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MECANISMOS DE REACCION EN LA SINTESIS DE FOSFAZENOS

Rev. Bibliográfica). 

1. INTRODUCCION. 

Los llamados fosfazenos compuestos de fósforo - 

nitrógeno, han sido estudiados a partir del siglo XIX. 

En 1834 se obtuvieron pequeñas cantidades del hexacioro

ciclotrifosfazeno de la reacción del cloruro de amonio - 

con pentacloruro de fósforo. Posteriormente varios inves

tigadores dedujeron la composición y el peso molecular

de este material. Estos compuestos han sido objeto de

una gran cantidad de estudios e investigaciones, particu- 

larmente, los fosfazenos crclicos y los poliméricos son - 

los que han atraldo mayormente la atención, no solamen- 

te desde los puntos de vista sintético y rnecanrstico, si - 

no también en relación a sus caracterrsticas estructurales

no comúnes y su lugar en la Química de i. s p. irmeros. 

Debido a la gran importancia de tipo mecanrstica - 

de los fosfazenos, se realizó en el presente trabajo una- 
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revisión bibliográfica comprendiendo los años de 1960 - 

hasta 1977 inclusive, de¡ mecanismo de la reacción en- 

tre el cloruro de amonio y el pentacloruro de fósforo , - 

así como de¡ mecanismo de polimerizaci6n de los fosfa- 

zenos, encontrándose un total de 23 artrculos de interés

para el presente estudio. 
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H. GENERALIDADES. 

A. Nomenclatura. - 

Para estos compuestos de f6sforo- nitr6geno, existen

cuatro sistemas diferentes de nomeciantura que están co- 

múnmente en uso. Los cuales son ( 1) la notación " fosfa

ze no" , ( 2) la terminologra " fosfonitrilo", ( 3) el sistema

hidroazafosforina", y ( 4) la notación " fosfinimina" o - 

fosfazo', . Siendo el sistema base y el más sistemático

fosfa zeno" . 

La base de este sistema de nomenclatura es que los

compuestos que contienen 1 a unidad ( 1 ) repetida se definen

como fosfazenos, y aquel los que tienen la estructura mos

trada en ( 2) son 1 lamados fosfazanos . 

R R R 0 R

N - P I %%\ / 

N- - - - - - P

2

Un sistema anular se indica por el prefijo ciclo, y

el grado de polimerizaci6n es especificado por tri, tetra, 

p@nta . . . . . . . . . poli. 
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B . E st r u e tu ra . 

Los ciclo y pol ¡ fosfa zenos tienen las estructuras ge

nerales mostradas en 1 - 4 con las series extendidas desde

los trrmeros crclicos ( 1) continuando con los tetrameros

cícl icos ( 2) y oligomeros cíclicos ( 3) a poirmeros gran- 

des ( 4) en los cuales el grado de poi imerizoci6n, n, pue

de ser mayor a 15, 000. 

I

N = P- 

3

R E

R— —. N— t ; - K

R

I -N
R \ 

I

4

El grupo R, puede varirar desde halogeno o seudo - 

halógeno a grupos orgánicos tales como alquilo, arilo,- 

alcoxi, ariloxi, mercapto, alguilamino y arilamino. La

mayo, ra de i., t, rmeros y tetrámeros crclicos son esta- 

bles, s6lidos, cristalinos blancos con propiedades frsi- 

cas y solubilidades tipo " orgánico", por otro lado, los

poirmeros de cadena larga varran desde elast6meros a



termopiásticos, de acuerdo a la naturaleza de los grupos

s u s t i t u y e n t e s . 
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111. METODOS USADOS PARA EL ESTUDI-0 DE

LAS REACCIONES. 

A. Reacci6n de¡ PC¡ 5 y NH 4
C 1 . 

1. La reacci6n de¡ PC¡ 5 y NH 4 CI en C 2 H 2 CI 4* 

Dos investigadores Emsley y Udy efectuaron tres

tipos de estudio ( 8), los cuales son los siguientes: 

a) Grado de evoluci6n M HCI

IL00- 0

too

600

5 [. UD

Timehrin

I " a t c " t -, W 10

I, N I I A 1 N

4

3

2



b ) Conduct ividad . 

400 x 19- 5

300 x F<J; , 

x

100 x WS

i0o

i tirie / rmn

I' X4URI;.-2, Gmng,j n 1— ific condurtance during the
T— W— i and NIl, CI

7

c ) Resonancia Magnética Nuclear 31 p

Composici6n de la mezcla de reacci6n. 

H

0

Time/ min

Fict, RE 3 Co: ipwmon of reaction mixtury plott( d h) - atons

of pho phovu: P N( !,.: 0, line,, r ,- ien, 1 th, -, o

of 11" 1 '! 11 ZI- 11- . I pl— l" 

N II" , I : , : I '" I" * 
I 1 1; 3. 1 N I " !..  , A, 

N V, , N P( !_ _ 7
I
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El tratamiento del material lineal con 50 2 convier

te el final de cadena - PC 1 3
4

en - POCI 2' lo anterior

involucra dos reacciones ( 1) y ( 2). 

PC' 3 N PC 13 4 PC 16 - 4 2SO2 PC13 NPOC12 4 2SOC12 4

POCI 3

PC 13 ( N PC ' 2) n N PC 13 4 C 1 - 4 5 02 -- PC 1 3( N PC 1 2) n

NPOC12 4 SOC12 ........ ( 2) 

La tabla siguiente enlista los cambios de R. M. N. 

31
P de todos los tipos de compuestos encontrados en - 

esta mezcla de reacci6n. 

III? N. m. r. shifts of cyclic and linear phosphonitrilic

chlorides

Shifts ( p.p.m. with
Species respect to PO.) 

CI, PNPCI,- 91- 15- 1

100 ± I -Od , 

A, 126- 5 A: 1. 0to, 
M-Sdd

125- 5t'. 4
CI, lI.NP, OCJ, 112. 6 0.5, 1, 

126. 7 0- 2d

CI, P. NP, C-I, NP, CK' I, 105-4 0-5d

0 132- 6 + 0- 50, 
X 125- 9 0-5d  

Cj. P.NP, C), N*p, CI, N"l,,OCI, 102- 5 I-Odf
127 .1i 1- 0t,-/ 

Y 132- 5 I- Ot e. 1
8 1? 4 0 1 - Od f

NPCI,, 
N M,), 

129-5,: 

11 U- 6, 
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Composici6n de la mezcla de reacci6n. 

Time/ illn

FiGiuRF. 4 Composition of reation inixturv- jll,, Ltcd ill —atorns
of pbo Dhorus: -;, P, NCII, - P. N..O,; 0. Pj.Nz( !,, ld

long,:r cna n ( A mark, tile ll(.11lt jt '.%hiCh LhC lll4ttM-11

appears); LI, ( Nl,ci.),; rj. 

