estabilidad a la hidrólisi~, 

si el fósforo contiene un sustituyente arilo más que un alquilo (JO). 

La es tab i 1 i dad decrece en orden de sus ti t uyentes de 1 ni t ;~geno ac i 1 o) 

arilo) alquilo (JO). 

Los monofosfacenos reaccionan rápidamente con dobles enlaces -
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acumulativos del tipo de dióxido de r.arborio e isocianatos, pero lo hi!. 

cen menos rápidamente con dobles enlaces aislados o conjugados, donde 

9e necesitan altas temperaturas. También reaccionan con Jos haluros 

de ácido 

RN=PR
3
+co

2 ) 
RNCO + R

3
Po (282, 198, 199) 

RNCO 
~ 

RNCNR + R/O (282' 198) 

R
2

C=C0 ) R2C=C=NR + R
3

Po (282,283, 199) 

503 RNSO + RlO (282) 

R2CO R2C=NR + R
3

Po (282) 

0C0
2

H ) 0CONHR + R
3

PO (284) 

CS2 ~ 
RNCS + R/S (282' 198) 

RNCS > RNCNR + R
3

PS (282' 198) 

HN=PR + CO 
3 2 ) 

H
2

NPR
3 

NCO + R
3

Po (292) 

0CO 
--~ 

0
3

C=Nli + R
3

PO (292) 

cs
2 ) H2NPRJ CNS + R

3
Ps (292) 

0coc1 ) elCON=PR
3 {295,297) 

-
Hz'Nso2c1 ) 

H2NS02N=PR
3 

(83) 

l.os c~mpuest:qs RN:PX
3 

(donde R,,,Fso2 , CJS02 , CJS0
2 

6 P
3
N{s 

X=F 6 CJ) reaccionan con Me
3

S;R• (donde R•,,, NMe2 6 NCS) para dar 

RN:PX R•- (siendo n=2 6 1) con rendimientos de 12-17%para R•=NCS y n 3 n 
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RN=PX
3 

(donde R=MeS02 , c1so2 , P3N3F5 ; X=CJ 6 F) reaccionan con MeOH 

6 EtOH, para dar 0-Alquil ésteres RN=PX20R• (R• =Me,Et) que después­

con la adición de Et20 para dar N-alqulésteres ~N(R•)P(o)X2 • En cam­

bio para los compuestos P3N{sN=PX3 con doble enlace en la cadena Is 

teral no se observaron rearreglos, ya que segón parece el P3N3K5 e~ 

tabiliza dicha cadena. (304). 

De la hidrólisis, alcoholisis y reacciones de rompimiento Si-N 

la reactividad decrece enla serie: -N=PF2CJ) -N=PF3 ) -N=PCJ 3 ) 

-N=PF 2NMe2 , -N=Pct 2 N~1e2 ) C IS02N=PX
3 

) FS02N=PX3 (304). 

L:a reacción de la trifenilfosfina con el ácido p-azidobenzoico 

da el fosfaceno P-HOCOC6H4N=P0
3 

y una poi iamida con fosfacerio al f i­

nal de la cadena, la cual se forma también por la piró! lsis del fosf2 

ceno (299). 

El uso de monofosfacenos en la introducción de grupos de amina 

primarios a compuestos or.gánicos ha sido aplicado a .la sfntes is de --­

aminoácidos (83,284). 

El 2,2,2-trifenilfosfaceno fué com1crtido por los halógenos a­

una me7.cla conteniendo el 1-halogenofosfaceno XN=P~3 • el cual reacciQ 

na con trifenilfosfina para dar una sal tipo bromuro, estab·le al 'ái;i­

do hirviente.y que descompone lentamente el álcali hirviendo. 

La reacción con AgN03 diO el correspondiente nitrato (Jo). Se 
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ha sugerido que los compuestos NP2x7 (X=CJ, Br) deben tener estructu-

ras análogéls, y la gran estal:.il idad ·a la hidrólisis del complejo ca--

tiÓn fue atribufda a una estructura de resonancia. EJ mismo ·compuesto 

ha sido obtenido de Je reacción de trifenildibromofosforano(03PBr2) y 

2,2,2-trifenilfosfaceno: 

-----> BrN=P03+ ( H2NP03) Br 

Br~l=P0 3 + P0J--~> (0l-N=P0
3

) Br AgN03 ~ ( 03P-N=P03 ) N0
3 

t:1
3

Psr2+ 2HNP0
3 
____ ) (0

3
P-N=P0

3
·) Br· + t H~NP03 ) Br 

Productos similares, se han obtenido de las reacciones de los-

1-halogenofosfacends con trifenilarsina y sulfuros de alquilo "(83,301). 

Un número de fosfacenos donde Ta unidad N-P es parte de una e.s.. 

tructura orgánica cfcl ica se han preparado (305). 

Para una información más detallada .o;oh.re monofosfacenos puede-

consultarse A 11 cock, H. R. " Phosphorus-N i t rogen Compounds". ( 1 OO) . 
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IX.- Derivados de Fosfacenos Conteniendo Enlaces Nitrógeno Fósforo eis. 

tracfcl icos. 

A) •.. Amonólisis: 

La amonólisis del (NPCJ 2)3 fué investigada por Stokes, quien 

aisló el derivado diamino N3P3CJ4(NH2}2 (13,14); el análogo bromuro­

tamb ién ha sido reportado N3P3Blí (NH2)2 (247}. 

Pequeñas cantidades de 1 ·prime ro se han a is 1 ado de 1 a reacción 

del NH3 (g) con PCl5 en solución de Cc1 4 (¡75). 

Asf pues por la acción directa del amonfaco sobre . Jos haloge-

nosfosfacenos se forman estos derivados de enlaces N-P exteriores --

que son productos sólidos blancos (14,15,29,35,39,43,85,175,247,306, 

307,308,309,310). 

EJ patrón de sustitución para el reemplazamiento del cloro --

por el NH3 es geminal en el caso de (NPCJ 2) 3 (311,312), y no-gemi-­

na1 para el case del (NPCJ 2)4 (313) Ast el amontaco reacciona con -

(NPC¡ 2) 3 bajo condiciones suaves para dar bis y hexaquisaminofosfa­

cenos N3P3c1 4 (NH2) 2 y (NP(NH~) 2) 3 (29,35,308) 

E¡ (t~PCJ 2 ) 4 da derivados bis, tetrakis, octaki~ con el amo--

nfaco. Los derivados totalmente amonolizados se disuelven en agua -

y descomponen en solución (12). 

Los productos de los halogenociclofosfacenos con el amonfaco, 

son productos de gran es tab i 1 i dad térmica y qufm i ca. (3 ¡4); son l n-
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solubles en la mayorfa . de los solventes orgánicos excepto en ácido -

acético glacial en el cual existe una peque6a reacción (308,315). 

Se han obtenido amidas fosfo~itr11icas clcl icas (316), a par- · 

tir de los halogenuros clcl icos de fosfacenos de fórmula general (PN. 

(OAr) X) (x+y=2; n=J-17; Ar=a;ilo; X-Cl,Br,F). Al tratarlos con -
X Y n 

amonf.aco o una amina primaria obteniéndose asf los derivados (PN(OAr)x 

(NH2) ) • y n 

La amonólisis del N3P302CJ 4 da un derivado diamino, N31J02C1 2 

(NH2)
2 

y un tetraderivado N
3

P
3
02 (NH2) 4 , del cual existen en dos di-

ferentes modificaciones cirstalinas de diferente punto de fusión (JO) 

La total amonól.is is es lenta y un c~puesto poi imérico mexclado con -

NH4CJ se aisló como intermediario (240). 

La basicidad de los amonofosfacenos es comparable con la de 

I~~ aminas que le dieron or·igen, y se forman compuestos de adición 

con una melécula de cloruro de hidrógeno aOn en la presencia de amo--

nfaco (214,215~309,315) • . · 

L·a ·adición de más de una molécula de cloruro de hidrógeno a la 

molécula, aparece cuando 5e agrega un exceso de acido (62,214). 

