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RESUMEN

Se estudid por IR la frecuencia de vibracibn NH (\)) y por
RMN el desplazamiento quimico del proton NH QS) de las tris-
ciclohexilamidas y trisanilidas del &cido fosfbrico y tio-
fosfbrico en diferentes solventes.

Se encontrd una correlacién lineal entre 4V y 45, y una
funcibn de la donicidad y aceptividad del solvente de la
formas

4V(8J,) = a DN + b AN

donde : a vy b son constantes, DN es la donicidad y AN
la aceptividad,

Se midié la constante de equilibrio del aducto formado en-.
tre trisciclohexilamida del &cido tiofosfbrico con yodo por
el método de ROSE y DRAGO en dioxano y dicloroetanc y se es-
timé para otros solventes., Se encontrd que la constante de
equilibrio es mis pequefia en solventes de alta donicidad,



I INTRODUCCION

Desde un punto de vista termodinémico, en la sintesis de
productos quimicos interesa lograr, mediante la eleccibdn
adecuada del solvente, la méxima estabilizacibn de los
productos de reaccibn con respecto a los reactantes, En

el aspecto cinético, es necesario minimizar las energfas
libres de activacibn y alcanzar asi mayores velocidades

en la formacibm de los compuestos deseados. La estabili-
zacibn de los posibles complejos activados es indispensa-
ble para lograr lo anterior y ello se realiza también, en
gran medida, eligiendo un solvente apropiado.

Pordlo tanto, si la sintesis se realiza en solucidn, el
solvente juega un papel preponderante en el transcursc de
la reaccidn., Para la eleccibdn acertada de aquel, sin recu-
rrir al método de probar cada solvente, es necesario cono-
cer sus interacciones con los reactantes, productos y posi-
bles intermediarios,

La eleccidn adecuada de solvente es posible si se conocen
propiedades moleculares, que nos permitan evaluar, al menos
de una manera fenomenolbgica, el tipo y la magnitud rela-
tiva de las interacciones soluto solvente para las especies
involucradas.

Bl objetivo de este trabajo fue estudiar las interacciones
de las siguientes amidas del &cido fosfbrico y tiofosfbrico
con una serie de solventes prdéticos y apréticos.
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Es importante sefialar que algunas amidas del &cido fosfé-
rico vy tiofosfbrico, por ejemplo la hexametilfosforamida(Vv)
y la hexametiltiofosforamida (VI) son usadas en la extrac-
cibn de sales metflicas debido a su fuerte poder solvatan-
te frente a cationes (1,2). En este filtimo tiempo se han
iniciado estudios sobre la actividad biolégica de las amidas
fosforadas, en especial de (VII),(vIIIi), (Ix) y (X), las
cuales han sido empleadas en la quimioterapia del cancer
(3,4,5). 8in embargo (V) es capaz de producir esta enfer
medad en ratas expuestas a sus vapores, pero la actividad
cancerigena de esta sustancia en el hombre no esté compro-
bada(é).

Y
R\N*‘;*N/R Y 'R = CHjy Y = O
R” | R VI R = CH3 Y= 8
/N\ VII R =CH2CH2C1 Y = O
R R VIII Re= Qﬂﬁﬂﬂaﬁl Y= 8§
Y
\ N IX Y=0
N—P-—nN X Y= 8
|
N
L.y

Tanto de las fosforamidas (1) como de las tiofosforamidas
(8); son conocidogs numercsos complejos metdlicos; asi por
ejemplo la hexametiltiofosforamida forma complejos con sales
de Co(E1)? ug(I1r), Ag(I), Pa(II) y cu(l) (9). Tambiln se
conocen aductos de (V) y (Vi) con yodo (10, 11).
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En contraste con lo anterior, es muy poco 1o que se sabe
sobre las propiedades coordinantes de las amidas fosforadas
gque contienen un grupo amida primario NHR, en general fren-
te a 8cidos de LEWIS y en particular, en sus interacciones
con golventes no acuosos.

Las amidas TAAF, TAAT, TCAF y TCAT, son en principio, capa-
ces de actuar como donores y aceptores, ya que se puede dis-
tinguir un centro electrofilico en el &tomo de f£Osforo y
uno nucleofilico en el oxigeno o azufre, ademds de un centro
donor en el nitrdgeno y uno aceptor er el dtomo de hidrbgeno
del grupo NH, a través del cual estas moléculas pueden inte-
ractuar por puente de hidrbgeno, va sea con el solvente o
con otras moléculas de amida, A su vez, los centros donores
pueden inducir la formacidn de puente de hidrbgeno con sol-
ventes prdticos.

- Este grupo de amidas resulta interegante desde el punto de
vista estructural pues permite estudiar diferencias debido
a la presencia del anillo aromltico y de oxigeno o azufre,

Con respecto a sus propiedades fisicas, son s0l1idos a tempe-
ratura ambiente y su baja tensidn de vapor e insolubilidad

en agua reduce los riesgos en su manejo debide a su probable
toxicidad, la cual ha sidc comprobada en nuNerosos compuestos
de fbsforo pentavalente, en especial en ésteres y amidas
(12).



Las interacciones soluto-solvente se estudiaron midiendo la
frecuencia vibracional de estiramiento del enlace N-H por
espectroscopia infrarroja en las cuatro amidas y por RMN

el desplazamiento quimico del protén unide al N en las
trisanilidas, Bn las trisciclohexilamidas solo se usé IR

ya que la sefial RMN del protdn NH aparece cubierta por la
seflal que presentan la mayoria de los solventes disponibles,

Se estudiaron también las propiedades donoras de la trisci-
clohexilamida del &cido tiofosférico (TCAT) intenténdose la
preparacibn de complejos y aductos. Se sgintetizd el aducto
TCAT I, en diferentes solventes, determinfindose la constan-
te de equilibrio por el método de ROSE y DRAGO (13). El yodo
es un Scido de LEWIS ideal para tales mediciones, debido a
su buena solubilidad en la mayoria de los solventes de inte-
rés y a su aptitud para formar complejos de transferencia de
carga, lo que permite el uso de técnicas espectrofotométricas
relativamente simples y precisas,

Para la sintesis del aducto se eligib la TCAT pues ofrecia
ventajas sobre las restantes. Asi el yodo es, seglin PEARSON
un Acido "blando" (14) mientras que el asufre del grupo fos-
forilo, P = §, se comporta como una base "bianda"(15). Segfn
el principic de fcidos y bases duros y blandos, la formacion
de un aducto del tipo "blando-blando™ o "duro-ddro seré més
favorable que la de uno del tipo "blando-duro", como seria

el caso de un compuesto de adicién del I, con una amida que
contenga el grupo fosforilo P = 0, el cual es considerado



como "duro'(15). Adem&s la TCAT carece de anillo aromético,
eliminéndose asi la interaccidn de este con el yodo, 18 gque
podria ser importante en el caso de las trisanikidas; de este
modo, el azufre del grupo tiofosforilo actua como un donor

bastante especifico frente al yodo.