En una muestra tomada después de 30 minutos, el

espectro de R. M. N. muestra el pico a 114 p. p. m. a - 

ser el dominante, mientras que la misma muestra 6 ho- 

ras después muestra el pico a 1 12 p. p. m a ser el domi

n a n t e , esto se muestra en la siguiente figura. 

W 131

L
112 1' 1,— Q 114

PP M' IP' O') 

5 ` P f '- AmPle removed from
r, action mixil, re 0: - r 30 nwi ( A) and amc ; ample 6 h
latcr ( B 
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Lehr y Schwarz ( 13) estudiaron la reacción del NH 4

Cl con PCI
5

para la formación de cloruros de 4¿ truro de

31
fósforo, mediante medidas de espectroscopia de R. M. N p

los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla. 

6 — 86 PPM ffir [ PCI,]' in [ PCI4jjSbCIj und IPC'#IIHC'

411') 
65 PP] II Nr [( C. H,), PCI]- 1 -) 

21 ppm fur [ Cj P=. N- PCj, J+ 12) 

bzw. [( C, H,), P= N— P(CH,),]' 

12 pprn ffir CI, PN- 

4 14 plun ffir — NPCI.— 

in den Kationen [ C[, P( NPCI,). NPCI,]' ' I) 

234 pprn Hr C, H, N - PC], 1) 

300 pprn ffir [ PCI,]-. 12) 

Emsley y Udy ( 7) probaron nuevos catalizadores pa

ra la preparación de cloruros de fosfonitrilo, y encontra

ron que el POC13 es un buen catalizador para la reacción. 

Durante el curso de la reacción el oxicioruro de fósforo - 

es lentamente transportado por el HCI eliminado y puede

ser atrapado fuera de la corriente de¡ gas. 

El estudio de la acción de estos cata¡ izadores se - 

ilustran en la tabla siguiente. 
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B. REACCION DE POLIMERIZACION.- 

Al1cock y Best ( 1) realizaron tres tipos de estudio

para la reacci6n de polimerizaci6n de los fosfazenos, - 

estos son: 

a) Medidas de capacitancia, 

b) Medidas de conductancia y

c) Momentos Dípolo. 

los resultados experimentales de dichos estudios se

muestran en las tablas siguientes: 

a) Medidas de capacitancia. 

r% ro. ri i

Ca-,, ncit a rice we. tirentk lit  fo. ( NPOO, and IN P OCJ- 10213

TABLE

Tellili., ' C llicic¿ trie con,,, int

Mole ratio Cyclic Linear Reaction

Catalyst PCI,: catalyst products (%) products I%) time (hr.) 

None

H. 0 1: 0-06

61

89

39

11

7

31
POCI, 1: 0- 10 87 13 3j
P' O. 1: 0-06 93 7 3

H, SO, I : 0-05 83 17 3 j
Ca( CH). 1: 0- 10 89 11 3f
MgSO,, H2O 1: 0- 10 54 46 ij
MgCj" 6H' 0 1: 0- 02 69 31 4

CuCl,, 2H2O 1: 0-05 48 52 4

B. REACCION DE POLIMERIZACION.- 

Al1cock y Best ( 1) realizaron tres tipos de estudio

para la reacci6n de polimerizaci6n de los fosfazenos, - 

estos son: 

a) Medidas de capacitancia, 

b) Medidas de conductancia y

c) Momentos Dípolo. 

los resultados experimentales de dichos estudios se

muestran en las tablas siguientes: 

a) Medidas de capacitancia. 

r% ro. ri i

Ca-,, ncit a rice we. tirentk lit  fo. ( NPOO, and IN P OCJ- 10213

Tellili., ' C llicic¿ trie con,,, int T' 111P., ' e D: I. Iectric volistalit

120 2. 71 --Lo. 02 4. 32

163 2. 61 16:1 4. 11

203 2.. 52 lo:;. 5 3. ig

C)3 2. 56- 3. 29* 252 3 55

202 3. 92- 1. 05* 16:3 411

139 1 17

3.-Á) 3 3s

1, 20 4. 35

ith ti— 
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b) Medidas de conductancia. 

c) rviomentos Dipolo

Di pole mwn v, i i . of [ N I ICI.-). a n d I N I'( 0 C, H

C. mpound masc

TABLE 11

Dip - 14 - moment ( D) 

CmiducLance mcii. rtrcrnrnts ( niho rm-' XIO") for ( NPCI:), and INP(OCell0d; 

0.!, S. i: 0. 2* 

NPC12) s

pw— ene 70

C Condurtince Temp.. ' C Conductance

120

JNI'( 01', H.)! h

120 1. 5

163 1. 7 Icz 3. 5

203 33 2M 5 4. 3

253
612501 2 17. 7

201 21.KKI* lfl—, 4. S* 

Q- 5

3- 5

13t) 2A

G!). t 1) 

350 0

WMI 1- 5

120 J7. 7

c) rviomentos Dipolo

Di pole mwn v, i i . of [ N I ICI.-). a n d I N I'( 0 C, H

C. mpound masc Temp., ' C. Dip - 14 - moment ( D) 

Melt 120 0.!, S. i: 0. 2* 

ions in series

pw— ene 70 0. W iF (J. It
Benz- ne 31) i rL (). I t

JNI'( 01', H.)! h T%ICIL 1 111 1. W, 

Benzene 70 3. 21, J
1 Benzene 30 2 -Sit

513 21- 9 12-: 1 0- 7 4- 1 11- 2 Q- 5

Brion y Paddock ( 5) efectuaron un estudio acerca - 

de los modelos de fragmentaci6n de los cloruros de fos- 

fonitrilp crclicos ( NpC' 2) n( n= 3- 8), mediante espectome- 

trra de masas. 

Dichos trabajos experimentales se ilustran en las - 

tablas siguientes: 

Tabla 1. Distribución de iones en series P3NPx

Parent

I, X, C] . ....................... 