Se deberla esperar que dicha5 sales regeneraran el aminofosfa-

ceno del que provenfan, al '. tratarlas con amoniaco, o aminas primarias, 

secundarias o terciarias pero estas sustancias polimérica5 se compor-

tartan diferente con cada base (10). 
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El aducto N3P3 (NH2)6,HC1 se formó al tratar el (NPC1 2)
3 

con -

amonfaco 11quido en un autoclave.usando dioxano como solvente (es te -

solvente aumenta . la . velocidad de la reacción) (309), Este mismo aduc­

to se formó al hacer reaccionar N3P3 (NH2)6 con cloruro de amon.io: -­

N/3(NH2)6 + 6NH4CJ ~ N3P3 (NH2)6 .HC1 + SNH4Cl + NH3 este aducto -

es soluble en agua pero insoluble en solventes orgánicos . (309), 

El polfmero (NPCJ 2) con amonfaco induce a 1 igaduras cruzadas­

de las cadenas de fosfacenos, mientras que con (C2H5)2NH, CH30NH 6 - · 

con 02NH no existe sustitución (318). 

El (NPF2); reacciona con el amonfaco, para dar pentafluorámi­

nociclotrrfosfaceno P3N3F5NH2 de p.f. 59.5 y p.eb. 154° (319). Y el­

(NPF2)4 lo hace para dar el P4N4F7NH2 (320). El (NPB~2 ) 3 reacciona -

con NH 3 en Et20 para dar el diamino derivado N3P3B4 (NH2)2 (321). 

B) . - Amino! is is. 

Dentro de la qufm"ica de los halogenofosfacenos, es quizá la -­

amin61 isis la reacción más estudiada. Los primeros experimen.tos fue-­

ron descritos por: Hoffrnan (322,.32.3) y Cou_ldridge (171). Luego se con­

tinuó la investigación (28,324 , 325) y se observó que la amlnólisis -­

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

(NPCJ 2) 3, 4 por las Aminas: 

Amina Fosfaceno Patrón de Sustitución "Referencia 

CH
3

NH2 (NPC¡ 2) 3 gemina1 y no gemina! 311, 312 

C2H5NH2 (NPCJ2)3 no-gemina! 329 

J-C
3

H
7

NH2 (NPCJ 2)
3 gemina! y no-gemina! 330 

tert-C4H9NH2 (NPCJ 2)
3 

gemina! 331 

c6H
5

NH2 
(NPC¡ 2) 3 gemina! 332,333,398 

c
6

H
5

NH
2 

(NPCJ 2)4 . no-gt;!minal (frans) 268 

(CH
3

)2NH (NPC¡ 2)
3 Princ. no-gemine! 334,379 

(C2H
5

) 2NH . (NPCJ 2)n no-gemina! 335 

C6H11 N(Cll3);H (NPC¡ 2)
4 no-geminaJ(B-trans) 336 

c5H10NH (NPCJ2)3 princ.no-gem!nal 337 

oc4H8NH ('NPCJ2) 3 no-gemina! 338-340 

C2H1+NH (NPCJ 2)
3 gemina! 344,345 

(CH
3

:)2NH (NPC¡ 2)4 gemina! y no-gemina! 380 

c4H8NH (NPCJ 2)
3 princ. no-gemina! 341-343 

Una gran cantidad _de aminas. primarias y securrdarias reaccionan 

(86,307). 
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En 1961 Kropacheva reportó los piperidinofosfacenos N3P3c16-n 

Lai aminas primarias con grupos alquilo sin ramificación dan-

productos totalmente: amino! izados a tempen:ituras cercanas a la del -

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

productos parcialmente aminolizados bajo las mismas condiciones de -

' 
reacción (JO). Y se necesitan mayores temperaturas para lograr un 

completo reemplazamiento. En éter en reflujo. la isopropilamina y 

t-butilamin2 dan rendimientos excelentes de. tetraminoderivados (JO)-

(La total sustitución ocurre solo bajo presión a 140-180° en benceno 

a ebullición (353) • EJ hexalsopropilaminoclclotrifosfaceno se obtu-

vo al calentar eh 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-

aOn en las mismas condiciones, pero sf es colocado con metilamina da 

el tetrakis-t-butilaminoblsmetilaminociclotrifosfaceno. Lo · que ind.l 

ca la importancia de efectos est~ricos en este tipo de reacción. E~ 

tos efectos se ven aOn m~s pronunciados con las aminas secun~arias. 

Asf, temperaturas de 60-80° s·on necesarias para una reacción comple-

ta con dimetilarnlna y piperidina, pero reacciones en tubo cerrado, -

no siempre producen derivados de fosfacenos totalmente sustufdos de-

aminas rr.·ayores. (36). 
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Los clorofosfacenos reaccionan con ésteres de aminoácidos para 

dar aminofosfacenos sustitufdos (346,362). Asf el (NPCJ2) 3 reacciona­

con H2N-CH2-CH2-COOCH3, NHCH~C02CH3, para dar los derivados monosustl 

tuldos (377). 

El usar solventes adecuados (éter o hidrocarburos por ejemplo) 

puede también ayudar al grado de sustitución que convenga; asf se pu~ 

de obtener el pentacloroalquilaminociclotrifosfaceno, etc. (350) 

Estudios de cinética indtcan que. la · reacción de la sustitución 

· del primer átomo de cloro del (NPCJ 2)4 por la dietilamina indican que 

la reacción es de 100 a 1000 veces nlc1s rápida, que en el caso del 

(NPC1 2)3. lo que afirma de nuevo la importancia de los efectos estérl 

cos (347,352). 

Los clorhidratos del hexaaminociclotrifosfaceno se forman en -

la presencia de un exceso de la aminaalquflica primaria correspondien 

te (215); por el contrario con los octaaminociclotetrafosfacenos· nun­

ca pueden aislarse sus clorhidratos (JI). 

Las reacciones del clorociclotetrafosf9ceno y cantidades este• 

quiométricas insuficientes de la dimetilamina, dietilamina, isopropi­

lamina, t-butilamina etc. conducen a una sustitución parcial de los-

cloros (84 , 65, 338,354-357,349). 

La basicldad de Jos aminofosfacenos sustituidos es comparable­

ª la de las aminas libres (358, 214, 359). 
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En la reacción de los halogenofosfacenos con las aminas; un --

· exceso de é5tas funciona como aceptor del haluro de hidrógeno que se-

desprenda. 

Con anil .ina y anilinas sustitutdas usando solamente condicio--

nes suaves, se'han obtenido tanto productos parcial como totalmente -

sustitutdos (21,62,268,332,360,361). 

La dimetll amina reacciona con (NPC1 2) 3 para dar mono (350, --

363,364), bis (363, 327, 334), tris (363,334), tetrakis (334,365) y -

hexakis (dimetilamino) (334) derivados. Pero la obtención de ésté'QI-

timo necesita exceso de la amina en xileno a ebullición (86). La die-

tilamina forma derivados análogos (350,353); en cambio la di-sec-bu--

tilamina es casi inerte con ei (NPCJ 2) 3 , a~n ~espués de tratamiento--

drástico (353). Como ya se mencionó, Jos efectos estérlcos pueden ser 

los responsables, aunque la fuerte tendencia a ceder elec'.trones al 

fósforo de la unidad amino puede también retardar el ataque por un s~ 

gundo nucleOfilo (12). · La difenilamina y N-metilanll ina se comportan-

de una manera similar (360). 

La sustitución de (NPCJ 2) 4 por la dimetilamina a -78ºC da ----

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

gemina les como los no-geminales (380). 
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(NMez)z, también el P4H4c1
7

NMe2 y el P4N4Br6(NMez)z. (385). 

El (NPCJ 2 ) 3 r'eac<.:lona con la fenilhidrazida (0NHNHz) a 20°en -

éier para dar el bis-trans-derivado no-gemina! (381), el cual reacciR 
. . . . . 

na con la dimetilamina para dar N~P3(NMe\(NHNH!11) 2 de p.f. 166-7° 

(381). El 06X2P4N4 (donde X=NH2;NHMe,NMe2 ,NEt2) se obtuvo al hacer -­

.reaccionar el 06c1 2 P4N4 con la a~ina correspondiente en CHCl3 (382). 

La 2-fenilpirrolidona rea~ciona c·on el (NPCJ 2 )
3 

a -JoºC en pr,g, 

sencia de ETN3 .para dar los mono, bis, tris y tetrakis derivados. Una 

mayor sustitución no puedo real izarse, aún en condiciones más drásti-

cas (384). 