En 1a sintesis de las Posforamidas, tiofesforamidas,del
M-W&?X.‘,yeamm«m«uum los
sigulentes reactivos:

‘elclobexilamina MERCK para gintesis

anilina HORCR pare sintesis

diretilamina MERCK para sintesis

piridina MERCK para aintesis

triclorure de Fésforo MERCK para sfntesis

oxiclaruro de fésforo MERCR para aintesis

szufre MERCX pava sintesis

cloroforme MERCK pere sintesis

pentéxido de fbsforo MERCK para sintesis

yodo MEECK Para Analisis

CLomITD Bé Calcio (nacional) para sintesis

fcido sulftrico (macional) para anflisis

fcide clorhidrico (nacional) para anbiizis

hidrbxido de sodio MERVK pava andlisgis

hidrbxido de potasic MERCK para andlisis

decasfilfuro de tetrafbsfore MERCK para sintesis

Las aminas ser reflujaron sobre KOH y ilunego fueron destie
ladas en columna de fracciomamiento conm anillos Rasching.
£l cloroformo se tratd una ves oon %394 concentrade para
eliminar el fosgeno, luego se lavd tres veces con agua vy
una vez con solucifn de KaCH al 20%. Finalmente Fue agitado
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varias veces con agua hasta conseguir neutralidad. E1 CHC1

3
asi purificado se dejd reposar sobre CaCl
antes de ugar.

s ¥ s€ destild

El oxicloruro y el triclorure de fésforo fueron purificados
por destilacidn,

El ynéd fue sublimado dos veces, con adicidn de una peque-
fia cantidad de yoduro de potasio,

Los solventew usados fueron los siguientes:

Solvente Abreviatura Procedencia

1,2 diclorcetano DCE MERCK Uvasol
benceno B MERCK v
nitrometano NM MATHESON p. espectr,
nitrobenceno NB MERCK p. sintesis
oxicloruro de £8sforo oP MERCK -
benzonitrilo BN MERCKp p. a.
acetonitrilo AN MERCK »

dioxano DIOX MERCK Uvasol
acetato de metilo AM MERCK P;. sintesis
acetona AC MERCK Uvasol
acetato de etilo AE MERCKE ¥ .' a,
tetrahidrofurano THF MERCK "
tributilfosfato TBP MERCK "
trimetilfosfato T™P MERCK w

NN dimetilformamida DMF MERCK Uvasol
dimetilsulféxido DMSO MERCK p.a.
hexametilfosforamida HMPA gsintetizado

Nemetilpirrolidona NMP LGHT Y Co. P.as



sulfurc de carbono sC MERCK p.a.
tetracloruro de carbono C MERCK »

cloroformo er MERCK "

&ter dietilico EE MERCK Uvasol
etilensulfito ES MERCK Pp.a,
dimetilacetamida DMA MERCK v

clorurc de acetilo CA MBRCX v

etanol ETOH MERCK "
tetrametilsilano ™S MATHESON COLEMAN & BELL

Para secar los solventes antes mendionados se utiliszaron
tamices moleculares MERCK de 3 y 4 A®, los que previamente
fuercon gometidos al siguiente tratamiento: Se lavaron repe-
tidas veces con etanol hasta que este parece libre de polvo,
luego se secaron en una estufa a aproximadamente 150° C
durante cuatro horas, dejandose enfriar a continuacidn en
un desecador con pentdxido de fbsforc., Finalmente, se secaw
ron a vacio calentando gradualmente hasta 200°C, temperatue
ra que se mantuvo tanto tiempo como fue necesarioc para obte-
ner en el sistema constancia de presibn { aprox. 10'1¥brr).
Los solventes se mantuvieron aproximadamente una semana
sobre tamices moleculares de 4 A® excepto la acetona y el
acetonitrilo, solventes para los cuales se usd tamices de

3 A°, En el secado de acetonitrilo se utilizd el método de
secado dinémico, es decir se hizo pasar el solvente a través
de una columna con tamices.

La acetona fue secada con pentbdxido de f6sforo y luego
destilada,
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II 2 gintesis de las amidas fosforadas.

Las amidas TCAT, TCAF, TAAF y HMPA ge prepararon a partir de
xP013 (%=0,8) v la amina correspondiente; el cloruro de hi-
drbgeno desprendido en la reaccién es neutralizado por la
risma amina o por otra base (piridina, NaOH ) formando el
clorhidrato o NaCl que es separado facilmente del producto
principal de la reaccibn aprovechando las diferencias de so-
lubilidad er los solventes utiliszados,

La TAAT se sintetizd a partir de anilina y P4s10 seglin la
siguiente reaccibn:

P,Seo *+ 12661{511112(1} = MEHSHH)3P$(3)¢6H28(Q)

A continuacibn se detallarf el procedimiento de obtencibn

de cada una de las amidas.

ToAT (16)

A 59,4 gr. (0,6 moles) de ciclohexilamina se agrega, gota
a gota, manteniendo-la temperatura entre O y 10°C, 16,9
gr. (0,1 mol) de sP013 gsintetizado a partir de PCIB
fre (7). Se caliente 12 horas en bafio de agua hirviendo y
una vez frio se elimina el clorhidrato disclviéndolo con

Y azue

agua y el sblido se recristaliza 5 veces en etancl, obte-
niéndose la TCAT en forma de un polvo blanco cristalino
que funde a 142-144 °C, Se mantuvo en desecador con onﬁ'
gu infrarrojo revela que estd puro y seco,



TCAF y TAAF (16)

A 15,4 gr, (0,1 mol) de oxicloruro de £6sforo disueltos en
200 ml de cloroformo se agrega lentamente y con agitacibn
23,7 gr. (0,3 moles ) de piridina, manteniendo la temperae
tura entre -1 y 1°C por medio de un bafic de hielowsal, De-
bido a que la reaccidn es muy exotérmica la adicibn de piri-
dira debe ser lenta al comienzo, Despues de esta reaccidn
inicial, el resto de la piridina puede agregarse con mayor
rapidez., La sclucibn ge transfiere a un embudo de goteo y se
agrega lentamente (30-40 minutos) a 0,6 moles de amina di~
sueltos en 200 ml de cloroformo, manteniendo la temperatura
de la mezcla de reaccibn entre -2 y 2°C, El producto resul-
tante se calienta en un bafio de agua y se refluja por 2 hrs.
para completar la reaccidn,

Luego se recristaliza, la TCAF tres veces en n.hexano y la
TAAF en etanol, Punto de fusibn: 243-.245°C y 216~-217°C respec-
tivamente, Las amidas se guardaron er desecador cor PO

2
Su espectro infrarrojo revela que estén puras y secas,

HMPA (17)

A una solucibn de 41,5 ml,{ 0,45 mol) de 0PC1, en 200 ml de
clorofermo se agregaron 43,6 ml (0,66 moles) de dimetilamina,
Se affaden 53,2 ml de NaOH al 50% manteniendo la temperatura
entre 13 y 16°C y se deja reposar la mezcla durante aproxie-
madamente una hora a temperatura ambiente,; se filtra y se N

v el

lava con cloroformo. el producto destila a 95°C (25 torr).
La amida se identificd por RMN e IR,



TAAT (18)

En un baldn de dos cuellos , alcual se le ha adaptado un agi-
tador mec&nico, ge colocan 75gr. (0,81 mol) de anilina, Se
agregan lentamente 35,6 gr.{ 0,08 mol de ? 4810. forméndose

un sblido blanco en reaccibdn muy exotérmica, 1o que obliga

a agregar 45 ml més de anilina para permitir una buena agi-
tacidn a 180°C durante dos horas. Luego se calentd la mez.
cla a 70°C hasta que cesa el desprendimiento de sulfuro de
hidrbgeno,

Por arrastre de vapor destild un 1iquido viscoso v cuando

afin no habia dejado de pasar completamente este Gltiméy’

se dejd enfriar y se vacid el 1iquido sobrenadante en el

baldn con el producto de reaccidn, sobre el degtilado, tenien-
do lugar la separacifn de abundante sblido blanco que preci-
pita al mezclar ambas soluciones., El precipitado se filtrd

v se lavd con agua y etanol, dejéndose susperdido en este
solvente, A continuvacibn el sblido se pulverizd, traténdole
despuls con &cido clorhidrico diluido y lavando fynalmente

con agua hasta eliminar el &cido. Se cristalizd tres veces

en etanol, Punto de fusidn 151-133°C, Il compuesto se mantuvo
en desecador con P265 y se identifichd por IR y RMN,

IT 3 8intesis del aducto de 12 TCAT com yodo,

A temperatura ambiente se mezclan soluciones de yodo a concen-

4& en un determinade solvente con

traciones del orden de 10
soluciones de TCAT en el mismo solvente y concentraciones de
10“4 as 19“3H. La formacibn del aducto se constata por la
aparicibn de una nueva banda de absorcidn en la regibn UV-
visible, o por la desaparicibn de la banda de absorcibn carac-

teristica del yodo en el solvente a medida que se usan solu-



ciones relativamente mis concentradas en TCAC , por despla-
zamiento del equilibrio en favor de la formacibn del aducto
seglin la ecuacibn:

TCAT{8" )y + 12(8')Y = TCAT xﬂ(s')s + (xsy-2)8"

donde 8' es el solvente considerando solo la capa primaria
de solvatacibn de las especies presentes y suponiendo que
no hay formacibn de las especies AT " o TGAT’I;‘debido
a la naturaleza principalmente covalente de compuestos de

este tipo en los solventes agqui estudiados.