J) istiibutioa of ions in series

Yioltl of iii, lividuals within P, N, series ( if nionopo itoc L,, ns J
Yi,-I, I 0 in I

mh, I— J,, Ctrmn
513 21- 9 12-: 1 0- 7 4- 1 11- 2 Q- 5

3- 5 C1 18- 3 0- 5 G!). t 1) 3- 1

9. 1 WMI 1- 5 2 7 9 0-7

40- 2 91- 9 0

23-4 0

u- 3 1- 1 91- 0 U S- 9 U 0
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T a b 1 a 2 . Distribución de lones en series P3N2C'
x

T.%w.E 2

Di íribtiti,,il oí inis in PN.C.I,` series

Yic1, 1 oí eriüs

Parent m, i P,N, Ci 1

11, Nfl,, ......... 61. 11 0 0 0 0
3: 33 0 19- 3 r, -2 68. 8 0 6-2 0. 5
3- 2-, <> 31- 1 7- S 04.5 24 3 4- 3 0
2 32 2 -9 13. 0 0 77- 3 TrjeU 6-3 0

2 0 21- 1 0 - 11. 1 3. 3 4- 5 a

11, N, 0 .. ......... 1 28- 1 2- 4 69 5 0 0 0

Estos dos investigadores efectuaron también un es- 

pectro de masas M ( NPC' 2) 6 en términos de series se- 

parados, el cual se muestra a continuación. 

E S P E C T R 0

1 . 0

The M., si si etruil, (A ( NUCIJj ¡ ti ternis of sepIrate serie.,. Tlic
for t:,,, ti! fei'ellt se, ws are different. The percerita, e

tl, tiiicliziic, , < A the chaz r,, ed iejis rire gi cji under 111e
pt -A. the atid third rows ( vliete appro- 

13 L. te) Z,, i-, ( he ,( t, iply Ch.1, god i. nq
the Yicid., ]".s than O. P., are

An a, t,. i, l; th., t tli — p,, Ard p— 1, -, s ob-" xired b5, 
tl . t ', í a — 1 able j., n. * l 1— of the

1 1 ,, re <lj, rde, 1 hy the o: j tj;,,, j tú
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Brion y Paddock realizaron tambián estudios acerca

de¡ porciento de abundancia de iones, lo anterior se - 

muestra en las tablas 3 y 4. 

TABLA 3. 

TM;Lt 3

perc, 11t' n' le ' 11 1111& 11ce of cjlkr,, tl iQ11& of all

types fror,, p rcjlt jnc,leculc5 ( MU), 
1 1 5 6 7 6

Abm' dancc ("".) " 1 . 11, S- 2 !) S , 17. - 7 Jo 2 8- 5

Tabla 4

T.Nnix, 4

Almn,lance of triply chargcd jons

Dentro de este mismo trabajo Brion y Paddock hi- 

cieron un estudio sobre la dependencia de la distribu- 

ci6n de series crclicas y lineales en el tamaflo de ani - 

lo de moléculas originales. 

Abund- AbmA- 

P r( -M V, oduc t
t , ic 

R,m, t P- d— t
anc 

PINSI. 0 W P, N, C 1,,) 0 03
00., 1 %' NICI,,) I 0. Zj

1,,) 31 C,  P, N- CJ,,) 11 ts

1' 7NPli ( 11-, N; Cl,, I Q 12 1,, N7C1,)- 109

P, N,( 1,) 1 1 v 1 . 1 i. 0. 1,: 5

17):`- 002 P, N, Cl,) 1- I

P. N, C1" p  O -OS

Dentro de este mismo trabajo Brion y Paddock hi- 

cieron un estudio sobre la dependencia de la distribu- 

ci6n de series crclicas y lineales en el tamaflo de ani - 

lo de moléculas originales. 
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TABLA 5. 

Estos dos investigadores proponen una secuencia de

reacciones de eliminaci6n de PC15( 1 ) 1( 2). w( 3) seguidas - 

por una ionizaci6n y una descomposici6n. 

P8 461- C 116 - - - - - - - wP7N18C lf PC15 ( 1) 

P - - - - - - - sP N Cl 4- PCI ( 2) 
7 N7 Cl 14 6 7 9 5

P 6 N 6C' 12 ------- PP 5 N 6 C 4- PC15 ( 3) 

Otros estudios efectuados fueron los siguientes: 

a) Porcentajes de rendimiento de iones de mQIéculas

crclicas condensadas ( Tabla 6) y

b) La descomposici6n de iones metaestables ( Tabla 7). 

TABLA 6. 

TAnLE 5

Deperidence of ' lie distribution of cyclic and linear series on the ring size of parent molecule
Total

Fr:,,,. 

Paront t,-,, , . r P -N P,N PzN, P,,N-- P' N' 1' 4"'  P,\, p N, p,N, I, " p,I p,N PN, P, N P. Ne

2" N',,cl, Cyclic 1- 7 1- 9 78- 4
SI. Q

113 0
Linear 5- G 1- 1. 0 1- 4

I',-N, Ct, CN.Clic 1. 3 0. 1 G- 0 G -5- S
73- S

162
Linear S- 4 13- 1 4 2 05

1'," icl,. C3 clic 0- 5 0 9. 5 144
S3-4

16. 5
Ljocar 4. 1 G- 8 4- 6 1. 0 0

Cyclic 0-4 0 40- G 10. 3 12- 0 76 4

01- 4
I.Incov 6- 2 q- 0i 3- 8 2 3 0. 1 0

II. N- C],, Cyclic 0 0 28- 7 26. 2 816 15- 0 7- 1 8. 1. 6

14- 1
Lin—r 3- 5 5. 5 3- 6 1. 3 02 0

1'. N, Cl,, CYCH, 0 0 95 23- 5 24. 9 4- 1 5-0
0

25-4 ! kI.4
G- 4

Linea, 1- 1 1- 3 1- 6 1- 2 0. 8 0- 3 01

The fig. rc gile, ii of th. total percentage. of ions of the type sho,' n irrepectiveFor

of chlorine content or charge. 

chloride% of

YiQl& less

are included
tl.an 0 1% are ig,.- J, tholit;h ft,, i presvnt in trace, N% licii ruirked 0.' 

convenience, phosphorus

N% ith tho 1, 11, r urics, alld , ht- IIN sciici ith ( 111, cYclic C" 1111, 0111ILls. 