El (NPCJ2 )
4 

reacciona con EtNH2 , PrN~2 , iso-PrNH2 en: a) clor 

hidrato de amina y sol KOH; b) en Et2o y agua; y c)· en .Et2o seco. -

Para dar mono y bis derivados (386) • 

. ·El (NPC1 2)
3 

reacc.iona con la EtNH2 en éter, benceno o clorofo.r. 

mo para dar N3Pf16-n (NHEt)n (n=l (388), 2(2 isómeros), 3,4,6), -

N3P3 (NHEt)6,HCJ "f N3Pflz(NHEt)
3

(0Et).(387). Los compuestos Nl3 (NMe2) 

)6-n (NHEt)n (n"'l, 2 (2 is6mer~s), 3(2 isómeros), 4 (3 isómeros), 5) -

se prepararon de (NPCJ 2 )
3 

con Me2NH6 de N
3

P
3

c1
6

_
0

(NMe 2)n con EtNH 2-

( 387) • 

El (NPC1z) 3 reacciona con NH2 Bu para dar el monoamino deriva-

do (388). con la n-dodecilamina, n-octadecilamina, n-decilamina, - --
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n-hexadecilámina, n-nonilamina, n-undecilamina, n-tridecilamina, n-t~ 

trade~ i lami~a, metilheptilamina, n-octilamina, todos . ellos de fórmula 

.El (NPF2)
3 

rea·cciona con MeNH2· el . derivado aminodi y tri-disu~ 

titutdos (390). 

lé\ o-am"inoacetoan i 1 ida (o-H2HC6H4NHAc), · reacciona en THF en pr~ 

duetos que contienen grupos PC INHC6H4NHAc. reaccionan a T) 120ºC con-

eliminación del 50% de HCJ, especialmente en la presencia de aminas -

~e r ciarias. La cicl ización intramolecular resultante es un proceso de 

cinética de ler. orden con energfa de activación de 5.8 Kcal/mol 

(110-30° ). Los productos de ciclizació~ pierden CO a 3ooºC para dar: 

x=c1 

La N,N, dimetiletilendiam ina reacciona con ciclofos facenos 

(NPCJ 2) 3 ,4 y (NPF2) 3 ,4 para dar imidazol idinas halofos fon it rfl icas: -

(392) 

Aunque no con~ i deradas exactamente como reacciones de 
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sis, los aminofosfacer.os pueden también obtenerse a partir del dimetJ. 

laminotrimetilsilano Me2NSiMe3 al reaccionar en cantidades equimolecM 

!eres, para dar: (394), con (NPF2)n (n=3-6) en cantidades equimolecu-

lares, para dar (394}: 

100 % 

80% 20% 

70% 30% 

20% 45% 35% 

Estos mismos fluorocilofosfacenos se hicieron reaccionar con -

2 equivalentes anhidros de Me2NH en Et2o a oºC, dando los mismos com 

puestos.anteriores y además al N3P3(NMe2) 2F4. El espec~ro de RMN de -

los derivados di- y más altamente sustitutdos, prueban que la sustitM 

clón sucesiva de los grupos NMe2 toma lugar no-gemlnalrnente.(393,394). 

A partir de dichos aminoderivados se pueden obtener los corre~ 

pondientes cloruros y bromuros con HCJ 1. 6 HBr a 25°con rendimientos 1q 

i;as i cuantitativos, de fónnul él genez:a 1: N P F2 ' 1 X (donde X=C 1 6 Br­n n · n-

y n=3-6) (393,394). 

Lo~ Cl -aminopropil)etoxi(trietilsiloxi}silanos H2N (CH2)
3
Si-­

(OEt)3_n(OSiEt3)n fn=l,2,3) reaccionan con el (NPC1 2) 3 en benceno P.9 
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radar (PN)fJ
3 

NH(CH2)
3 

Si (0Et)
3

_n (0SiEt3)n (n=l,2,3) (395), 

EJ (NPF2)
3 

reacciona con (Me3Si) 2NH y PCJ 5 para dar caden~s 

laterales de fosfacenos. 

N3P3F5R (R=N: PX2NHS iMe3, N: PX2 N: PCJ J, N: PX2 N: PCJ 2NHS1 Me 3 ó N: PX2N: PCJ 2N: 

PCJ 3, donde X= Cl ó F)(396). 

La piperldina reacciona con (NPCJ 2) 3 para dar los mono, bis,-

tris, tetrakis y hexaderivados (86,337,383). La piperidina y la pirrQ 

1 idlna dan todos Jos derivados desde el mono hasta el derivado hexa~-

sustitutdo, bajo condiciones relativamente suaves (338,345,367), La -

etilenimina reacciona para dar todos los grados de sustitución (344, 

Tres factores parecen influenciar el patrón de la aminó! is is: 

EJ primero, es la cpacidad de un sustituyer.te fusrtemer.te electronega. 

tlvo para generar una carga parcial en el fósforo y ast dirigir a un-

segundo nucléófilo a· la posición no gemlnal; 

Tal mecanismo explicarfa la preferencia no-gemina) de la dime-

tilamina (334). dietilamlna (335), N-metilanillna. (337), piperidina -



82 

(337,383), morfo! lna (338-340) y pirrolidlna (341-343). 

Segundo: el efecto estérlco por sustltuyentes abultados que e~ 

t~n ya presentes, 1 o_s cuales l nh iben e 1 ataque a 1 A tomo de fósforo e 7 

·-Inducen a un patrón de sustitución no-gemina!, Los grupos amino abul-

tados, tales coino el dimetllamino, dietllamlno, N-metilanil lno ó pip~ 

rldlno, se esperarte quE; se c.om¡>orten de esta manera . 
• 

Tercero: La sustitución gemina! por la terbutilamina 6 por el-

amonfaco, puede considerarse· como una consecuencia de la pérdida de -

un protón del grupo amino sustituyente y la formación de un lntenne--

diario !mino (311,331). 

El enlace de Hidrógeno entre la amina que entra y el grupo su~ 

tituyente amino primario pudiera también favorecer la sustitución ge-

minal )12). El mecanismo gemina! seguido por la ·etilenimina es diff--

cil de explicar en términos de lo explicado anteriormente. 



Un anál isls del mecanismo de la aminóllsls en términós de la-

f~rmación de isómeros cis 6 trans no-gemlnales es un problema compt~ 

jo, particularmente ya que los aminocforoclclofosfacenos pueden dar-

1.somerización cis-trans en la presencia de clorhidratos de aminas 

(366). 

La .reacción de cloroclclofosfacenos · con dlamlnas puede origi--

nar la copulación de dos o más anillos de fosfacenos: ("A", "B", "C") 

"le 
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.. c. 

Las reac;ci_ohes de co¡:ÍulaciOn ocurren con dlaminas met.;i y para-

arolilát leas'¡ .4,4' d lami_nq b ifen 11, 1, 5-pentamet i 1end1 ami na, 1 ,6-tiexamg_ 

' 
t ilendiamina, 1,8:-octamet il end iami~a. y 4,4' -d iaminod ic iclohex ilmetíl. 

no· (368,~69). 

La 0.-Fenllendiamina forma derivados spiroctcl ícos (370, ·tales--· 
"" 

C!lmo: 

·Lo mismo que la tloruea y la N,N'-dimetiletilendiamina (372). 

En cambio la etilendiamina, 1,3-propilendlamina, 1,4-butilendiamina-

dan productos del tipo de "C" (354,371). 

Aunque existe cierta ambigÜedc:;d sobre este punto.· Un mecanismo 



85 

bimolecular sincrónico (SN2) para la aminolTsis es consistente con my 

chos de los hechos experimentales. Un estudio de la cinética de la 

reacción entre la n-propilamlna y (NPF2)3,4 

4 en acetonitrilo. a 25° indicó el paso determinante de Ja ·velocidad -

de la reacción, era de 2do. orden (347, 348). Y que dichas velocida--

des son más rápidas en el caso del tetrámero que en el del trTmero --

(349), Una mezcla de cinéticas de 2do y 3er orden se observaron para 

el reemplazamiento del primer cloro del (NPC1 2)
3 

por la piperidina -

(374). Sin embargo, un nOmero de experimentos son difTciles de expli-

car en términos de. un simple proceso SN2. Por ejemplo, los resultados 

de reacciones de competencia entre Ja anilina y etanol con (NPC1 2)
3 

-

sugiere un carácter SNJ a la reacción (375); Más aGn la velocidad de-

la reacción de la n-propilamina con (NPX2)
3

, 4 var1a con el 1 igando en 

el orden X-Br ) CJ ) F, (348), ya que es el orden opuesto a lo espe-

rado en base de la magnitud de la carga positiva en el ' fósforo. Re - --

cientcmente, e$ludios de cinética, han sugerido que la aminOlisis de-

los clorociclofosfacenos por la metilamina ó dimetilamina envuelve --

primero la formación de un complejo de ádición clorofosfaceno-amina , -

que Juego descompone con la pérdida de HCJ. (376). 