II 4 Mediciones espeetroscdpicas.

Las medidas en infrarrojc se realizeron en espectrbgrafos
PERKIN BLMER 700 y 621, uséndose eldas de 0,5 mm v on ale
gunos cascs de I mm de espesor, mientras que las concentrae
ciones fueron de 0,05 en fraccidn molar de soluto o menores,
Los espectros en sblide se registraron entre ventaras de
bromuiro de potasio, usando como agente dispersante Nujol.

Las medidas RMN se realizaron en un aparato VARIAN T60,a

20*C usando tms como referencia interna, en concentraciones
de soluto 0,2 M o mencres,

Las medidas UV~ visible fuercn efectuadas en un SPECTRONIC
20 yv en un CARY 17 usandeo celda de 1 cm,



— PR— A 63 ITEIMINIIINNTIELD = VIESI™
PURITY

SPECTRUM NO.
NORMAL V' FAST

5 H SPEED
1 o J SAMPLE 1
p 23 SLITS_______ NORMAL WIDE ,

H/ r PHASE____KBr /| Ny jol
) CONCENTRATION

N ~ H
THICKNESS SAMPLE 2

DATE
OPERATOR

o FREQUENCY (CM")

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 . 1000 800 600 40C

i
|

INENAEN T U

o T o e e e e o o e e o B e o o A S L ) O, T O ¢ A 8 - - =i

| Wi S|
: -

et |
E_ S | Nt T, OO O O A N L O 9] ) Sy s FEDLed £ 0 F g pik ifip
W bt 80 ~
\ ‘ ‘

B R S

—
%4
<
N
1
|
-
—1]
I~
.--E?‘w
.‘_\)
T
—
1
’-‘.-I'
=
i
T
=
L
3

TRANSMITTANCE (%)
=
|

e lRE NG JEh : ¥ AL IRERARRARRNRRR ARNRARE IRN RRRRIANY
I |
- I 1: L
T AR T 2 THITH 20 T r e e R e £ ‘
o 1 o o e o | - o - R S RS - T
: 3 : ! if;i
| | | G RIS L ) o] ] S SR A e SN :'
o = —i I S S NS KOS RN SR S, SENE NN [N G (NN U (DN U [N U (VUUY S WIS WL DS P N - i Lasyidamed s il oy o - - S - T | : ! t
AR NN AR 16] T T

] 1 e T 1 1 T T 1 T 1 1 T L] 1 1 Tl | . 1 I T 1 1 1 I I T T 1 T 1 1 1 1

T = T T
25 3.0 3.5 4,0 o (MICRONS) 6 7 8 9 10 2 3 g 16 18 20 25



- T I EeITIFNITINV Lol VIELI™M
PURITY
SPECTRUM NO.
SPEED. NORMAL__V FAST
O Y. SAMPLE 1
X b SLITS NORMAL WIDE _
N—P—N PHASE KBr'/Nuviof
”
H rI\J CONCENTRATION
~
o/ H THICKNESS SAMPLE 2
DATE
OPERATOR
FREQUENCY (CM")
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 40C
1 ! ik m EElG aRiEG RN T
| | T
I ; ’
</ TR i ;h;*; - ——/":“: K 80 | ! 1] T : i’
T..{_ 8 I B8 0 A BEIRSEEI510 Bhnmamnnt L ,e?“_"_\'_. AAERERRRRAY 48
—H \ 4 b : / N PN
RN I TN, TN TR
sl | 60 il | ) wisiiin
| | | | ] | | T ; t ;
=i ] - | +
STEN ﬂ, v\ ’ Ll
o] B s <5 B B S I - e = 4 ) S L AERI A ettt
o 40 J\ | |
211 LML LT 1ARREARES AL / JERRAND
o |
= \J ( "
L il RIS L o g Sl ] 115 400 1 08 8 o L s R O SLEELEELE
L 20 il |
4 ...H___.__!__ Al v el L £ | aad ERAREN REAL) L 11l
L‘ I |
T LU il
5 ![ L J T -I_ i l Wl 1 l i T T 1 O T 1] 1 : | ¥ § El l.
25 : o i AR g "5 (MICRONS) & ¥ b 8 L N e R R 20:1 25



] Bese 8 W0 NET ¥ B B W B e )

PURITY

SPECTRUM NO.

o SPEED NORMAL _J FAST_
@) SAMPLE 1
H SIS . NORMAL ¥/ WIDE ‘

N— P —N PHASE__KBr | Nujol.

ya
l CONCENTRATION
N O
@Y » L THICKNESS SAMPLE 2
C ¢

DATE

OPERATOR

. FREQUENCY (CM")
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

o] 294 [ A ) 5 _IJ_;_ JEEBE .____l_ L SEERE RAnh

e e )
i

\i

|

e ——
1_._:___:_:
i S
‘ T

S
1
1
|
I
+
1
-
I
~
i
—
i
T
1

|
— [ 1
2\3— ——»‘ 7‘ { - ] s - e — et i o ot e i i b b e g 7i bt |*I | | e -**J -—I
) | (/ \ | 60| ] / ] }
. gt b Wl ‘ 1 InEE ’ : | RERE 5 4
< {l /‘ i ‘ ) T { 5
£ ] i ' T ‘
{AREAN , ! Ablel LR b 1 i L :
SN | |
[N RN ERRARAEARARAREEIANE ANRRARRRARARARE 1 HERRRRRRARAR,
| | J; 20
- I I i I 2§ I T 13 1 1 I I I ]]1]'—[0 1![| ll 1 ljli I . :

i pets T R T
2.5 3.0 3.5 4,0 5 (MICRONS) é 7 8 9 10 " 120 )3 14 16 18 20

L



40(

2.

e

8

= st

&

S

o}

|
Pl

H

3600 3200

4000

O R ] T P - i i ]
S A o M S i P S T o 0 G TR P
T Sl i e
— SHEEE IS RS S (AR A AU NG AN SO O A SN L o
__._ Eevmnunem 0 “ " e i e s i s L
0 ! ] i ] 1 = ] e
o , _ : :
M e ! m ! i S s e i
L et _ —t—— =
.—.— = = e _ . iﬂil_.lll\n —Fx
_ = ] i _ = e e ..
N ® HTPt——" “ L “ : _ s 90
N . e s e e S
] ] 1 | | i 1 []
. > _ e e et
L o e _ HEr el
TR ~ 8 ; —— .
o b o e _ ] i ] ] i3
ﬂ U B o e =S I 1 i -
LG = e e e e e e e e e
o, A A Bt e 1 1 1 1 T L o
wI w v X | S B ! !
e T 1" - i
0 ;S 1 =1 .} ) 1 =
™~ ] T T ] =
| EEEerEeee e
T : o R =T
m 8 o o B o = -
o ] , — =
L W T —_—
X == =T eET e
i ! & — T i
== J : - 1 [e
= ,. I = ] I
e . — i i ,, i
<3 Ja e e
: = T ~O O -O LO—
2 £ = > L -~ 2 “ TN i
o oq z g e e ST ) e I
. s s , ! ,
e [T¥] S W e i T [ MGG Tl L 1 a
e < =0 B i i S T S 1155 g s s
oL (7e] o Q o B
ER il o g2 e e c
o> o w H Z < = ) i 5 e R ks
= T L 5 o s E T =
: £ | WE LG5 i i = L=
) & Bhe R YO S a0 = o & W | g, % -
(@] A | ] I | i i
o™~ | L ] | | ! | L
i L i ! | | |
| ,/I i ] [ | =
! ! ! i i | |
| } i | | | -
(@] [ } — i | | |
o I N i I i o
< m ~N ] , m
(9] | r | | i } nU.
: I - | TR
| [ i | | =
e |_| ( N
% @ S foaa t o (II.|| R sn..[l/ ) | T o TI
s ] e . e e e et (L

|

! |

, ]

i 1 | |

0 O T O O e L “ J

i i i i |

i | i s i ]
[ | i i ed BIEE0 (| | Y

_ _ T T N il O e

| | | o i
B v O D O S O ¢ A =

i ISR IRt R Nl -VA_ ! |

- ﬁl ———

(%)

FONVLLIWS

NVYL

25



III Regultados.