Estos dos investigadores proponen una secuencia de

reacciones de eliminaci6n de PC15( 1 ) 1( 2). w( 3) seguidas - 

por una ionizaci6n y una descomposici6n. 

P8 461- C 116 - - - - - - - wP7N18C lf PC15 ( 1) 

P - - - - - - - sP N Cl 4- PCI ( 2) 
7 N7 Cl 14 6 7 9 5

P 6 N 6C' 12 ------- PP 5 N 6 C 4- PC15 ( 3) 

Otros estudios efectuados fueron los siguientes: 

a) Porcentajes de rendimiento de iones de mQIéculas

crclicas condensadas ( Tabla 6) y

b) La descomposici6n de iones metaestables ( Tabla 7). 

TABLA 6. 
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TABLA 6

TATME 6

pejt:u, jt;jge yields of ions of CnIldc"IsOd YiII9 11101CCUICS

ent 1' N, Ci. P, N,-.Cl" ]', N, Cl.+ 

0-07
0- 07 O - IG

002 0- 170.05 0-03 ( 1- 43

TABLA 7

Finalmente proponen estos dos investigadores estructuras

posibles de moléculas originales correspondientes a los

iones mostrados en la Tabla 6, esto se ilustra en la fi— 

gura siguiente: 

fig. sig. hoja) 

TABLr 7

Dccomposition of inciastable ions
Process P. Gcess

Parent P"' ent

CI + CI (- N PC 1,') 11 ' IT CI P' NXI"+ + CI

P N P N' CI + CL
N VC1, C+ ll,.N, Cl,+ + CI

JI, N, Cl,' + CI 1,:\' Cj,, 11, N, Cl,+ + CI
sc

N P,;N. CkI+ - CI 11 N C1 + P, N. 0
C::"+ PI\ T + C

P N, Cl i P, N(']. + CI

Cy + C1

Finalmente proponen estos dos investigadores estructuras

posibles de moléculas originales correspondientes a los

iones mostrados en la Tabla 6, esto se ilustra en la fi— 

gura siguiente: 

fig. sig. hoja) 
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IVA

FIG URA . 

C1 C1

P - Cl

L; \ 11
C1

1) 

C1

Cl- \ //,,, C1

I 1 11
C1 - P. r, , 1; C1

C1 / I C1
C1

I

C1 Ci

P-- p

N
N N

C1, I I
C1

P, t p P -- 

C1
N I --- " I C1

C1

Kireev y colaboradores ( 12) realizaron investigaciones - 

cinéticas de la polimerizaci6n de¡ hexaciorociclotrifos- 

fazotrieno y despolímerización del pol ¡ di clorofosfazeno, 

los resultados de estas investigaciones se muestran en - 

la tabla siguiente. 
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TABLA

Soulen y Silverman ( 21 ) realizaon un estudio acerca de

la polimerizaci6n de¡ ( PNC' 2) 3 a presiones y temperatu

ras altas. 

la siguiente gráfica resume el equilibrio a presi6n

y temperatura altas encontradas. 

T 0

0 50

in0

x 30

10

GRAFICA Figura 1. 

DEGREES CENTIGRADE

Fig. 1. Equilibrium of ( PNC12) s polymerization to high polymer: ( 41) over 90% 

conversion to high polymer; ( 0) depolymerization in Region 11, incomplete polymeriza- 
tion ( due to slow rati,) in Region I ( 1 - atm. results indicated on abscissa); ( 0) over 90% 

conversion to high polymer, data of Stokes' and Koneeny et al.; . ( 11) depolymerization, 

d ata of Stokes. I Region 1: high polymer favored, region II: depolymerization occurs. 

T— y.. . C I
V1-

11- 
I' ll ft- 

P. , —. 1— in . 1 b.— r. 0 23LI- 300 2 1 4: 

W.— r- yg—) 2-50—: 1DO

Iiiii, n; -- n in lh 

f — 11— — 114. 1

rnj in ..... mn in h! P— n- f
b—.  .. d 17

P. n— n . bl- k zio 3

l"' n in 1h, nr— k
235

z l - d Wni

P, I- in. in 9 blmk
250—" 
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la polimerizaci6n de¡ ( PNC' 2) 3 a presiones y temperatu

ras altas. 

la siguiente gráfica resume el equilibrio a presi6n

y temperatura altas encontradas. 

T 0

0 50

in0

x 30

10

GRAFICA Figura 1. 

DEGREES CENTIGRADE

Fig. 1. Equilibrium of ( PNC12) s polymerization to high polymer: ( 41) over 90% 

conversion to high polymer; ( 0) depolymerization in Region 11, incomplete polymeriza- 
tion ( due to slow rati,) in Region I ( 1 - atm. results indicated on abscissa); ( 0) over 90% 

conversion to high polymer, data of Stokes' and Koneeny et al.; . ( 11) depolymerization, 

d ata of Stokes. I Region 1: high polymer favored, region II: depolymerization occurs. 
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La figura 2 muestra el grado de poi imerizaci6n del

NPC12) 
3

a un pol rmero grande en aparatos de alta pre - 

s i 6 n . 

1. 0

0.8

7 0.6

0

0. 4

0. 2

0.0

Figura 2

A. . ........................... .. 

1 1 1 1 1

5 10 la 20 z5

MINUTES

Fig. 2. Rate of polymerization of ( P.N' 02) to high pol , viner in high preaure apparatus: 
A) 70 khars, %WC.; ( B) 10 kbam, 500* C. 

la figura 3 ilustra la conversi6n de¡ ( NPC' 2) 3 a

un poirmero grande en 5 minutos a una presi6n alta. 

Figura 3. 

1. 0

0 0. 6

0. 6

0

Z

2 0. 4

0.2

0. 0

DEGREES CENTIGRADE

Fig. 3. Conversions of ( PNCI,), to high polymer in 5 min. at high presaure: ( Qatll) 

kbars; ( B) at 70 kbare; ( 0) incomplete or nearly complete polymerization; ( 0) de - 
polymerization of high polymer noted. 
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Finalmente la figura 4 nos muestra curvas termogravimé- 

tricas de polrmeros de fosfonitrilo. 