La sustitución nucleofTlica del (NPC1 2) 3 con anilinas procede-

'""~una reacci~n de sustit~ci6n de tipo SN2 , ~iendo la velocidad de-

la reacción paralela con la basicidad de 1 0~ aminas. (378). 
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Las Ctes. de velocidad de reacción aparentes calculadas por -

los R-derivados dt~ la anilina, son, 'en' el siguiente orden: 

p-OMe > p-Me > m-Me ). an i 1 i na > 
) o-Me ). p-CJ ) m-Cl > N-Me ) 

o-OMe > m-OMe > p-Br ) 

O-C 1 • (378) • 

C).- Reacciones con Aminas Terciarias. 

La sugerencia de que los clorofosfacenos reaccionan con la b,a 

se terciarias para formar compuestos de fórmula NPX2 • 2NR3, parecfa­

poco probable (243,399), Sin embargo el (NPCJ 2) 3 reacciona con Me3N 

dando Cloruro de trimetllamonio y una mezcla de dimetilaminocloro-de 

erivados, N3P3c1 6_n ( N(CH3) 2)n (243). 

Recientemente también se ha descubierto una nueva e interesan 

te reacción del clorurocianOrico con las dialcohilanl1inas (400) y -

compuestos relacionados en que estas arilaminas actOan como nucle6fl 

los ambidentes neutros. Se ha observado que mientras el cloruro cia-

nOrico N3c
3

c1
3 

con la N,N-dimetilanilina da sólo productos sustituf­

dos en el nitrógeno, el (NPCJ 2)
3 

con la misma amina d~ sólo 90% de -

productos sustitufdos en el nitrógeno y 10% de sustitufdos en el car 

bono. Mientras que con este fosfaceno la su~titt~ión en el carbono -

es mA~ acentuada que con el cloruro-cianOrico, la sust.ituclón en el-

nitr"l•(1e110 de la amin;1 es todavfa predominante (77). 

No ~e hl'I 0b5ervsdc reacción del (NPGJ 2)
3 

con la plrldiri« 6 --
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trietilamina, o entre la trimetilamina y el (tlPF2) 3 (JO). Sin embar-

go se ha reportado la formación de un tinte rojo cristalino a partir 

de (NPCT 2)
3 

y pi~idlna y · anllina, dicha reacción envuelve la abertu-

· . ra del anillo de piridina (i47). 

: Se ha de!_iarrollado un esQ~ema de reacción , que envuelve Ja 

fqrmaciOn .de un complejo donador-aceptor, ·donde la piridina es el dl 

nador de electrones D, y el (NPCT 2)
3 

es el aceptor A: 

(D+A---D.A~D+A-) 

Se sugirió en base de los datos de titulaciones electroqufmi-

cas en MeCn. con-, 2.Sdt Hél04 de las soluciones de 2.SmM de piridina- . 

mezclada con (NP.CJ 2)
3 

en la relación. de . (la(9) :1. En todos los ca-­

sos el pKa del sist~. fNPCJ 2) 3-Piridina es el mismo que el pKa de 

la plridina (4i9l. 

El (NPCJ 2 )
3 

6ft•.Et2o, piridina y AJCJ
3 

da: 

p 3N3CJ6-n (© )n . nA!Cl: (420) • 

Las reacciones nucleoffl lé:as de amfnas terciarias con deriva-

dos de - (NPC1 2)
3 

dieron un intermediario: 

(sPNC5H5 } ...:1-

D).- Fosfams (lmino-nitruros de F6sforo). 

Los fosmas son s6lidos blandos-grisáceos insolubles, formados 



88 

de la reacción del PCJ
5 

con NH
3 

(4,5,7,172,205). de fórmula gene-­

ra 1 (NPNH) • 
n 

Productos similares se han formado de la reacción de NH
3 

ó 

NH4c1 con (NPCJ 2)
3 

fundido (38,171), o a partir de NH3 lfquido con 

clorofosfacenos seguido por la descomposición térmica de las amidas-

resultantes (44, 175,308,315,401). Esta reacción no es reversible"--

(402)~ Compuestos similares se obtienen por la descomp.osici6n térmi-

ca del tetra-aminotetraclorofosfaceno.-. 6 octa-aminociclotetrafosfac~ 

no (29). Los fosfams también se obtienen por la descomposición térml 

ca del ~N(NH2 )~) 3 entre 92-245ºC (403). 

Estas reacciones se han estudiado con detalle. El análisis -­

térmico diferencia 1 y termograv imét rico de 1 a pi r6 l is is de 1 rN (NH2) 2) 3 

y (PN(NH2) 2J 4 para dar. f.osfams, muestra que el camino de la reac-­

ci6n y la estabilidad térmica depende marcadamente del material del-

crisol de pir6l is is (315). 

N4P4CJ4(NH2)4-HCI >_(NPNH)n 

-NH 
N4P4(NH2)8 3 ~(NPNH)n 

Steger (404), sugiere que los grupos P=N-P y P-NH-P se suceden 

1 en un orden de espacios irregulares (308,404,405,406,407). 

A diferencia de los ciclofosfacenos, los fosfams obtenidos de-
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la .piró! isi~ de los diferentes orninofosfacenos, no presentan un e~pc~ 

tro de IR definido, Lo~ clclotetrafosfacen0s tienen deits i.dades may(•· · · 

res que sus homólogos cic.lotrifosfacenos, y dichas m~dicionesde densj_ 

• dad, dan un método para distingui1 entre Jo ,, fosfams; . lo cual sugiere 

que las estr.ucturas de anillo de ~eis y (•c.ho miembros se conservaba-

jo determinadas condiciones· (315). 

Una mayor descomposición térmica de los fosfams da sucesivamen 

te (N5P3)x y (NP)x (35,41,397). El primero ha sido obtenido calentan 

Se han preparado fosfams conteniendo grupos fen i lo, por la --

descomposición térmica de los anll inofosfacenos (63,322). Los produ~ 

t.os · Iniciales son 1 igeramente solubles en nitrobenceno y nitrometano, 

pe ro se ha conclufdo que la poi im~rización se incrementa al caler1ta.r. 

los posteriormente, ya que los productos finales insolubles se form.5!. 

ron sin una posterior pérdida de peso. La reacción con anilina en t.Y. 

bo cerrado, regreso a los materiales reaccionantes sin camb io en el-

tamaño del anillo {62,315,402). 
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E).- lsotlocianatos Fosfonitrflicos. 

Se obtienen por la reacciOn de los clorociclofosfacenos con -

KCNS en soluciOn de acetona a presiOn y durante un largo tiempo de -

reflujo (408-413). 

(PNX
2

)n + 2nKSCN Me2CO 
Ren=85% 

PnNn (NCS) 2n + 2nKC I (n=3-4) 

P N (NCS)
6
· p.f. 41-42°C 

3 3 

mejantes (414,415) •. Los isotlocianatos de los fosfac.enos reaccionan-

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

clizan por desamlnaclOn 

3 
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Los lsotiocianatos reaccionan con aminas primarias para obte-

ner los aminoderivados 

[';.. 
11 R 
p/ 

/ i--.R L 
F).- Azldo Derivados. 

El (NP'c1 2)
3 

reacciona con azida de sodi .o en acetona para for­

mar el ~exakis (az ido) c iclotrifosfaceno ( NP(N
3

)2 l 3 
el cual es un­

violento detonador (416), el 1,5-dlcloro-hexafenilclclot~trafosfaceno 

da cls- y trans-bis-azldo derivados con azida de litio (417,421) en -

acetonitrilo hirviendo· dando asf una reacción de rearreglo . Y el 

usa como un agente productor de N2 a altas temperaturas, tiene un p. -

f. 153. ,;:5.5º (de MeoH-H2o) (4i8). 

El 1,5-bls(aiido) hexafenilciclotetrafosfaceno reacciona con~ 

G).- Otras Reacciones con aminas. 