IITI 1 Resultados obtenidos por espectroscopia IR.

Las medidas se realizaron en una celda de 0,5 mm, a frace
ciones molares de soluto iguales a 0,005 y en los casos
marcados con * en una celda de 3 mm a fracciones molares
de 0,0005,

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla I

Tabla I
Frecuencia de estiramiento NH en distintos solventes,
(E!n Cm-') °

jolvente ICAT TAAF TCAT TCAF
DCE (dicloroetanc) 3379 3384 3392 3415
B (benceno) 3378 3396 3400 3410
NM (nitrometanc) 3368 3373 ins, ins,
NB (nitrobencenc) 3362 3370 3382 3382
AM (acetato de metilo) 3219 3328 3350 3342%
AE (acetato de etilo) 3317 3327 3360 ins,
AN (acetonitrilo) 3311 3324 3370% ing,
pI0X (dioxano) 3258 3272 3320 3340
THF( tetrahidrofuranoc) 3236 3250 3306 3294
CF {cloroformo) 3398 3410 3415 3415
BE (eter etilico) 3225 3208 3212% ins,
CA (cloruro de acetilo)3378 reac, 3380 3385
cs(sulfuro de carbono 3398 3212 3270 3313

TBP( tributilfosfato) 3200 212 3270 3313
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En la figura 1 se muestra el espectro de 1la TAAT en DCE entre

1100 y 3500 em .

3 1 1 i

3.300 3..'1!00
Fig 1: espectro de la TAAT en DC3S

Las frecusncias de estiramiento NH de las amidas en XBr se pre-
sentan en la tabla Il y los espedairos correspondientes en la
figura 2., La ausencia de agua se comprueba porque en ninguno
de los aspeatros aparece la banda correspondiente al bending
del agua entre 1580 y 1640, cg“

L

Tabla II

Frecuencia de estiramiento NH de las amidas en Xiér
amida grecuencia (em™')
TAAT 3358

3250
TCAT 3360

3250
TAAF _ 3300

3350

3380
TCAP 3250

3370

3430

3480
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3500 3.

Fig. 2 ¢t Espectro de las amidas en K3r en la zona entre

3200 y 3500 e,



R8I 2 Resﬁltados obteridos por egpectroscopia RMN.

ge midid el desplazamiento quimico, con respecto al TMS, del
protdn unide al nitrbgeno en la TAAT y TAAF, lLa sefizl apare-
ce entre 350 y 500 cps,

Los espectros RMN de soluciones de los compuestog TCAT y
TCAF dieron resultados poco satisfactorios porque la zona

en que aparece la sefial del protbn NM coincide con la de ab-
sorcibn de la mayoria de ios sclventes, razdn por la cual se
omitird su presentacibn,

Se usaron soluciones de aproximadamente 0,2 M (30 mg de so=-
luto ¥ 0s4 ml de solvente), 0,13, 0,10, 0,08 y 0,06 M. A
mayores diluciones la sefial no se detecta. No se encontrd
dependencia del desplazamiento quimico ceon la concentracibn,
La seffal del protén NH aparece desdoblada, con una constante
de acoplamiento H-P de 10 cps, que es del mismo orden que
e mm (34).

Ademds de esta seflal, se observa la de los protones del ani-

la observada en compuentos similares en

1lo aromltico, que es un multiplete que tiene distinta for-
ma en cada solvente. La sefial del H del NH aparece a la iz~
quierda, a la derecha o no aparece, tapada por este multi-
plete, dependiendo elle del solvente usado.

En la figura 3 se puede observar la forma y posicibn de

la sefial en tres solventes diferentes,
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b
y m\’“'—“.

Fig. 3 : espectro RMN de la TAAT en diferentes solventes
a) KM

b) TBP

¢) DMSO
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Er la tabla III se observan los valores del desplaszamiento
guimico con respecto a TMS de la TAAC y TAAP en varios sol-
ventes,

Tabla III

solvente ..‘:1.5 TAAT (cps) _&SL__’_“I_ TAAF (cps)
ES (etilensulfito) 376 y 386 insoluble
T™MP {trimetilfosfato) 445 y455 442 y 452
DMA (dimetilacetamida) 468 y 478 467 ¥ 477
THF {tetrahidrofuranc) * 441 y 451
HMPA (hexametilfosforamida) reacciona 486 y 456
DMSO (dimetilsulféxido) 470 y 480 467 y 477
DI0X {(dioxano) 395 y 405 ¥

P {(oxicloruro dGe fbsforo) 370 yeacciona
uMP (N metilpirrolidona) 468 y 478 467 y 477
¥M {(nitrometano) 368,5 v 370,5 inscluble
TBP (tributilfosfato) * 456 y 466

# ia sefial estd superpuesta con la de los protones del anie
ilo aromatico.
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IIT 3 Calculo de la constante de equilibrio del aducto ICAT I,
Bl espectro UV-visible en la zona entre 300 y 600 nm del sis-
tema TCAT I, an dioxano se muestra en la figura 4, A 410 nm
se encuentra la banda de absorcibn del aducto que se usd pa-
ra calcular la constante de equilibrio por el método de ROSE

y DRAGO (13), desarrollado en el apéndice 2, Los cllculos
se muestran en la tabla IV

Fig. 4 : espectro del compuesto TCAT 12 en dioxano en la 20~
na entre 300 y 600 nm.( La TCAT no absorve en esta zona)

epecee 12 4,5 10‘?4‘ en dioxano
1, 4,5 10" en dioxano, TCAT: 1) 1,00 10™M
-3

2) 1.33 10 °M
1) 2,33 10°M
4) 3,00 10~ n
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EN la fig. 5 se observa que las curvas correspondientes al

L4

grafico K-1 vs. e' se cortan en un punto , 1o que nos permi-

te obtener una constante de 1190 para la formacién de TCAT 12

en dioxano.

T — e e e e i e A b ettt e s L

| K 10"

S S

{

[~ -

Fig. 5 : grafico de K—1vs. e! para el aducto TCAT en Dioxano,
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Repitiendo el tratamiento anterior para el aducto en DCH

se obtiene un gr&fico de la misma forma que el anterior
(ver figura 5' )

e SN
K .jOA

O ) 1 >
100 300 E"
-9 =
[I,]=690-10
1) [TCATI-225-107"
-4 4 2) B g :5,42-10“‘

-3) = s 1:"2' IO-“

Fig: 5' = réfico-I_1 vS. e' para el aducto TCAT I_ en DCRE
e 2
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Tabla IV
d-d - e! S aixa0®) x"N(x107%)
Cq de €

0,44 2,2 1500 1,55 39,8
2000 2,06 83,0
2500 2,58 13

0,51 2,9 1500 Te?7 33,0
2000 2,36 83,0
2500 2,95 137

0,64 Se1 1500 2,47 11,7
2000 3,28 82,0
2500 4,13 160

0,68 6,6 1500 3,90 =247
2000 4,00 86,0
2500 5,900 179

d= absorvancia total

doa absorvancia de la solucidn de yodo
Cq™ concentracidn inicial de TCAT

;= concentracidn inicial de yodo

e= coeficiente de absortividad molar de yodo

¢ = coeficiente de absortividad molar de complejo

Yo -,
& Ec i
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Las constantes de formacidn del aducto TCAT 12 en distintos
solventes se calcularon usando la ecuacibn:

¥

| 3 eene— 135
141,08 | s

que se obtuvo segin se muestra en el apéndice 2.