0.4

1- 

0.2

w

0.0

C

a

0 200 400 600 Soo

DEGREES CENTIGRADE

Fig. 4. Thrrinogravimetric curves of phosphonitrilic polymers: ( A) partially pol- 
merized high pmasure product; ( B) rubbery high polymer made at I atm.; ( C) partially
jx0yinerized high pressure product exposed to atmospheric moisture before thermo- 
gravimetric analysis. 
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V. MECANISMOS PROPUESTOS. 

A. Reacci6n del PCi 5 y NH 4 Cl

Emsley y Vdy ( 8) basados enlos resultados experimenta- 

les efectuados por ellos mismos, los cuales se citan en

el caprtulo anterior, proponen elsiguiente mecanismo pa

ra la reacci6n de¡ PC15 y NH 4 CI, 61 cual se llevo a

cabo en dos etapas bien definidas. la primera es la

formaci6n del intermediario ( P 3 NCI 12 ) 
y la segunda fa- 

se es aquella en la cual el P 3 NCI 12 ) desaparece y los

procesos de crecimiento de cadena y ciclizaci6n ocurren. 

El mecanismo para la primera etapa es el siguiente: 

Reacci6n General

3PCIS « NH
Ip

Cl = Pj NC1, t 4- 4 HCI ....... ( 1) 

Secuencia Propuesta

PCIS 4- NH11 Cl = PCI
y

NH
2

4- 2HCI ........ ( 2) 

PCI
y NH a _= PC 1

a
NH 4- HCI ......... ( 3) 

PCI .
3

NH + PCI
5 ": 

PC 1 NPCl
V

4 -HCI ........ ( 4) 

PCI NPCI 4. PCI '= PC[ NPCI + 4 -PCI- ( 5) 
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Los mecanism,os para la segundo etapa son los siguientes: 

a) Crecimento de cadena

PCI
3

NPCI
3 -

4- PCL
4- 

4- N H
9

Cl = PC¡ 
3

NPCI
2 NPCI 3 4. Cl 4.4HCI

1) 

PO
3

NPCI
3

NPCI
3

4- Ci- 4. PC¡ 
3

NH = PCI .
3 (NPCIS) 

aNPCI 34" C1 - 4- HC1

2) 

PCI
3 (

NPCIg) 
4

NPCI
3

4- CI - 4- PC¡ 3 (NPCI ) m NPCI a
4- 

Cl 4- NH
y
cl = 

PCI3 (NPCIS) n4.m4- 2NPCI3
4- CL- 41/ HCI ..................... ( 3) 

b) Ciclizaci6n: 

la siguiente figura muestra el proceso de ciclizaci6n . 

Figura

U , PC13 PCI, 

P, I N

Z 
N \

P_"/'

C' 2 C1 cl, 

P— N/

P

C 2 C12

C1 PC,,, 

k -I
P41, 

N PC12

C' 2

Cyclization of the t, 4irtpho, phonitrilic chloride cation to
produce ( NPCI,), 

la reaccion general para la ciclización sugerida por - 

Errísley y Udy es la siguiente: 

P C 1
3 (

NPcit),, NPCI
3

4- - (
NPCIjp ) n4- 1 4- PC 1 4

4. 
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Paddock ( 16) real iz6 un estud i a ace rca de I a form ac i6n

del hexaciorofosfato de amonio a partir de la reacci6n

entre el PCI, con ' JHv C 1 La secuencia de dicha r e a c - 

ción es la siguiente: 

2HCl HCI

NH,,Cl 4- PCII; ----- WNHv PCI 6 ------- 
bNH

2 . 
PC14-: ---- sNH: PCI

3

El último compuesto formado es la fosfinimina. 

Ahora bien, el PCI
5

reacciona con aminas primarias

dando de compuestos de f6rmula general RN: PCI 3 los cua,_ 

les son frecuentemente diméricos. 

Paddock sugiere otra secuencia de reacci6n para la forma- 

ci6n de¡ intermediario ( P 3 NCI 12 ) propuesta por Emsley y - 

Jdy, dicha secuencia de reacci6n involucra un ataque nucleo

4- 

mico de NH: PCI 3 sobre PC¡ 4

PCI
9 - 

PCI
4

4. N H: PC 1 ------ c 1
3 : 

N: PC

131
4- PCL

9 -
4- HCI ...... ( 1) 

A 1 50OC, esta sal reacciona con otra molécula de NH: PCI 3

para dar otro cati6n. 

1P Cl -
3 (

NPClj ) C . 4- NH: PCI,----.* IPC13( NPCIS) it

C4
i4 -HCI . .( 2) 



24

Lehir y Schwarz ( 13) sugieren que el NH 4 Cl no reac

ciona únicamente con el PCI V sino también con compues

tos tales como I(C 6 H 5) 3 PC 1 EP C 1
6 ] . P C 1 5 y [ P C 14] [ S b C 16] 

para formar los cl oruros de n i truro de fósforo . Estos dos

investigadores proponen también que la reactividad con - 

respecto al NH Cl aumenta con el aumento de acidez de
4

1—* wis de acuerdo con la siguiente secuencia Ip Cl 6] < PCI 5

IP CI 4] 
4» ' Asr mismo proponen un mecanismo para la - 

formación de los cloruros de nitruro de fósforo, dicho me

canismo es el siguiente: 

2 [
PC14[

SbC[, 1 4- NH
IV

Cl ---- 10 IC 1 3 P = N- PCI,][ SbCl -J 4- SbCl5 4- 

4HCI .................. ( 1) 

C 1,
0

bCl 1 4. [ CIPNPCI..] 

SbCljj
4. NHVCl -------- 30Ip I [S 6 1

I PNPCI

NPCIj [
SbCl, 

a I ] 4- SbClS 4,YHC I ................... ( 2) 

2 IC 13 PNPClj [
SbCl .

61
4- NH

V
Cl IC 1

3
P( NPCI:) 

I
NPCI

31

SbClf 4- SbCla 4- 4HCl ........... ( 3) 

Kobayashi ( 10) estudió la reacción entre el PC15 y NH 4 Cl

produciéndose poll`meros ciclicos a partir de la ciclizaci6n

de poi rmeros 1 incales y el ¡ mi noción de HCI - KobayasWi - 
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también descubrió que dichos poi imeros ciclicos que pue- 

den ser formados por una reacción lateral de pol rmeros - 

lineales sin eliminación de HCI efectuándose la reacción

en C H Cl , y , determinándose las cantidades de fraccio
a z 4

nes poliméricas formadas y el grado de evolución de HCI

en varios estados de la reacción. Kobayashi propone el

siguiente mecanismo, el cual puede ser expresado como: 

tI (PCl PC 1
4- 

CI( PCIg: N) 
n - p

PCI

ll 

CI - 4- [ N
p

P
p

Cl
2p - IC 1 21 1

Cl

El mismo Kobayashi ( 1 1 ) real iz6 un estudio de la forma- 

ci6n de un poirmero pequeño de NPCI 2 mediante la reac
ción del PC¡ 5 y NH 4 Cl en C 2 H 2 cl 4' y encontró que se

forman una gran cantidad de poirmeros rápidamente a

temperaturas altas, en cambio a temperaturas bajas en

contr6 Kobayashi que estos se formaban lentamente, en- 

contr6ndose un tiempo de reacción de 24- 50 horas. 