EJ (NPC1 2)
3 

reacciona con el catecol y aminas terciarias 6 con 

o-aminofenol para dar fosforanos (422-425) segCin el esquema V 1 en una 

reacc16n de degrada~ión del anillo de f osfaceno . 



fArOH 

~-
Et,Nº/, 

/HCI 

fArOH 

·~. 
""'- lil!, 

-RCI "'-... 
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Esquema V 1 

~{Ht 

~ OH 
Er~"1 - .... ~ 
-NH. 

Esta degradaclOn ocurre siempre y cuando el anillo exocfclico 

sea menor de 6 miembros (12) •. 
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X).- Derivados de los Fosfacenos Conteniendo Enlaces Fósforo OxTgeno 

A}.- Hidr61 isls de los Ciclofosfacenos. 

se hidr~lizan bastante rápido en. medio horr.ogeneo ácido o básico. 

Los productos de reacción son el ácido correspondiente (HCJ, HF 6 

HBr) o la sal, los hidroxifosfacenos tales como lNP(OH) 2) 3 ó 4, los 

ciclofosfazanos (1mldofosfatos, sugeridos por Stokes (15)) y por Ol 

timo fosfatos y aroon f aco ( 16 ,28, t25, 161 ,426 ,427). En sis t~mas he tero-

g~neos la hldról Is is puede ser muy lenta. 

El (NPCJ 2) 3 se hidrol Iza en medio et~reo con KOH durante 60 

hrs. de agitación segOn reporta Nlelsen (440, 444). La hidr6lisis --

del (NPC1 2)
3 

ha si.do examinada con detalle (13-16,28,426-429,440). -

El paso Inicial es el reemplazamiento de los cloros por grupos hidrQ 

xilo, para for~r el hidroxiciclotrifosfaceno (NP (OH)2) 3 el cual 

en medio ácido, tiene la migración de un protón para dar el ac. tri-

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

ac. trimetafosf imfdico. 
(ciclotrifosfazano)· 
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Lá subsecuente hidrólisis de este 6ltirno puede tener dos al--

· ternativas. La primera, ocurre el rompimiento del anillo para dar un 

fosfazano de cadena ~bierta. 

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

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

por puentes de ox1geno en el anillo (429-433). 

~mbos .procesos por 61 timo dan ácido fosf6r ico y amonfaco. Aun 

que el (NPCJ 2) 4 , se hidrol iza más aprisa que el tr1mero, el producto 

de hidrólisis inicial (NP (OH)
2

) 
4 

es considerablemente más estable 

a la subsecuente hidr61 is is que el (NP(OH) 2 J 3• 
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El (NPF2)
3 

se hidrol Iza menos rápidamente que el (NPC1 2)3 en 

NaOH metan6llco (161,444) • 

. Los Organofosfacenos son generalmente más estables a la hidró-

1 lsls que los halofosfacenos. Cuando tanto los grupos fenilo como los 

cloro, están unidos al mismo anillo, el grupo cloro se quita primero-

nal en mezclas de agua··pirldina dan los hidroxiciclofosfacenos N3P3 

Los Octahalogenociclotetrafosfacenos se hidrol Izan más rápida-

mente que los hexahalogenociclotrifosfacenos (16,161,449). Stokes pr~ 

paro sa,es conteniendo 2,4 y en el caso de la plata, ocho átomos de -

metales. El hidroxioxofosfazano: 

OH O 
_l: H ll v-r-· N-r-- OH 

HN N'H 

H~t-N'-"Lo 
~ H bH 

Se ha obtenido con dos moléculas de agua al acidificar. el ---

(NPC1 2)4 (16,36,407,451) cuya agua de cristalización la pierde con -

dificultad (16,37). Su espectro de IR muestra enlaces de hidrógeno. -

EJ dihidrato ácido es Isomorfo con las sales dipotáslcas, di-rObidica 

diam6nioa,y se. le ha propuesto una estructura iónica conteniendo----

iones H+o 
3 

(451). Lahldr61 is is del (N!>C1 2)n (n=5, 6,7) han sido tam--
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b i t>ri investigados ( 18). 

El comport;>mie;1to hid rolftico de los fosfacenos fluoroalcoxi---

sustituidos en medio básico , han sido examinados tanto por análisis---

del product L> como por técnicas de cinética (1.j35,436) . 

C~impuestos estud iodos inc.lu yen (NP(OCHzCF3)2).3,4, (NP(OCH2c2F5) 2) 3 

y (NP(OCH2 <.:
3

1
7
):lh, 4 . Los paso~ . iniciales en la reacción de hidróli-­

sls envuelven el rompimiento de Jos grupos fluoroalcaxi del f6sforo CQ. 

mo moléculas de fluoroalcohol y con la introducci(,, , de unidades de ONa 

en su lugar. La hidr61 isls del (NP(OCH2CF 3) 2 ) 3 ;irociede por vfa no-geml 

nal (ver esquema VII), y cada una de las sales de oxofosfacenato de --

sodio formadas pueden conve1·tirse al apropiado fosfazano al tratarlos-

con ácido. (ver esquema VI 1) 

Esquema V 11 
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La sus t 1 tuc i6n del primer grupo fl uoroa t co>: i, se encontró que 

es de ter. orden· tanto en el fosfaceno como en la conceritrcc:ión del -

' i6n hidróxido, con la reactlvidad de los fosfacenos decreciendo en el 

orden : 

(NP(OCH2)cF3) 2 ) 4 ) 

) 0P(OCH2CF3)2) 3 ) 

(NP(OCH2C2F5) 2) 3 ) (NP(OCH2 -C 3F7) 2J 4 ) 

GP(OCH2CJF]) 2 ) 3 • Los tetrámeros cfcl icos 

son más reactivos que los trfmeros cfcl icos y los trifluoroetoxi derl 

vados son 1 igeramente 'más reactivos que los heptafluorobutoxi deriva-

dos. Las entropias de activación sugieren que los tetrámeros ctclicos 

reaccionan más aprisa que los trfmeros, ya sea debido a su gran flexl 

bilidad . durant.e su acercamiento a su estado de transición o debido a-

los diferentes parámetros de activación. 

Experimentos. con H20 conformaron que hay rompimientos de enlS!. 

ces P-OR durante la hidrólisis, m4s que del enlace PO-R, y que un me-

canismo .de tipo 9N2 es consistente con los datos: 

.. 
R + 

X X 
'{. 
q " N N 
1 ,, 

X 
•• R-P-X 

· ~' N N 
1 " 

R X 
'/ 

r:"\ 
" 

• X 

El comportamiento hidrolftico de los ariloxicic.lofosfacenos en 

medio bblco ha !;,ido también estudiado (437,438). Los grupos ariloxi-

son desprendidos del fósforo y reemplazados por unJdccles de OH ó de -

ONa. Sin embargo, las velocidades de hidrólisis dependen marcadar¡iente 

de la naturaleza del sustituye.nte ariloxi. Los Fenoxi o p-metilfenoxl 
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fosfact,:1os son extremadamente resistentes a la hidr61 is is • 

Para compuestos de estructura: 

• ~~o,/~ 
@=0 "l"""P'Nv1i 0=® 
~}-o/l~N/ "°--«f> 

R R 

la velocidad de hidrólisis del primer grupo ariloxi con la introduc--

clón de un grupo OH, en 25% en volumen en digl lma acuosa, varfa con -

los sustituyentes R en el orden R=P-NOz} m-N02)o-No2))H) .p-Me con. 

las constantes de velocidad especffica variando el rango de 5.16xlo-1a 

6.93 x lo-7 H-1 seg-1. Este comportamiento es consistente con un me-

canismo tipo SNz en el cual la atracción de electrones por R facilita 

e 
el ataque por e r OH en e 1 fósforo. 

18 
De nuevo experimentos con H20 confirman que es el enlace P-0--

el que se rompe y no el 0-C. Los valores de entropfa de activación Pa 

r2 ésta reacción son muy negativos (-16 a -40 eu), y esto se conside-

raque son evidencia a favor del estado de transición petacoordinado-

la sustitución de un segundo grupo ariloxi del ánillo de fosfaceno es 

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

dad P-O~Na+ en medio bAsico. 
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La presencia de un anillo exocfcl ico en 5 miembros en el f6sf2 

ro como: 

le da una gran susceptibilidad a la hldrOI lsis del fosfaceno (435, --

437,438). As1 el, cómpuesto N3 ~3o6eJ 3 se hidroliza casi Inmediatamente 

en . un medio orgánico-acuoso básico. Aón en medio neutro la reacción -

es muy rápida. 