Aqui K, es la constante de equilibrio de formacidn del aduc-

to TCAT I2 en un solvente,

K, @ la constante de equilibrio de formacifn del aducto en

presencia de solvente inerte,

K, es la constante de equilibrio de formacibn de la especie

yodo-solvente, y

5 es la concentraciln de solvente,

los resultados obtenidos se observan en la tabla v

Tabla V

Solvente :c ‘g Kq
DIOX 1190 (método grafico) 1,14(13) 17062 (ec.15)
HMPA 10,55 ( ecuacidn 15) 284 (10)
B 2810 ( ecuacibn 15) 0,45 (32)
NB 9911 ( ecuacibn 15) 0,074 (32)
DCE 5143 { ecuacibn 15) 0,223 (22)

4166 (mérodo gréfico)
DMA 226 (ecuacidn 15) 6,9 (33)

BN 2233 (ecuacifn 15) 0,68 (32)
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A partir de los datos de la Tabla V, se puede calcular la
constante I3 que corresponde al siguiente equilibrio:

TCAT + 8 — TCAT 8 x'.3

Se tienen los siguientes equilibrios:

g
1 I, + TCAT — I,TCAT X,
- =
2 I, +5 : I8 X,
3 TCAT + S = TCAT § Xy

8i a la ecuacifn 1 se le resta la 2 vy la 3 se obtiene:

TCAT 8 + 123 = TCAT IE + 28

11

por lo tanto K _ = «=
. XX
273

c

de donde: K
K. K
s €

los valores obtenidos para Ks se muestran en la tabla VI

Tabla VI
solvente x3 soclvente K3
EICX 12,58 DCE 14,47
HMPA 5,69 17,88 =
B 13,40 DNA 10,94
NB  13,4913,48 BN 13,26

* Se utilizbd Ic obtenido por el método gré&fico.
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IV DISCUSION

IV 1 Espectro de las amidas en estado sblido.

Como se muestra en la figura 2, en todos los espectros se ob-
servan al menos dos bandas entre 3200 y 3500 cm que Corres-
ponden a la vibracifn de estiramiento del enlace N-H. BEsto
indica que en el estado sblido hay diferentes tipos de inte-
raccidn a través del hidrbgenc del grupo NH, las que pueden
ser intra o intermoleculares del tipo Nol- - « «0.P,
Holle = = «8wP, Holle « « ol 0 Holle « - ~anillo aromético.

Se¢ ha encontrado en algunos compuestos mls de dos bandas

asignables a2 un mismo grupo NH, asi por ejemplo en
H " CeHs
P H
& A Ne”
P pe g M
H

0

C, HeQ N
by H/ CH3

aparecen tres bandas, una de ellas a frecusncia elevada se
atribuye a asociaciones del tipo N-H- - -anillo aromfitico(19)
8in embargo en el caso de la TCAT la banda a mayor frecuencia
no puede ser atribuida a estea tipo de interaccibn ya que
esta banda tambifn aparece en el andlogo TCAT que carece de
anillo aromatico.

Como las bandas a 3360 y 3250 coinciden en forma y frecuencia
en lag TCAT y TAAT, es posible qie en estado sdlido existan
interacciones del mismo tipo en ambas amidas, por ejemplo
Hulle = =3« 0 Nel » « <} intra o intermolecular y la inte-
raccibn Nele « -« anillio aromltico sea debil como para modi-
ficar la frecuencia de estiramiento R-i.
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La banda a mayor frecuencia de las ticamidas TCAT y TAAT puede
ser asignada al H-H 1libre, va que coincide aproximadamente
con la banda N.H que presentan las soluciones de estas amidas

en los solventes de menor poder como donores, Como cs! y

CHC1 3*

En cambio los espectros de las amidas que contienen oxigeno,
TAAF y TCAF, presentan mis estructura y no se puede diferen.
ciar entre N-.H libre y azociada.

Aparte de lo anterior , en el estado sb61ido los tres grupos
N-H de 1a molécula pueden no ser equivalentes espectroscopi-
camente, lo que sucede por ejemplo s3i hay una distorsiln de
1a simetria molecular provocada poge fuerzas en el cristal o
los N-H esthn afectados de manera distinta por las molécue
las vecinas. De ahi una de las dificultades /para asignar
bandas en el IR en sustancias en el estado s8lide y hacer

extensivos los resultados al estado liquido donde la situacibn
es may distinta.



IV 2 Comportamiento de las amidas en solbcidn,

Las interacciones moleculares que se pueden presentar en las

amidas en solucidn son de diferentes tipos, por ejemplo ami-
da-amida:

X
2 / % I
eV L \;/f\
/4’ N/H'J /IP\N/\"",
x
X W il
" B
P ’,--@ /
I

Tambifn existe la posibilidad de asociaciones tipe dimero:

i
N~

Y, II
~omo la observada por MATHIS quien propone este tipo de aso-
ciacidn a través de determinaciones de pesc molecular para

compuestos del tipo
u
RO /N"‘>
xg;p\N__,. (19)
=

o también asociaciones poliméricas como las observadas por
HUISGEN (20) en el caso de las carboxamidas ciclicas trans:



R
R _./N""‘H"“"
N=—WH----0=C
< N
N~H=-=---0=C R
R
III

Otreo tipo de interacciones posibles son aquellas en que par-
ticipan estructuras como

v

En las moléculas aqui estudiadas interacciones de tipo IV
se verian favorecidas en solventes de alta constante die-
léctrica (e). $in embargo, las frecuencias de estiramiento
N-H son muy similares en solventes como acetato de metilo
(e = 6,7) v acetonitrilo (e = 38), Esto indica que las
interacciones de las moléculas aqui estudiadas no serian

preferentemente de origen electrostétice

Bn este trabajo las medidas fueron realizadas en soluciones

diluidas ( 10'2 o mencs ) con el objeto de eviter asociacio-
nes de las moléculas entre si tipos I, II y III, efecto que

ha sido observado en Q- 2lquil O-arilfosforamidatos (21)

MATHIS y colaboradores (19) observaron en soluciones concen-



tradas de dichas amidas en GCJ.4 y otros solventes, dos ban-
das N-H en los espectros IR, una entre 3400 y 3440 ecm | - >
que corresponde al grupo N-H libre, en el supuesto de que
la _inrermccidn con el solvente es despreciable v otra més
ancha a aproximadamente 3200 a3300 cm | que disminuye en in-
tensidad sin cambiar de frecuencia al diluir y que se asig-
na a la asociacibtn Nele - -0 6 NoH~ - =8, Cuando el solven-
te es buen aceptor de protones, predomina la asociacibn so-
luto-solvente v esta banda tiende a desaparecer, mientras
que la correspondiente al N-H libre se desplaza hacia fre-

cuencias menores a causa de la interaccidn soluto-solvente,

En las soluciones de TAAF, TAAT, TCAF y TCAT, a diferencia
del los sdlidos, aparece s0lo una banda que corresponde al
grupe NH interactuando con el solvente,

En general, los organofosforados tetracoordinados del tipo
PX, tienen simetria tetraddrica si los grupos unidos al f£bs-
foro son idénticos, mientras que en el caso de los compues-
tos RSPX (X = 0,8) 1a simetria es rormalmente cSV. En la
literatura no hay descritos estudios estructurales detalla-
dos de las amidas TAAF,TAAT, TCAF y TCAT, pero suponemos

que su simetria debe ser csv distosionada por la rigidez

causada por los grupos fenil o ciclohexil,lo que se puede
inferir de la observaciln de los modelos moleculares (ver
figura 6),
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Modelos moleculares de las amidas ICAF y

Fig..6~-a)

TEAT
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Fif. 6-b) Modelos mcleculares deé 1la TAAF.



Fig, 6~c) Modelos moiecularea de la TAAT.
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NIQUIST (21) estudid la frecuencia de estiramiento N.H en

Gc14 para un conjunto de fosforamidas del siguiente tipo

R R
Q\P/NH R\P/NH
R‘/ \\O 'R\/ \\5

XI XXX

Los compuestos del tipo XII presentan una banda NH doble

( 3430 vy 3390 ), mientras que los del tipo XI estan carac-
terizados por sblo una banda N-H (3428),

Las dos bandas en los compuestos tipo XII se han atribuido

a la existencia de isbmeros rotacionales cis-trarns:

ﬁ 5
\
//P\ /R .«-Pl\ ,/H
; \H 7 N\R
XIII X1V

En el caso de los compuestos tipo XI el oxigenc atrae fuer-
temente al protbn por imteraccidn electrostética, estabili-
zandoge la estructura

,//P\ " frente a o P

10 que da origen a una sola banda N-H.