Soito y Kajiwara ( 18), efectuaron el estudio de la reac- 

ci6n entre el PCI con NH
4

CI, se calentó la mezcla de

reacción durante 50 horas a 1250C. Estos dos investiga

dores sostienen que el grado de la reacción depende de
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la velocidad de difusión de la solución de PCI` 
5

en el

NH 4 Cl granulado. La constante de difusión encontra- 

do fue 0 . 02 mm
2 /

min. a 1350. 
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B. MECANISMO DE POLIMERIZACION. 

Alicock y Best ( 1) en base a los resultados experimenta- 

les que obtuvieron y que se citaron en el caprtulo ante- 

rior, proponen el siguiente mecanismo de¡ inicio de la

polimerizaci6n de fosfazenos. 

Figura

C1 C1

P_ 

C1 N N CI

C1 IN C1

z

C1 0 Ci C1

1, 

W

P. -- 

C1 Ci G IN NDC1

V

C1 N C1 C1 N Ci

N< 

Cl\ 

1— I CIO

C1 N _ N (' 1

C, cl/ 

FK;. I. 110ml rca( dons ,' ( XPCI:) 

También en base a dichos resultados AlIcock y Best pro- 

ponen un mecanismo para las etapas de inicicci6n y pro- 
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pagaci6n de la cadena. 

CID

Kireev y colaboradores (
12) realizoron un trabajo acerca

de la polimerizaci6n y despolimerizaci6n de los polihalo

geno fosfazenos, s# gZ%;? end@ la siguiente reacci6n de este

proceso. 

FIGURA

P

0

Se hizo un estudio acerca de la polimerizaci6n térmica

M hexaclorociciotrifosfazeno, 
sugirieron que el ataque

Figura

C1 CI

CI CI P— N CI

11 N Ci N N cl

N P- N CI

V N CI CI CI

CI C1 M1 CI N CI CI N N

Cie

C I CI I CI

CI CI
NPCI.), 1P N CI

C, 
P—( NI' Cl,)- I' Cit

P - N

CI CI

CID

Kireev y colaboradores (
12) realizoron un trabajo acerca

de la polimerizaci6n y despolimerizaci6n de los polihalo

geno fosfazenos, s# gZ%;? end@ la siguiente reacci6n de este

proceso. 

FIGURA

P

0

Se hizo un estudio acerca de la polimerizaci6n térmica

M hexaclorociciotrifosfazeno, 
sugirieron que el ataque
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inicial es la ruptura del enlace P - Cl en el trrmero me- 

diante la reacci6n siguiente: 

Pn N3CI N Cl 4- 4- C 1
C ps - 4

m - -- 5

siendo el i6n cloruro el responsable del crecimiento de

la cadena. 

Kireev y colaboradores en base a los resultados ex

perimentales obfenidos por Alicock y Best acerca de la

conductividad citados en el caprtulo anterior, proponen

el siguiente mecanismo para el crecimiento de cadena. 

FIGURA

C, I ", <,
1- 

cl-, 
1.-' P

I I , "\" -, . N

0 U ". 
C. L

En base a investigaciones sobre la polimerizaci6n de ci- 

ciociorofosfazenos en presencia de ácido benzoico, dieti

leter y alcoholes, estos investigadores sugieren que el - 

crecimiento de cadena es la heterolisis de moléculas del

hexaclorociclotrifíasfazerio ( u otros anillos), en el enlace

P - N con formaci6n de un cáiXtro electroji l̀ico activo en

el átomo de nitr6geno, la secuencia propuesta es la si- 
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FIGURA

30

También se realiz6 una investigaci6n acerca del efecto

del ácido benzoico y sus sales en la polimerizaci6n de¡ 

trimero, estos efectos se ilustran en la siguiente figura, 

la cual indica que el mecanismo más probable involucro

el ataque del ani6n benzoato sobre la molécula de¡ trr- 

mero . 

FIGURA

0 c

c, 
1 S. 

C', 

Ast el ani6n lineal formado reacciona con otras molécu- 

las del trj'mero iniciándose el crecimiento de la cadena. 

El rompimiento de dicha cadena se representa a continua

ci6n: 

FIGURA

e: c C' 

c, 
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Posteriormente se estableci6 el mecanismo de for- 

maci6n de clorofosfazenos lineales, él cuál se ilustra

a continuaci6n: 

FIGURA

Q C1
1. 
X, 

4: 101 Y . 
C — C. — — Pcl' 0 . 

C C1

A continuaci6n se presenta el proceso de crecimiento - 

de cadena, representado por la siguiente figura: 

FIGURA

P 1 C1I
C :!, C.. 

C; Xipcl" IP061'. 

Finalmente estos investigadores sugieren que los grupos

cati6nicos terminales de moléculas lineales reaccionan

no únicamente con moléculas cíclicas sino también con

macromoléculas lineales especialmente después que los

clorofosfazenos han sido usados, como se ilustr6 en la

figura anterior, la secuencia de este último proceso se
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muestra a continuaci6n: 

FIGURA

11 CK 1p y r 1P

LF Q C, C. 

Alicock ( 3) realiz6 un estudio sobre el equilibrio de po

limerizaci6n- despolimerizaci6n en fosfazenos. Primera - 

mente se examinaron algunos hechos experimentales acer

ca del equilibrio de los fosfazenos. Asr, se encontr6

que el hexaciorociciotrifosfazeno polimeriza dando un

polimero de hule a 2500C y que, a temperaturas altas, - 

ocurre la despolimerizaci6n produciéndose oligomeros cr- 

c I i c a s . 