El mecanismo parece envolver un prerompimiento de un enlace --

P.:.O para formar · uri 1 ntermed iar io 1 nes table, que nunca se ha a is 1 ado: 

i/ 

pero en un medio que tenga un bajo contenido de agua (digl ima acuosa-

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

fosfatocfcl ico. 
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que despu~s de la acidificación se puede obtener su ácido libre. Sin· 

embargo, -en 1.m medio que tenga altas concentraciones de agua (diglima 

acuosa 25% en vol , ). se aisla el fo sfato de cedena abierta: 

Parece claro que la rápida cte de hidrólisis del N
3

P
3
o60

3 
es -

una consecuencia de la liberación de la tensión del anillo exoctcll 

co. Asf el compuesto: 

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

son resistentes a la hidrólisis. EJ paso inicial de la hidrólisis del 

N3P30603 parece ser un ataque tipo SNz por el i6n OH- en el átomo- de 

fósforo. 

El pentabutoxidifenilboroxiciclotr ifosfazatrieno: 

R:8u 
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no se h'idrol Iza, ni en agua hirviendo; debido a impedimento estErico 

(439). 

La hldról is Is de ci<:lotrifosfacenos N3P3(0Ar)
6 

(donde Ar= 

o-N02C6H4 - 6 P-N02C6H4) en medie !>As ico para dar los correspondien--

tes N
3

P
3

(oAr)
5 

ONa es '"'s rAplda que cuando Ar=p-tolil (438). 

El (NPC1 2~ 3 reacciona violentamente con sales -de Acidos carbo­

xfcl leos (445 ,508,509), ast por ,ejemplo el benzoato de sodio reacc io­

na en el primer paso para dar: r - r~o· 
" .... o-.-c, P. . .-..: • nt 

t; n¡J ~- /:: •• 

l 
~"~·. o /·· .. e~ .... , 

·• .• f!..1 . 
3 

que c·on otra mol6cula de dJ-ONa para dar benzonltrilo 
o 6 u ,, 

0-~-0-C-d y trimetafosfato de sodio. 

B).- Esteres de los Fosfacenos.-

tiCN , 

Los Compuestos derivados de los halogenofosfacenos por el reem 

plazamiento de halógeno por grupos -OR son considerados como los e~ 

teres de los Acidos hidroxifosfacenos hipotéticos. Este reemplazamien 

to se lleva a cabo por la reacción de un . alx6xldo metálico o de un al 

cohol en la presencia de un haluro acep-tor. 

Las reacciones son descritas por las ecuaciones: 
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2nROH + . (NPX
2

) n 

Las reacciones son aplicables a los tr1meros cTclicos, tetrá­

meros, pentámeros, especies c1clicas mayores, y polfmeros de muy al­

to peso molecular. La mayorfa de las reacciones reportadas han usado 

clorofosfacenos como sustratos, aunque los fluoro y bromofosfacenos­

reaccionan similarmente. 

El alcoholato o fenolato 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 solución. 

AJ mismo tiempo, una amina terciaria, tal como la Et
3

N ó pitldlna, 

se usa junto con el alcohol, fenol, o mercap_tano para generar el 

·anión ~ucleof1lico, y el clorhidrato de la amina precipita de la so~ 

lución. EJ carbonato de sodio ha sido tambl~n usado como una base. 

Técnicas como éstas penniten una gran variedad de sustituyen­

tes diferentes que pueden unirse al anillo del fosfaceno. El enorme­

alcance de este tipo de reacción ha sido detallada en otras obras -­

(JO, 11,99, 100,452,453). 

a).- Esteres Alqu11 icos y Arflicos~ 

Los esteres de fosfacenos cfcl icos no se pudieron aislar duran 

te las primeras investigaciones cuando se hicieron reaccionar los al­

coholes y los fenoles con· los clorofosfacenos en 1938, poco después -



Dishon fue el primer en tener éxito en 1~ preparación de los esteres-

metflicos y n-butflicos de los fosfacenos. Los preparó a partir de~ 

tóxido clf'. Litio y de n-butano-piridina respectivamente y los purificó 

por medio de destilación al vacto, sin embargo el rendimiento del es-

ter metfl ico se redujo, . porque parte se convi 1 i. i6 a un residuo indes-; 

tilable. Se intentó la preparación del ester altl ico, pero el produc-

to se descompuso rApidamente a un aceite viscoso (1153). Sin etrbargo -

la preparación de este co~puesto del alcóxido de sodi0 y calentHndo 

el cloruro de fosfonitrilo con alcohol ·alflico se publicó aunque no -

fueron dadas las constante~ ffslcas (454); 

Et ester (NP(OR) 2) 
3 

R=Et, se preparó del etóxido de sodio -

con el (NPC1 2) 3 (455), Aunque se obtuvieron analisis satisfactorios, 

es po~ible que el producto, el cual cambió de u~ aceite viscoso a uri-

sól Ido gelatinoso y descompuso a 120°C para formar éter etfl ico, con-

tuviera impurezas las cuales catal izaban la descomposición térmica. 

Esta reacción fué Investigada de nuevo, y· el éster, se pudo -·-

.· .aislar por destilación al vacto; es insoluble en agua, pero el com---

pue~to descrito anteriormente fue separado_de un compuesto insoluble-

M
3

P
3

c1 2 (OEt)4, por extracción con éter. 

Los esteres a1quflicos N3P3 (0R) 6 (donde RaEt, n-Pr, n-Bu) y -

N4P4(0R)8 (donde R=Me, Et, n-Pr, n-Bu) se preparan de la reacción -

del alcohol correspondiente con el clorociclofosfaceno deseado en la-

presencia de plridina. El ester metflico de N3P3 (0R)6 (R=Me), se de~ 
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compuso al quitar e.1 exceso de solvente, posiblemente debido a un at.a 

que nucleofflico de la piri~ína en el carbón (456). 

El mono-metoxipentaclorociclotrlfosfaceno N3P3c1 5oMe se ha pr_g_ 

parado de la reacción del métóxido de sodio con (NPCJ 2) 3 , lo mismo -­

que el ester mett"I ico N
3

P30R (R=Et) (453,456); y un ester fluoro-al i­

. quilmetilenico de alta establl idad térmica (458). 

EJ (NPC1 2)
3 

reacciona con B,uONa en THF a -78ºC para dar (PN) 3 

C16-r, (OBu)n (n=4-5)(469) También se han reportado los derivados --

(n•l,2,3 'i 6) (470). La velocidad de esta reacción disminuye confor­

me aumenta la cantidad de Cl sustitutdos por grupos OBu (471l. ~os·_ 

derivados n=5 y 6 pueden también obtenerse de la reacción del (NPCJ 2)
3 

con n-butanol en la presencia de piridina (470). 

Tambl~n se han preparado los derivados del alcohol benctclico-

P3N3(0CH2ff)nC16-n (n=l-6) (472,473). Los cuales con n)2 muestras e.s. 

tructuras de tipo gemina! (4/2). 

El el3N3 (0CH2ff)6 a 200ºC prese11\él productos de rearreglo tér-

mico: cuando n=l-5 se presentan productos aceitosos (473),a la misma-

temperatura. 

El P3Nf14(NPC1 3) 2 gemina! reacciona con R-OH (R=Bu, lsoBu, -

MeOCH2CH2 , CICH2CH2 , lso-C8H17) en benceno y en· la presencia de trie-· 

ti lamina para dar el correspondiente P
3

N30R l NP(OR) 20H) ~474) •. Este­

mísmo clorofosfaceno reacciona con Ariloxldos de sodio ArONa(Ar=ff; y 

fenilos Sl!Stitufdos; p-Br, p-1, p-CI, p-Me. o-0, o-Br, o-CJ 6 m-Me) 
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en THF para dar los ariloxiderivados correspondientes (475), 

ll (NPCt 2)
3 

reacciona con HOCH2Si~Me2 en presencia de piri­

dlna da el mono derivado, que· tratado con BuOH_ da N3P3(0Bu) 5 0cH2 SiMe2~ 

(477). 