-34~

En las amidas aqui estudiadas lo més probable es que en solu-
cibn exista sblo una conformacidn (ver figura 6) puesto que
en soluciones diluidas en solventes que no forman puente de
hidrbgeno, por ejemplo csg.gplrecc s610 una banda, Esto tam-
bién se ve confirmado por las medidas RMN en que aparece una
sola sefial NH desdoblada por acoplamientc con el fésforo.

El hecho de que aparezca una sola banda NH también indica
que existe un tipo de interaccidn que predomina sobre las
otras. Ya que las mndidas se hicieron en soluciones bastante
diluidas para evitar interacciones soluto-soluto, se conclu-
ye que la banda NH varia de posicidn debido a la interaccién
del hidrégeno del grupo NH con el solvente,

Interacciones del par electrimico del nitrbdgens con 21 hidréd-
geno del grupo NH no deben tener gran importancia porque el
sistema electybuico tiene la posibilidad de estar fuertemen-
te deslocalizado, especialmente en las anilidas,

Lo anterior esté en concordancia con el hecho de que hay
evidencias en compuustos del tipo (HRz)sPO de que el enlace
P - N tiene cierto caracter 7/ debido a la disponibilidad
de orbitales "d® vacfos del fbsforo (22).

Para un efectivo recubrimiento de estos orbitales es nece-
sario que el orbital ocupado por el par libre del nitrbge-
no tenga un fuerte caracter “p" més que "spa"
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© 10 que es 10 mismo que la hibridaciédn del nitrbgeno ten-
ga un fuerte caracter *spﬁ".

La multiplicidad del enlace P-N, tal como la del enlace
P-X ( X = 0,8) esté direqtamente relacionada a la electro-
negatividad del Atomo de fOsforo, Asi’ se ha encontrado
que la presencia de un gsustituyente poco electronegativo

en el nitrbgeno favorece la formacidn del doble enlace P-N
(21).

En los compuestos aqui estudiados podria suceder algo seme-
jante; si se considera una hibridacibn sp2 del Nitrdgeno
significa que el .&ngulo P-N-anillo es aproximadamente

120° y esta situacién es més favorable estéricamente que

1q hibridacibn "spsﬂ, obteniéndose ademés una estabiliza-
cibn adicional por formacién de enlace 11 entre P y N,

En sililaminas,por ejemplo (siHS)SN, el nitrbgeno tiene una
hibridacibn *spzﬂ y hay enlace T entre N y 8i (23).

Como el 8i, el P también posee orbitales "d" de baja ener-
g-ia capaces de formar enlace Il ,
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8i se grafica la frecuencia de vibracibn de estiramiento N-H
(VNH) de la TCAT vs. la de TCAF se obtiene ana recta de pen-
diente 0,99 y un indice de correlacibdn r de 0,94 calculado
por el método de los cuadrados minimos, Para  NH de la
TAAF vs,. JNH de la TAAT la pendiente es 0,99 y r es 0,98
(ver figura 7).

Lo anterior indica que la diferencia de interaccién que pue-
de existir entre 8- - -solvente y O~ - -golvente no afecta a
la magnitud de la frecuencia de vibracibén NH, En cambio si
graficamos < NH de la TAAF vs, “NH de la TCAF obtenemos

un r de 0,94 y una pendiente de 1,46. Estp significa que la
vibracién NH de la TAAF y TCAF son afectadas de distinta ma-
nera con los cambios de solvente, En solventes de bajo poder
como donores, las frecuencias NH en estos compuestos son muy
semejantes, pero al aumentar la capacidad donora del solvente
las frecuencias NH de la TAAF son menores comparadas con las
de TCAF,,BEsto significa que la interaccibn NH- - -solvente

es més fuerte en el caso de la TAAF, lo cual no es sorpreh-
dente si se piensa en las diferentias estéricas y electrd-
nicas debido a la presencia del anillo aromltico entre estas
mol-eculas, Si se observan los modelos es facil ver que los
grupos ciclohexilo, més voluminosos que los fenilo, hacen més
dificil en el primer caso el acercamiento de una molécula de
solvente al hidrbgeno del grupo NH,
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Por otra parte,la presencia de anillo aromético permite una
mayor deslocalizacibn del. par electrbnico del nitrbgeno y
por lo tanto una mayor "acidez del nitrbgeno en la TCAAT,

Las relaciones entre A‘)y propiedades del solvente tales
como constante dieléctrica e indice de refraccibn desarro-
lladas en la literaturaa partir de modelos fisicos simples,
"‘no son aplicableg a la interpretacibn de los corrimientos
provocados por el solvente en la vibracidn NH de las amidas
y tioamidas estudiadas aqui (ver apéndice 1). Por eso se
buscd relacionar AV con alghn parimetro del solvente en el
que estuvieran incluidos simulténeamente varios tipos de in-
teracciones, Asi, se encontrd que hay correlacibn entre A
con la donicidad del solvente definida por Gutmann como el
valor negativo de la entalpia de formacibn del aducto 1:1
de 3bCl_ con el solvente en soluciones muy diluidas de

b
1-2 Dicloroetano(24).

SbCJ.S + DPE = sb(:ls DPE ~-AH = DN
Al graficar:FNH vs. DN se obtienen los siguientes coeficien-

tes de correlacidbn por el método de cuadrados minimos:
J NH TCAF vs, DN r = 0,95 (7puntos)
VNH TCAT vs, DN r = 0,72 (11 puntos)

r = 0,87 (sin el punto correspondien-

te 8 eter porque nNo era repro-
ducible)
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QNH TCAF vs, DN r = 0,87 (12 puntos )
UNH TAAT vs, DN r = 0,89 ( 12 puntos )

También se ha graficado el desplazamiento Quimico con respec-
to a TMS en H RMN del protdn del grupo NH de la anilidas, ob-
teniéndose: O H TAAT vs, DN r = 0,93 (7 puntos)

JH TAAF vs, DN r = 0,940 (8 puntos)

En resonancia magnética nuclear el apantallamiento del nucleo
observado estd relacionado con la densidad electrbnica alre-
dedor de &1 en el estado fundamental de la molécula., Pero
ademés hay otros efectos que contribuyen a la magnitud del
desplazamiento quimico. , por ejemplo la anisotropia del cam-
po magnético producida por efectos de simetria no esférica,
sin embargo estos efectos son generalmente pequefios en RMN

de protones (25), por lo tanto aqui consideraremos que el

5 H es una medida de la densidad electrbnica alrededor del
protén.

En moléculas que tienen diversos sitios aceptores y donores
son importantes las propiedades aceptoras del solvente tan-
to como las donoras. Gutmann (24) ha derivade un parémetro
cuantitativo a partir de los desplazamientos quimicos en

RMN de Fbsforo producidos en el 6xido de trietilfosfina por
la accibn de solventes electrofilicos, lo cual disminuye la
densidad electrbnica en el &tomo de fbsforo debido a efectos
inductivos.
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Los valores de 5 se relacionaron a los del aductofst3P08b015

disuelto en 1-2 dicloroetano al cual se le asignd arbitra-
riamente el valor de 100, Estos valores, denominados nfimero

aceptor o aceptividad, expresan propiedades aceptaras de

diferentes solventes relativas al 3b015.

Hay numercosos estudios que demuestran que desplazamientos
quimicos medidos por RMN son funcidn de las donicidades de
los solventes, v por lo tanto de entalpias; por ejemplo en

el sistema CP31 (35) un aumento de la densidad eléctronica

en los ftomos de Flfior unidos al carbono produce un desplaza- '

miento de la sefial del nficleo de flfior a mayor campo.

Ff‘
DPE = 1~ C—F

1)

F

Asi, la extensibén de la polarizacibn inducida en los enlaces
en el aceptor, esti gobernada por la funcibn donora ejerci-
da por la base de LEWIS.