FIGURA

250' C. 

NPC]2) 3 or 4 ;:= ( NPC' 2) 15, 000
350' C. 

AlIcock e» base a sus investigaciones indica que la re- 

acci6n polimerizaci6n puede ser catalizada por muchos
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reactivos especrficos tales como metales, ácidos, carbo- 

xi l̀ i cos y otros compuestos, los cuáles facilitan la remo- 

ción del i6n cloruro de un átomo de fósforo. Asr, i - 

paso inicial es probablemente la ionizaci6n de un i6n - 

cloruro de un átomo de fósforo, todo lo anterior se Hus

tra en la siguiente reacción: 

FIGURA

el- eIp - 
C1, 1 fl C 1 11, cl

P'- CC1 N

También AlIcock efectuó un estudio acerca de polifosfa- 

zenos grandes, dividiendo a estos compuestos en dos cla

ses de compuestos: 

a) Poirmeros reticulares, 

b) Polí`meros lineales. 

a) Poi i meros retrculares: 

Estos son preparados por fosfazenos crclicos de en- 

laces cruzados por medio de reacciones de condensación, 

por polimerizaci6n de grupos orgánicos insaturados o por

reacciones de intercambio de ligandos. 
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Los poli meros formados por condensación cuando - 

NPCI
2 ) 3 4

permiten reaccionar con un dio¡ o triol

orgánico, tales como la hidrogíliñona 6 el floroglucinol, 

frecuentemente en presencia de una base para eliminar

HCI . El primer paso de la reacción puede ser el siguien

t e : 

FIGURA

CJ , Ci
el, ' cl cl, ' Ci

2HC1 ep" 4 t4'- P' H
HOROH --- CA, 1 11 C1 C), 1 11 , w

P 141K, ' P44.1"' P" 

b) Polimeros Lineales: 

Bajo condiciones cuidadosamente controladas, el - 

NPCI 2 ) 3
o el ( NPCI

2) 4' 
pueden ser polimerizados dan- 

do rendimientos grandes de¡ polimero ( NPCI 2 ) n

sin enla- 

ces cruzados. En solución, este p. irmero sufre f6cilmen

te un total reemplazamiento de cloro por especies nueleo

frlicas, tales como iones alc6xidos o ariléxidos, o bien

con aminas primarias o secundarias. 

la secuencia de este proceso de polimerizaci6n se

muestra a continuación: 
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F I G URA

el, c, 

C4 '

Cq ( 
15, 000) 

C4
RON. 

RO, , P- 1 [ RHN, , NIH -1
p

Soulen y Silverman 21) realizaron un estudio sobre la

p o¡ ¡ m e rizac i6n de¡ P NC 1 2 ) 3 a presiones y temperaturas
altas. En base al trabajo experimental efectuado, él - 

cu6l se citó en el capitulo anterior, estos dos investiga

dores proponen la siguiente reacción de equilibrio entre

el tri`mero y el hule. 

1/ 3 ( PNCI 2) 3----- >
lIX ( PNCI

2 ) 
Hule

Finalmente se propone una reacción para el proce- 

so de propagación de la polimerizaci6n. 

FIGURA

1, Ci Ci Ci C1

P- N- P N'- P N' 
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Dos investigadores franceses Yvernault y Casteignau

23) en un estudio efectuado sobre la qurmica de los fos

fazenos, tratan el mecanismo de polimerizaci6n de dichos

compuestos. Primeramente proponen una reacci6n. general

de equilibrio estático, la cual es la siguiente: 

FIGURA

d-.. d. 360 - C
INPCI,) -- - . - — -- 2t ( NPCI,).. 

250- 300 -,C

3 .. 4, ' — 10 « — d ..... ( 69) 

Este equilibrio depende de la temperatura. 

Estos investigadores utilizan los resultados experi- 

mentales reportados por Alicock y Best y proponen la si

quiente secuencia de reacci6n, la cuál <>bviamente con- 

cuerda con la sugerida por Alicock y Best. 

FIGURA

c, P/ Cl
Cl C1

ci C1 1 Cl > b, N )< el

N- ( b) 

cl cl

C> \, N/ < CI

11 cil l"
cil- 

N/ " N

D
C

C

C1 cl

p — N

N<IP N>'' 
c" 

C N e

P l\ p

ci . 1 c:/ 11 j< C

N \ PP, ti
Cl/ \ Cl

ci C1

cl

clP /W
Y—N / Cl

N/ — CIN

Ci
P

1N/' NI' 

Cc› 1'

N111 N5P
C1

IPM
p

r ' 1 \ < + 
e. 

1 C1
N

C: ci

cl cl
C>

P7N
P— N /

rl

N P NPC1z),, = ! C1: CI<' 

N5P
c, e, 



37

Al Icock y Kugel ( 2) efectuaron un trabajo sobre la

si ntesis de poi rmeros grandes de A Icoxi y Ari loxi fosfoze- 

n o s . La mezcla de pol ¡ meros solubles de clorofosfazenos

se hizo reaccionar con alc6xido de sodio para dar una - 

mezcla totalmente sustituida de polimeros de organofosfa

z e n o s . 

NPCI
2 ) n

4- 2n No OR - - - - » 1 N P( OR) 
21 n

4- 2nNaCI

De dicha mezcla los homologos grandes pueden ser aisla- 

dos por precipitaci6n fracciona¡. 

Lund y otros investigadores ( 14) realizaron un tra- 

bajo sobre la preparaci6n de cloruros de fosfozeno rcii

cos y lineales. La reacci6n entre el PC¡ 5 y NH 4C 1 en
fetracioroetano produce dos series de compuestos, crcli- 

cos ( PNCI 2) n Y lineales ( PNCI 2 ) n, PC¡ 5* Los últimos se

distinguen por su gran polaridad y consecuente insolubi- 

lidad en medios no - polares. En este mismo estudio se - 

don las condiciones requeridas para lo preparaci6n de - 

cada serie. En las series ci`clicas, el cloruro octaméri

co figura para el primer tiempo; 
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La ecuación ideal para esta reacción es

PC] 5 4- N H 4 C 1 - - - - - w 1 ( PNC' 2) n
4- 4HCI

n

Manley ( 15) efectuó un estudio sobre la polimeri- 

zaci6n de cloruros de fosfazeno. 