Compuestos del tipo de Y(CF2)xCH20H (Y=H 6 F; x=l-20) rea<:·· 

cionan con cloroéiclofosfacenos para dar fluoroalqullclclofosfacenos­

NnPn(ocH2 (cF2)x vJ (463,478}. 

El N3 PfJ4(NH~) 2 gemina! reacciona con NaOCH2CF
3 

y con NaoCH2 

CF2CF2 para dar el ester tctra-sustitufdo correspondiente (398). 

Los poltmeros de Ctorofosfacenos, como por ejemplo H(NPC1 2) 11 c1 

reaccionan con MeONa para dar el correspondiente ester. Sin embargo -

la reacciOn.con t-butOxido de sodio. da isobuteno y la sal de sodio de 

un ácido polimérico (125). 

Se han investigado clorofosfacenos poliméricos con grados de -

pol imerlzaciOn ca.200 que con etanol, alcohol isopentfl ico, y 2-etil-

hexanol dan un reemplazamiento casi completo del cloro a temperatura-

ambiente en ta· presencia· de piridina. El alcOxido de sodio da produc-

tos que contienen una mayor proporción de cloro, sin embargo los pro-

duetos obtenidos por ambos m~todos son deficientes en grupos alcoxilo, 

se presume contienen grupos P=O además de íos grupos P(OR)2. 

El fenol reacciona en Etanol con NaOEt y (NPC1 2)
3 para dar ---

N3P3(0f1)6 y N3P3(0Et)6• el pr !mero de éc;tos tambi~n se puede <:>bte--
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ner de fenol, sodio y (NPCJ 2)
3 

en Xileno con un 38% de rendimiento -­

(458,459). Este ester es ltquido y se conserva ast durante un amplio 

rango de temperatura (458) • Además un estudio de i rrad i aC-1 ón mostró-

que es más estable que el ester metfl ico (458) • 

. vieron de la . reacción del fenol, sodio y (NPClz)3 en lsopropanol a --

· temper.at.ura menor de 40° (460), el ester anterior n=4 puede obteners.e 

también . a partir del ester n=3 y N~OfJ (460). s.t el (NPC1 2) 3 se hace-

reaccionar primero con ALC.1
3 

y luego con ilOH y sodio se obtiene el­

ester n=2 (460). 

También se han preparado N3P3~2 i:t 2 (0il) 2 , N3P3Cl50lll de los co­

rrespondientes ar ilOx Idos meUI icos y cl~r~fosfacenos · (4~6). · 

Los Hidroquinona rea~ci0na con (NPCJ.2 )
3 

en acetona (LJ76L Una 

mol de (NPCJ 2) 3 rea<:ciÓna con 2 a 3 moles de ·2,6-dimetil-p-cresol a 

13o•para dar un producto con no más de 4 átomos de cloro. sustltutdos­

ya que ocasionarfa la rotura del anillo del fosfaceno en N-P : CS~~!. 

El (NPF2)°
3 

reacciona con NaX(X=Of'e, OEt, OfJ) .para dar el co-­

rrespondiente fluorofosfaceno monosustitufdo (263). 

EJ (NPC1 2)
3 

no reacciona a menos de 180° con fenoles dlfuncl.Q. 

nales tales como el 2,2~bls(p-hidroxlfenil)propano, resorcinol, O hl 

droquinona, ya sea fundidos o en solución (461), sin embargo a tempe-

raturas 2: 200° en nitróbenceno y en solución de ditolil metano se lle 

va a cabo una reacción (461). 
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· También reacciona el 2,2-bis(p-hidroxifenil) propano con (NPC1 2)
3 

a temperatura·s ma,yores de IOQºC en m-xlleno pero con la presencia de-

pridina o qulnolefna (461). 

Otros ariloxifosfacenos spirocfclicos pueden sintetizarse por-

la interacciOn de clorociclofosfacenos con catecol (422), 2,3-dihidrQ 

xlnaftaleno (370), 1,8-dihidroxinaftaleno (462), 2,2'-dihidroxibifenl 

lo (370), de acuerdo a la ecuación: 

Et.X 

sa7coJ 
-HCI 

Otros spi~ofosfacenos alifáticos pueden también prepararse por 

rutas similares (463,464~67). Muchas de las sustituciones que suceden 

con el (NPCJ 2 ) 3 , son aplicables a los tetrámeros cfcl icos e incluso 

hasta con pól i(dlclorofosfaceno) (468). Una excepci6ri notable es la 

reacciOn del (NPCl2)4 6 (NPC1 2)n con 0-dihidroxibenceno , ya que el-

arlloxifosfaceno correspondiente no se forma y ocurre una·degradaci6n 

del esqueleto del ciclofosfaceno (422, 462) (ver esQucma VI). 

Asf pues otra gran cantidad de grupos alcoxl (106, 479, 481, -

485), fluoroalcox! (463, 486-488), metilfenoxi, trifluorometilfenoxi , 

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

EJ patrón de reemplazamiento de los halógenos en el (NPCJ2)3 -

por los iones trifluoroetóxido. o butóxido parece ser no-gemina! (494, 

495). 

Los grupos fenoxi o bromofenoxi se introducen no geminalmente-

(~90,491,492,496,497). Y existe evidencia que la inversión de la con-

figuración probablemen~e no ocurre durante el ataque del fenóxido ---

(490). 

Las reacciones de sustitución de este tipo proceden v1a un ata 

que nucleofflico por el grupo RO- en el fósforo, por un mecanismo de 

tipo SN2, la sustitución del CI del (NPC1 2) 3 por alcóxidos 6 o.m y -

p-xilen glicoles en dloxano es de segundo orden (498). El patrón de -

reemplazamiento no-geminal para el ataque del fenóxido puede .ser una-

consecuencia del impedimento estérico de los grupos fenoxi ya presen­

te~. Aunque grupos amino (NH2) y dimetilamino, aparentemente no retar. 

dan notablemente el reemplazamiento por el Jón alc6x ido en el mismo -

átomo de fósforo (499). 

En una reacción de Metátesis los 1 lgandos orgánicos del hexakis 

(p-nitrofenoxi)ciclotrifosfaceno: N3P3 (oe$N02)6 son reemplazados por­

amiones orgánicos. Al reaccionar con trifluoroet6xido de . sodio para -

dar.el hexakis(triflµoroetoxi)ciclotrifosfaceno: N3P3 (0CH2CF3)6 con -

rend.irnientos riel 70% (12 ,459). Ocurren desplazamientos sirnil;;¡;-es en-~ 
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tre los nltrofenoxifosfacenos y fen6xldo o et6xido de sodio. 

Se ha observado que una gran variedad de nuclé6f ilos tales co~ 

.. mo e 1 16n a 1 cóx.i do reaci: ionan con tris (o-fen i 1 enod i ox i )c icl otr ifos fa,-

ceno rompiendo un enlace P-0-C por fósforo (12). (algunas aminas 

reaccionan de manera similar (12). 

-+ RO 

La alquilación. de la sal de plata de un fosfazano: N3H3P3(o2Ag) 3 

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

Este mismo compuesto se obtiene también del rearreglo térmico -

a 200° del ester del fosfaceno N
3

P
3

(0Et) 6 • El ester N4Et4P4 (o2Et) 4 -

se prepara también por rearreglo térmico (JO). Y la sal de plata N4H4P4 

(02Ag)4, con loduro de etilo da un aceite, el cual no es exactamente-

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

1 sóme ros (454) • 

b).- Propiedades de los Esteres. 

Los esteres· son generalmente insolubles en agua y moderadamen-

te estables a la hldról Is is. EJ ester N3P3(0Et)6 forma un compuesto-

de adición· cor. tres rool~cu?as de cloruro de Hidrógeno; una de éstas -
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la pierde si es expuesto en un desecador por 48 hrs,Este ester con HCl>I. 

hirviendo, da cloruro de etilamonio y ácido fosfórico, Si se trata 

con NaOH6N da un sólido amorfo para el cual se ha propuesto una es--

tructura de cadena abierta (454), 

Los esteres alquflicos de los fosfacenos sufren un rearreglo -

térmico para dar los N-alquilofosfazanos al calentarlos a 2ooºC de --

1-6hrs. (506,507); el ester bencilico N3P3 (0CH20)6 se rearregla para 

dar N3P3 (cH20) 3(o2cH20) 3 '· a temperatura menor de 160;' otros este­

res sin embargo, como el fen1l ico N3P3(08)6 son estables a 3ooºC a6n 

por tiempos prolongados. EJ rearreglo también ha sido observado para-

esteres con radlcaies=Me, Et, iso-Pr., en los tri y tetra ciclofosfa-

cenos, .Los haluros de alquilo son catal lzadores para estos rearregl·os 

(506) y los grupos alquflicos de los catalizadores pueden unirse a -

los Atomos de N de1 fosfazano. 