Es importante hacer notar que la relacidbn o vs, DN no estd .
" yreferida a solventes con el mismo grupo donor, sino que se
mantiene para domores con grupos distintos tales como ni-
‘tro, nitrilo, carbonilo, sulfurilo, fosforilo etc,
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Analogamente, si se tiene una interaccidn de un donor con
la parte aceptora del solvente como en el casc de la inte-
raccibn EtSPO- - -golvente, utilizada para definir nfimero
aceptor, aunque no se tenga una medida directa de la ental-
pia se puede decir que la densidad electrbnica en el &to-
mo de fésforo es una medida del poder aceptor del solvente,

Se ha encontrado (31) que al considerar A\\o AeSH como una
funcibdn de la donicidad y la aceptividad del solvente se
obtiene una mejor explicacibdn del comportamiento del solu-
to en diferentes solventes que al considerar solo una fune
cibn de la donicidad, por ejemplo en sistemas como aceta-
midas {36), tioacetamida(37), tioureas (38).

En estos casos se supone que el AV ( quH) observado depen-
de simulténeamente de la donicidad y del nlmero aceptor del
solvente usados

AVs= a DN + b AN

donde A\ = \)selvmte - Qo
AN = nfimero aceptor

DN = donicidad
Vo = Precuencia en fase ges o en un solvente en el
que se considere que DN y AN son despreciables,

a'y b = constantes que se pueden determinar por cuadra-
dos minimos.



40

Dividiendo la expresibn anterior por AN se obtiene:

BN
ij B Bwwe + b
AN AN

81 se grafica AO/%N vs. DN/AN se obtiene idealmente una
recta de pendiente a,

Se hizo este tratamiento para TAAT, TAAF, TCAT y TCAF , Pa-
ra calcular 4 se negesita un valor de frecuencia en fase
gas , 0 al menos en un solvente de DN y AN muy cerca de 0§,
Como no se pudo medir ‘Q;en fase gas o0 en este tipo de sol-
vente, {(por ejemplo hexano) por problemas de splubilidad,
se estimd a partir del gréfico 3 NH vs. DN como el valor
de frecuencia obtenido por cuadrades minimos extrapolando
para DN = O obteniéndose los siguientes valores:

1
1

), TAAT = 3389 cm~
J, TAAF = 3402 em
), TCAT = 3416 cm '
). TCAF = 3412 em” '

En la tabla VI se muestran los valores de pendientes, inter-
ceptos, coeficientes de correlacibn, nfimero de puntos y -~
coeficientes de correlacidn para el gr&fico  NH vs, DN
calculado con el mismo nfimero de puntos,
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Tabla Vi

amida 2 b r N° ptos. »(VNH vs.DN)
TAAT 8,53 -1,012 0,590 9 0,920

TCAT 10,44 -4,309 0,964 8 0,735

TCAF 5,74 ~2,605 0,990 5 0,976

8e puede apreciar que las correlaciones mejoran bastante so-
bre todo en la TCAT, por lo tanto podemos concluir que al
considerar 4\ como funcibn tanto de la donicidad como de la
aceptividad es una aproximacidn bastante aceptable,

Usando el mismo procedimiento anterio se procesaron los da-
tes de O H obtenidos para TAAT y TAAF . Se obtuvieron los
siguientes valores de (53) ot

(éa)g TAAT = 329,50
(OB), TAAF = 398,78

8e graficd ) H/AN vs, DN/AN obteniéndose por cuadrados mi-
nimos las pendientes, interceptos y coeficientes de correla-
cibn que se muestran en la tabla VII

Tabla VII
amida a b r N® ptos. » (5 H vs. DN)
TAAT 4,643 0,80 0,992 -] 0,988

TAAF 2,186 0,680 0,987 5 0,968
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En este caso la correlacidn mejora bastante al introducir
la AN, aunque hay que ser cuidadosos al calcular indices
de correlacibn con tan pocos puntos.

IV 3. Las constantes de equilibrio del aducto TCAT I, en
diferentes solventes,

Los valores cobtenidos para la constante de equilibrio lc(tn-
bla V) pueden interpretarse en base a la siguiente reaccibn:

128 + TCAT 8 — TCAT 12 + 28 Ic

para diferentes solventes,

Les valores de Ks(constante de formacibn de ;."}'DAT-s) y K,
(constante de formacibdn de 123) indican que, al cambiar
de solvente se produce un mayor efecto scbre la formacidn
de la asgecie 123 que sobre la TCAT $ (t2 varia desde

7,4%10 = a 284 encambio K, desde 5,68 a 23,26),

Por lo tanto, lo gque determina en mayor extensidn la rela-
tivamente menor estabilidad del aducto TCAT I, en solventes
de alta donicidad es la mayor estabilidad de la especie

I8 en estos solventes |,

AG para la reaccibn 12 +8 = 123 estd dado poys
AG = AH -~ TAS,

ya que DN es una medida de la fuerza como donor de un sol-
vente, mientras mayor sea DN menor serf AH, Se¢ puede conside-
rar que el valor de AG varia paralelamente a AH si se su-
pone que los cambios de AS son aproximadamente los mismos
en todos los solventes estudiados,



V CONCLUSIONES.

Eu estado sblido, la banda a V= 3360 de las trisanilidas
TCAT ¥ TAAT es posible asignarla a NH libre. En las amidas
TCAF y TAAF no se puede diferenciar entre NH libre y asocia-
do.

En las soluciones de TAAF, TAAT, TCAF y TCAT aparece solo
una banda IR asignable a la vibracibn NH y un doblete en

1H RMN asignable al protédn unido al nitrSgeno acoplado con
el f6sforo., Esto significa que en solucidn existe una Gnica

conformacibn, que corresponde a la més favorable estérica-
mente,

La hibridacién del nitrbgenoc en las amidas tiene cierto ca-
racter "3P2” v el enlace P-N cierto caracter de doble enla-
ce, aunque estes no pueden ser cuantificados aqui.

JNH es muy parecido entre las anilidas TAAT y TAAF asi co-
mo también entre las ciclohexilamidas TCAT y TCAF 1o cual
indica que la presencia de © o 8 no afecta a 1la magnitud
de la vibracidn NH, en cambio la pemdiente de 1,46 que se
obtiene al graficar I NH TAAF vs. JNH TCAF indica que la
magnitud de la vibracibn NH es afectada de distinta mane-
ra por los cambios de solvente,

Las relaciones entrve AQ y propiedades del solvente tales
como constantes dielbetricas e indices de refraccibn desa-
rrolladas en la literatura a partir de modelos fisicos sim-
ples, no som aplicables a la interpretacidn de los corrimien-
tos provocados por el solvente en la frecuencia de vibracibn
NH de las TCAF, TAAF, TCAT y TAAT. En cambio se encuentra

)
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una correlacidn entre .AD o] Aﬁny'donieidad del solvente, Es-

tas correlaciones mejoran cuando se introduce el nfmero acep-
tor postulando que:

Ab = a DN + b AN

Las constantes de equilibrio del adscto TCAT 12 gon mayores

en golventes de baja denicidad, donde es menor la competen

cia del solvente por coordinarse al yodo,



VI APENDICE,

VI 1 Efecto del solvente sobre la frecuencia vibracional de
estiramiento en moléculas simples.

En 1o que se refiere a los efectos del solvente sobre la fre-
cuencia vibracional de estiramiento en moléculas simples,
KIRKWOOD, BAUER y MAGAT (26) encontraron una relacidn lineal
entre el corrimiento relativo de las frecuencias en IR y

una expresidn que contiene la congtante dielfctrica del sol-
vente vy que es de la formas

AJ e-1
= C

Vo 2e + 1

donde C es una constante caracteristica del soluto,

A=V, - N s en que V, es la frecuencia vibracicnal del
enlace comsiderado, en el estado gaseoso y CE es la fre-
cuencia en solucibn en un liquido de constante dieléctrica e.