En base al trabajo experirnental realizado, Meinley

sostiene que la polimerizaci6n de los cloruros de fosfa- 

zeno no puede ser iniciado por una energra de radiación

a 1 t a Dichos resultados deben indicar que la polimeri- 

zaci6n de cloruros de fosfazeno no debe ocurrir por un

mecanismo o vio radicales libres. 

Bok ( 4) realizó un trabajo sobre los cloruros de - 

fosfazeno, preparando dichos compuestos opartir de la - 

reacción de¡ PC15 y NH 4C' , reaccionando en un solven

te bajo reflujo y en presencia de un catalizador, dan- 

do una mezcla de polimeros ciclicos ( PNC12) n, 
con n= 

3, 4, etc., y cadenas Irneales ( PNCI 2 ) n ' PC¡ 5* 

Cormichael ( 6) efectuó un estudio acerca de¡ equi

librio cadena - anillo en polímeros inorgánicos. Se estu

di6 la distribución de moléculas crclicas y lineales pa- 
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ra I as fosf a ze nos. 

Gimbie t ( 9) realizó un estudio sobre poirmeros

inorgánicos, este investigador sintetizó poirmeros de

cloruro de fosfazeno pequeMos, representados por la f6r

mula general ( PNCI 2 x 1 con x : 3- 14, haciendo reaccio

nar PCI con NH Cl Los poIrmeros grandes fueron pre
5 4

parados a partir de sus homologos pequeños. Se estudió

la polímerizaci6n y despolimerizaci6n de las poirmeros- 

ciclicos y lineales en el rango de temperatura de 2750

y
4950 , siendo a la vez sugerido un mecanismo para - 

dicho proceso. Una hidr6lisis deprimer orden en los po

irmeros en una solución acuosa de acetona se descubrió

al efectuar los trabajos experimentales. 

Pezzin y colaboradores ( 17) realizaron un estudio

acerca de desarrollos recientes en la química de los - 

poli4os- fazenos. Pezzin y colaboradores trataron entre

otros temas los siguientes: 

a) Estructura, 

b) Sintesis, 

c) Reacciones de sustitución y

d) Propiedades. 
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Saito ( 19) efectu6 un trabajo sobre desarrollos re- 

cientes en poIrmeros inorg6nicos de las series de f6sfo- 

ro- nitr6geno. Preparaci6n, estructura, propiedades eléc

tricas de poirmeros inorgánicos conteniendo P y N en la

cadena, reacciones de sustituci6n con halógenos, si`nte- 

sis de haluros de fosfazeno y preparaci6n de resinas de

compuestos de fosfazeno fueron revisadas. 

Si n9l er y colaboradores ( 20) realizaron un trabajo

sobre la preparaci6n de polifosfazenos ( polidiciorofosfa

zenos), mediante polimerización controlada, también se

estudiaron sus propiedades y aplicaciones, particularmen

te en ingenierra. 

Yckubovich y colaboradores ( 22) efectuaron un tra

bajo acerca de una nueva srntesis de poli fosfazenos. En

este trabajo se encontr6 que derivados de fosfazenos 1 i- 

neales, tales como R( I` NCI2) nPOC12 ' CI( PNCI2) nPOCIR

R = CI, alc6xilo, etc., n 11 l), muestran una descom- 

posici6n a 150' - 2000 con la eliminaci6n de¡ POCI 3

como la reacci6n principal y la formaci6n correspondien

te de polimeros de fosfazeno PnNnC12 n - m

R m . Esta nue
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va srntesis de pol imeros de las series de fosFazenos fue* 

recomendada po6raila preparaci6n de poi ífosfazenos con — 

varios susti tuyentes. 



V. CONCLUSIONES. 

1 . Emsley y Udy obtuvieron las siguientes conclusiones: 

a) La reacción entre el PCL
5 y

NH
4

Cl se lleva a

cabo en dos etapas bien definidas: 

La primera esla formación M intermediario -- 

P
3

NCI 12 y la segunda fase es aquélla en que - 
el intermediario desaparece y ocurren los proce

sos de crecimiento de cadena y ciclización. 

b) La forma más reactiva de¡ PCI
5

es PCI
4

4 en di- 

cha reacción. 

c) El oxicioruro de fósforo ( POC13) es un buen ca

talizador para la preparación de los cloruros - 

de fosfozeno. 

2. MCxnley llegó a la conclusión de que la polimeriza- 

ci6n de los cloruros de fosfazenc, no debe ocurrir por

un mecanismo vra radicales libres. 

3. Alicock y Best llegaron a las siguientes conclusiones: 

a) Un mecanismo vra radicales libres o uno que in- 

volucre un rompimiento heferoirtico del enlace - 
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f6sforo- nitr6geno como pasos iniciales de ¡ a po

limerizaci6n Con improbables. 

b) El i6n cloruro es probablemente uno de los por

tadores de carga y su formación es un paso ini- 

cial en el proceso de polimerizaci6n. 

4. Kireev y colaboradores en su trabajo realizado enco.2

traron las conclusiones siguientes: 

a) La polimerizaci6n de cicloclorofosfazenos con - 

6- 12 átomos en el anillo, es un proceso muy lento

a 2500C y rápido a 350` C, mientras que la despo- 

limerizaci6n ocurre a temperaturas arribo de 3500C. 

b) La polimerizaci6n del hexaclorociclotrifosfazeno

ocurre mediante un mecanismo i6nico. 

5. Kobayashi llegó a la conclusión de que en la reacción

entre PC¡ 5 y NH 4 CI, los poirmeros ciclicos son for- 

mados por ciclizaci6n de los poirmeros lineales ) e

eliminación de HCI. 

6. Soito y Kajiwara en su trabajo realizado llegaron a

la conclusión de que el grado de la reacción entre
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el PCI- 
5 y NH 4 Cl depende de la velocidad de difu- 

si6n de la solución de¡ PC] 5 dentro de¡ NH
4

Cl gra- 

nulado. 

7. Lund y colaboradores encontraron que en la ' reacción

entre el PCI y NH 4 Cl en tetracioroetano se forman - 
dos series de compuestos, crclicos ( PNC' 2) n Y 1 i nea- 

1 e s ( P NC 1 2 ) n . 
PC 1

5 * 
Los- ú 1 ti mas se di sti ng uen por su

gran polaridad y consecuente insol ubi 1 ¡ dad en medios

no polares. 
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