Los átomos Alifáticos de carbón de grupos P-0-C- son a menudo 

susceptibles a un ataque nucleoftl ico, y se ha sugerido que los ni--

trógenos del anillo \lctCia:i como nucleófilos lnter ó intramoleculares 

(501). 

Los ester~s alqutl icos de los fosfaceroos, que a>ntienen áto--

mos de carbono oe. reactivos descomponen rapidamente (453), pos ibl.e--
. • 

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

grupos alfl icos. 
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Es de gran Interés la alta estabilidad térmica de !o! esteres-

f lucroalquflicos , ya que compuestos que contienP.n átomos de carbonoC'< 

adyacentes a grupos poderosamente electronegativos, deberfa esperar - -

se de e 1 fos un rearregl o más rápido que aquellos que no están f l uor i -

. nados. Sin embargo su estabil ldad térmica es mayor que la de los est.~ 

res fenfllcos (457). 

En los esteres con grupos fenoxi o trifluoroetoxi el rearreglo 

no toma lugar cuando estos grupos son los 1 lgandos en el ciclofosfac~ 

no original. Esto sugiere que el rearreglo toma lugar por· el ataque -

de un átomo de. ~itrógeno del esqueleto del fosfaceno en el 3tomo de -

carbono o< del grupo alcoxl: · 

Se presume que el retiro de los electrones por el grupo trifluQ 

' roetoxl, lo cual reduce la ef icacia de el par de electrones libres del 

nitrógeno y esto inhibe al ataque nucleoffllco por ese átomo. Lo que -

expl~ca su resistencia al rearreglo (12). 

La sustitución de los hidrógenos unidos a átomos de carbono o<.y 

Wocurre la influencia de la luz UV (502). 
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cl:z. 

/ rl~ / 

l'oc c12(c F2)9 CF2CI 

~ 

los Alioxiciclofosfacenos tales .como (NP(OCH2CH=CH2)2) J,4 --­

pueden brominarse en solución de benceno (485). 

· 'Los alcoxifosfacenos P3N3(0R) 6 reaccionan con clorosilanos -­

R) S¡C¡ para dar RCJ y P
3
N
3

(0R)
6

_n(OSiR 1 3)n. Esta reacción envuelve 

el rompimiento heterolttico del enlace Si-halógeno y luego el ataqu~-

electrofflico del· catión Si sobre el átomo de Oxtgeno de los alcoxicl 

clicofosfacenos (503). La reacción de una mol. de P
3

N
3

(0Bu) 6 cor: 

R3SiC! parece ser de. ler. orden probable~nte debido a la lenta dlsQ. 

elación de un complejo intermediario (503). 

Los a Jcox i fcsfacenos, ta 1 como e 1 N
3

P
3 

(OEt) 6 reacCionan con cl.Q 

ruro de benzoilo en caliente para dar cloruro de etilo, fosfatos de -

etilo, y trifenil-S-triacina (504). EJ mecanismo de reacción parece -

ser el ataque nucleoffl ico por un átomo de nitrógeno del anillo cel -

fosfaceno en el carbonilo del cloruro de benzoilo: 
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.-C!!_,Cll,O 

Una de las evidencias a.favor de éste mecanismo es la observa-

ta reacc16n. La subsecuente inserci6n del oxfgeno del car:bonilo en el 

esqueleto del fosfaceno, causa la ellminac16n de benzonltrilo, el ---

cual trlmeriza a trlfenll~S-trlaclna (504). 

El Hexaquis (p-nltrofenoxi)ciclotrlfosfaceno (NP(OC6H4~o2 -p) 2) 3 

se reduce catalfticaménte sobre Ni-Roney en solución de anilina para­

dar los aminofenoxiderlvados:(NP(OC6H4NH2-p)2}3 (515). Este compuesto 

reacciona con f6sgeno para dar p-isoclanatofenoxllfosfaceno, y puede-

convertirse el carbamato con metano! o 1-butanol (5JJ). 
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~l.- Compuestos que contienen En!:.ces P-S. 

A).- Tioesteres. 

Los Halogenofosfacenos reaccionan con tioalcoholes como la pi-

ridina para dar tioesteres en 

base > 

presencia de bases: 

f NP(SR) 2 ]n + 2nHX 

AJ igual que en los esteres de enlaces P-OR, los trfmeros c1--

clicos, tetrámeros, pentámeros, especies cfclicas mayores y polfmeros 

de muy alto peso molecular pueden llevar reacciones de este.tipo. O -

bien por reacción de mercapturos de sodio con halofosfacenos (500,511, 

512) en distintos solventes (THF ,Et2o, Dioxano). 

La reacción de 1'4ercapturos de sodio en éter da compuestos de -

fórmulas N3P3C14(SR) 2 , N3P3Cl4(SR 1.h, N
3

P
3

(SR 1 ) 6 , N4P4CJ 4 (SR) 2 y ·-­

N4P4Cl4(SR1)4 (donde R=alquilo, R•=Arllo) (511). 

EJ (NPF2) 3 reacciona con NaSEt para dar P3N3(SEt)nF6-n 

Cn=l-5) en éter o dioxano (512). 

AJ igual qµe los esteres, los tloesteres se obtienen por un ata 

que nucleoftlico del grupo Rs-, posiblemente por un mecanismo SN2(12). 

EJ reemplazamiento gemina! caracterTstlco de los grupos fenilitio se-

ha atribufdo a la alta polarlzabilidad de la unidad RS-P-CJ, compara-

da con la Cl-P-CJ (500). EJ (NPFz)3 reacciona con Na~ (X=S1'4e, SS) P.2. 

radar el fluorofosfaceno monosustituTdo (263). 

El (NPCJ2)3 reacciona con SC(NHz) a 100° en (CHCl2)2(514), -
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para dar el tiomido derivado: 

Los (NPC1 2}
3

_4 reaccionan con H2S pera dar. (NP(Sfl)2)3,4 res­

pectivamente (510). La titulación potenclométrlca indica que el trfllli:. 

ro se disocia en solución acuosa para dar 3 protones simultáneamente~ 

Los productos exhiben comportamiento tautomérico: 

(N:P(SH) 2)n~ (HNP(S)SH)n 

Su hidrólisis da H2S, ácido fosfórico y amontaco. La veloci--

dad de l.: ~iclr6llsls es mucho mayor en sol.ución ácida que en básica,-

y el tetrámero es mucho más resistente que el trtmero (510). 

con 

El fosfaceno de cadena al;lertc:: HN:P.02N: Pil2NH2 reacciona -

(donde (R=p~MeOC6H4NH) 
R .z Sf' 

en benceno para dar el ciclofosfaceno (513) • 

. ~P, 
N N 
1 1 R 

,.SP,.. f~ 
2 N "'s 
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X 11. - CONCLUS 1 ON 

Este trabajo no pretende dar una reseña absolutamente exhaus-­

tiva de la bibl iograffa existente sobre el tema, sino dar una idea~ 

neral de los grandes avances que sobre la qufmlca de los compuestos -

fosfonitrfl icos hayan podido real izarse, ayudándose para ésto, de la­

mayor cantidad de Bibl iograffa que pudo recopilarse para dicho obje--

to. 

Debe señalarse que se excluyeron deliberadamente temas tales -

como: Estructura, Espectroscopfa, Polfmeros, Usos, asf como un anál i­

s is profundo de las diversas teorfas de enlace de los fosfacenos, por 

considerarse que dichos temas pueden y deben ser objeto de revisiones 

especiales que por su amplitud no pudieron ser lnclufdas en el pre-­

sente trabajo, el cual se desarrolla principalmente con el análisis -

de todos los tipos de reacciones relacionadas con Jos fosfacenos. 

Por último se espera que el presente trabajo sea de utilidad-­

a todas aque 11 as personas que se ded lqucn a 1 estudio o i nves ti gac i On­

de este vasto campo de la qufmica inorgánica. 
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