La expresidn de KIRXWOOD, BAUER y MAGAT se basa en el modelo
de ONSAGER (27) para un dipolo elemental que vibra en el cen
tro de una cavidad asférica inmerso en un medio continuo de
constante dieléctrica e y es aplicable scolo al caso de una
molécula diatdmica pequefia.de soluto cuando no hay formaeibn
de complejos o asociaciones fuertes. Las desviaciones de di~
cha expresifn ge han explicado suponiendo la existencia de
interacciones especificas soluto-solvente localigadas ade-
més de las propias del efecto diel&etrico del medio sobre

la molécula,



BUCKINGHAM (28) desarrolld una expresién que incluye el indi-
ce de refraccibn del solvente y la constante dieléctrica. lLa
polarizabilidad « esté relacionada con el indice de refraccibn
y con el radio a (suponiendo una molécula esférica)

y la férmula de DEBYE relaciona la constante dieléctrica con
la polarizabilidad v el momento dipolar:

e - 1 a4 2
e + 2 3 3kT

donde e es la constante dieléctrica, o/ la polarizabilidad, /
el momento dipolar, N es la concentracidm, kT la energia de
agitacién térmica,

Ninguna de estas expresiones es aplicable a este caso y los
4V carecen de correlacién con funciones de e y/o n 1o que se
explica porque la molécula no es esférica ni pequefia y la in-
teracci-on por puente de hidrbégeno es altamente especifica,

BARRIOL, BONNET y DEVAURE (29) se limitan a considerar el caso
de un oscilador anharmdnico constituido por dos cargas + ¢
ubicadas a cierta distancia r cuya funcibn potencial esté& dada
por:
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2
donde k es la constante de fuerza del cscilador, f es la consge
tante de arharmonicidad y 3 es la coordenada generalizada,

Estos autores llegan a una expre$idn relativamente compleja

de la cual resulta una relaciba aproxémadamente lineal al
graficar:

- N Ve, 2(e - 1)n2
(a2 - 1)2 ) (x® = 1) (2e + 1)

para ;)SiH de trialquilsilaros.

Se sugiere que las desviaciones de la linealidad se deben a
que el campo de reaccidn R del modelo de ONSAGER, que provie-
ne del entorno que rodea a la molécula, no es el campo que
actua realmente sobre el enlace SiH., Los &tomos que parti-
cipan er este enlace son en realidad afectados por un cam-

po igual a la suma de los campos debidos a los dipolge indu-
cidos por el solvente sobre los otros enlaces de la molécu-
la.

Las causas por las.gue este modelo no es aplicable a la vi-
bracibn NH de las amidas aqui estudiadas pueden ser:

1 Se han despreciado las interacciones especificas soluto-
soclvente, (es decir, el solvente solo es el medic donde esté
inmerso el oscilador y sus caracteristicas estén represen-
tadas solo por e y n)
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2, En la ecuacidm Vaa-é- k‘%Q - £ %3 se despreciaron los tér-

minos de orden superior en 3 °

3, El dipolo XH se ha supuesto no polarizable 1o cual en el
caso del NH de las amidas aqui estudiadas es muy aproximado
va que hay posibilidades de tener un par electrbnico sobre
el nitrbgeno a diferencia de lo que ocurre en los trialquile
silanos,
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VI 2 Método para calculer la gonstante de equilibrio del
aducto TCAT I, :
Este compuesto se puede estudiar por espectroscopia Uv visible

y2 que presenta una banda de absorsidém distinta a las de la

TCAT v 2 12 del I,e0 12 que corresponderia 2 una banda de
trangferencia de carga,

La interaccidén entre un donor D y un aceptor A puede descri-
birse mediante la funcibr de onda:

Y (pa) = ato(na) + bY, (*a~)

donde A y D_oattn en sus estados fundawentales totzlmente
sinitrices.*ﬁ es generalmente el términoe que mis comtribu-
ve a la furcibn de onda del estado fundamental N y corres-
ponde a la funcibn de onda del complejo en 1a cual el enla-
ce entre los dos componentes se realigza por fuerzas inter-
moleculares del tipo dipolo. dipols, idn.dipole, etc,

*’1 #8 la funcibn de onda del enlace dativo correspon-
diente a la estructura del complejo en la cual un electrdn
se ha transferido del donor al aceptor,

La funcisn de onda del estado exitado es I B

4"(na) - a?9/1{n‘a") - b*qé(DA}

Ya que generalmente a2)> b 1a transicion V/mé:—kk X puede
suponerge debida a una donacidn de un electrén desde D a A



Como esta transicibn requiere la participacibn de las dos

especies D v A, es caracteristica sclo del complejo,

Para determinar la constante de equilibrio de formacibén del
aducto TCAT I, se usé el método de ROSE y DRAGO (13)

Para el equilibrios

<
D+ I2 < DIQ

la constante de equilibrio puede expresarse como:

" e 1)

R CPRCR [CAPSEI

donde ¢, es la concentracibn del aductc en el equilibrio,

Cq ¥ €y las de donor y yodo iniciales respectivamente,

A cualquier longitud de onda en que absorva el yodo y el
aducto es vélido que:

d=ec + ei[xg (2)

siempre que se cumpla la ley de Lambert-Beer,

8i el aducto obedece a una estequiometria 1:1 se tiene que:
e, =c_ + Fé (3)

donde [I; es la concentracién de yodo en equilibrio,
Despejando I, de {3) e introduciendo este valor en (2)
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gse obtiene:

d - epc, = ec(ec - ei)

y como 4 = e;Ce donde e, es el coeficiente de absortivi-

dad molar del yodo, se tiene:
d -d
o

€, B ser— (4)

e“‘i

Introduciendo (4) en la expresibén para la constante de equi-
1ibrio se obtiene la siguiente relacibn:

d - d c.C

i 4 ¢ 4
e - [ - d
¢ 1 o

Esta ecuacidn contiene dos inclgnitas I*1 Y €. 8i se plan-
tean dos ecuaciones para dds conjuntos de datos se puede de~
rivar una solucibu analitica. Aqui se ha preferido obtener
una solucibn gré&fica, vale decir para un conjunto de datos

{ 4, €y cd) se calcula X~ introduciendo valores cualquie-
ra de e~ e; en la ecnacidn 5. Luego se grafican estf: valo-
rea colocando en la absisa e -e, ¥ en la ordenada X ',

Se repite el procedimiento para otro conjunte de datos (4',
ey cé) y se obtienen curvas de distinta pendiente que se
cortan idealmente en un punto, Bsto significa que X y e

son finicas para el sistema estudiado.

Para obtener la ecuacibn 5 se ha tomado en cuenta solo la
formacibn de un aducto 1:1 entre el donor y el aceptor.
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Este es un caso ideal, ya que en nuestro sistema, ademés del
donor y del aceptor tenemos el solvente por lo que las espe-
cies A-Solvente y D-Solvente, entre otras, podrian ser impor-
tantes,

Como el I2 es bastante buen aceptor en comparacibn con el sol-
vente, sef& considerado como el finico aceptor del sistema,
mientras que se considerarén dos donores, la TCAT y el sole
vente,

Las constantes de equilibrio pueden ezpresarse como:
c

A+D 2= AD §1u . (6)
[p] (ey- e~ ¢,)

€2

[81 (ci” ¢ - cﬁ)

A+ 8 AS K .=

2

(7)

1

donde:
c, es la concentracibén de 12-301vnnte en el equili-
brio,
¢, es la concentracibédn de TCAT I, en el equilibrio
c; es la concentracidn inicial de yodo y
8] v [p]son 1as concentraciones de solvente y TCAT

respectivamente en el equilibrio.

Eligiendo una longitud de onda a la cual absorva solamente

el aducto TCAT 1. se tiene:

2

d = Qccc (8>

De las ecuaciones 6 y 7 se obtiene una relacibm entre c, ¥ &yt
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- (9)

Reemplazando en 9 ¢, por qfec gse obtiene:

diK, (8]
e PIX,
por otra parte de 6 se obtiene otra expresién para cyt
d d
c,= C, = - - {(11)
2 1
e e X, (D]
igualando las ecuaciones 10 y 11 se llega a:
e[ P

1
Ahora se busca una expresibn similar a la ecuacibn 13 pe-
ro sin considerar el equilibrio con el selvente, es decir:

<
-
A+D = AD K& enmosea (14)
’ [B](ci— ec)
igualando la expresibn 13 con la 14 se llega a una ecuaciédn

que relaciona las constantes:

K

[nmlm (15)

c E
12X51+ 1

Esta ecuacibn fue usada por B,B.BOWMIC(30) para determinar
K1 y ka en aducyos con yodo.
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